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APROVEITAMENTO DE RESIDUO DE ZIRCONIA ORIUNDO DO
PROCESSO CAD/CAM VISANDO APLICACAO EM PROTESE
ODONTOLOGICA

RESUMO

As indicacbes das ceramicas odontolégicas se devem as propriedades
estéticas. O sistema CAD/CAM permite realizar restauracbes ceramicas,
gerando uma elevada quantidade de residuos, na forma de pd, durante o
desbaste e fresa da peca ceramica, que atualmente € descartado. Este
trabalho tem por objetivo estudar o reaproveitamento dos residuos de zircOnia
obtidos através do sistema CAD/CAM visando sua aplicacdo em prétese
odontolégica. Foi estudado o residuo proveniente da fresagem de blocos
comerciais de zircOnia estabilizada com 3% de itria (3Y-TZP), (sistema
Zirkonzahn®), o residuo caracterizado através da determinagdo da composicao
quimica, difracdo de raios X, determinacao de tamanho de particulas e analise
térmica diferencial/gravimétrica. O residuo beneficiado seguiu duas rotas:
desaglomeracdo em moinho de bolas e sem desaglomeragdo. Ambos os
materiais foram utilizados para confeccdo de corpos de prova de zirconia
queimados a 1180°C em seguida infiltrou-se o vidro de lantanio a 1140°C, os
corpos para densificacdo e os corpos confeccionados extraidos das placas
comerciais (Zirkonzahn®) foram queimados em temperaturas de 1300, 1400 e
1500°C apos sinterizacdo caracterizados com a determinagdo da porosidade
aparente, microscopia eletrénica de varredura, resisténcia a flexdao em trés
pontos e microdureza Vickers. Observou-se nos resultados que o residuo é
constituido por zircbnia estabilizada com 3% de itria (3Y-TZP) e matéria
organica. A desaglomeracao diminui o tamanho dos agregados e favoreceu o
processo de sinterizagcdo, os corpos infiltrados nao apresentam resisténcia
adequada para infraestruturas, os corpos sinterizados a 1500°C apresentaram
porosidade préxima da obtida pelos corpos de referéncia. A resisténcia e a
microdureza dos corpos do residuo atingiram o valor maximo de 1079 HV para
0s corpos com zircbnia ndo desaglomerada (ZSD) e de 1523 HV para os
corpos com zircOnia desaglomerada (ZCD), apds queima a 1500°C.

Palavras- chave: Zirconia, Residuo, CAD/CAM, infiltracéo vitrea.



USE OF THE ZIRCONIA RESIDUE FROM CAD/CAM PROCESS AIMING TO
APPLICATION IN DENTAL PROTHESIS

ABSTRACT

The use of ceramics in dental prosthesis is due to the aesthetic properties. The
CAD/CAM system allows making ceramic restorations, generating a large
amount of waste, in powder form, during the roughing and milling cutter of the
ceramic piece, which currently is thrown away. The aim of this work is to study
the reuse of the waste obtained from zirconia CAD/CAM system for its
application in dental prosthesis. It was studied the residue from the milling of
commercial stabilized zirconia blocks with 3% of yttria (3Y-TZP). The residue
was characterized by chemical composition, X-ray diffraction, particle size and
differential and gravimetric thermal analysis. The improvement residue followed
two routes: deagglomeration in a ball mill and without deagglomeration. Both
materials were used for preparation of specimens of zirconia. It were sintered at
1180°C then infiltrated with lanthanum glass at 1140°C. The infiltrated
specimens and the specimens extracted from the commercial blocks
(Zirkonzahn ®) were sintered at temperatures of 1300, 1400 and 1500°C.After
sintering its were characterized by apparent porosity, scanning electron
microscopy, flexural strength in three points and Vickers micro hardness. It was
observed in the results that the residue consists of stabilized zirconia with 3%
yttria (3Y-TZP) and organic matter. The deagglomeration decreases the size of
the aggregates and favored the sintering process. The infiltrated specimens do
not have adequate resistance to infrastructures, the sintered bodies to 1500°C
presented close porosity obtained by the scanbodies. Resistance and micro
hardness of bodies of waste reached the maximum value of 1079 HV for the
bodies with no deagglomeration zirconia (ZSD) and 1523 HV for the bodies
with zirconia desaglomerada (ZCD), after burning the 1500°C.

Keywords: Zirconia, Waste, CAD / CAM, glass infiltration
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Nas trés ultimas décadas a preocupagao com a estética, passou a ocupar
lugar de grande destaque nos consultérios odontologicos. Os pacientes
passaram a assumir a necessidade de possuirem um sorriso harmonioso como
pré-requisito ao bom convivio em sociedade e consequente ascensdo
profissional (PARREIRA e SANTOS, 2005).

A exigéncia estética dos pacientes tem estimulado os avangos
tecnoldgicos na odontologia, resultando, no aprimoramento e desenvolvimento
de materiais restauradores com caracteristicas funcionais e estéticas
compativeis com os dentes naturais. Atualmente, existem diversos sistemas
ceramicos que possuem excelentes propriedades fisicas, Opticas e alto grau de
biocompatibilidade que permitem devolver a integridade biomecanica, estrutural
e estética aos dentes que necessitam de intervencbes restauradoras. Os
critérios para selecdo do sistema ceradmico a ser utilizado, que pode variar
desde as convencionais porcelanas feldispaticas até as modernas restauragdes
ceramicas reforcadas, realizadas com auxilio de computadores (sistema
CAD/CAM) (MARSON e KINA, 2010).

As ceramicas sdo materiais formados pela combinacao entre elementos
metdlicos e ndo metalicos freqlentemente éxidos, carbetos e nitretos, cujas
ligacOes interatbmicas sdo de natureza idnica e/ou covalente. Dentre essa
classe de materiais tém-se as bioceramicas que podem ser definidas como
materiais naturais ou sintéticos passiveis de serem introduzidos
harmonicamente em tecidos vivos, especialmente como parte de dispositivos
médicos-odontolégicos (CHEVALIER e GREMILLARD, 2009).

A tecnologia CAD/CAM tem sido muito utilizada na odontologia
principalmente na produgcédo de restauragdes de protese fixa. Essa tecnologia
baseia-se na confeccéo de préteses através da fresa, desbaste e modelagem
de blocos ceramicos pré-sinterizados em pecas finais, com a forma da prétese
odontolégica. Uma das grandes vantagens da utilizacado dessa tecnologia é a
possibilidade de trabalhar com materiais muito resistentes nessa area, como a

zircbnia, que vem se destacando como a nova geragao de ceramica dental. A
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zircbnia tem demonstrado elevada versatilidade em aplicagdes odontoldgicas
devido as suas propriedades mecanicas, estética, biocompatibilidade, além de
possuir elevada resisténcia a fratura e baixo médulo de elasticidade (RAUT et
al., 2011).

Por outro lado, a tecnologia CAD/CAM produz elevada quantidade de
residuos, com um grande desperdicio de materiais ceramicos nobres,
particularmente no caso da zirconia, que € a ceramica odontolégica mais cara
atualmente. Nesse contexto, poucos estudos na literatura foram observados
(JO et al., 2013) buscando reaproveitar os residuos gerados nesse processo ou
incorpora-los em sistemas voltados para a odontologia.

Deste modo, vislumbra-se uma lacuna tecnolégica de elevada
importancia cientifica, comercial e social, ja que envolve racionalizacao do uso
de matérias-primas ceramicas de alto valor, reaproveitamento de residuos com
elevado valor agregado.

Quando efetuado o desbaste no laboratorio uma boa parte do material €
desprezado posteriormente havendo um grande desperdicio, deste modo
definiu-se trabalhar com o aproveitamento do residuo oriundo do processo
CAD/CAM na produgao de corpos ceramicos de zircénia infiltrados com vidro,
desta forma pode-se utilizar a reciclagem do p6 da zirconia Zirkonzahn
procurando obter as mesmas caracteristicas das suas propriedades fisicas e
mecanicas, com a finalidade de obter um produto com baixo custo e com

perspectiva para aplicacao odontolégica.
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1.2. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho consiste no aproveitamento do residuo de
zircbnia oriundo do processo CAD/CAM visando aplicacdo em prétese
odontolégica, através da producdo de corpos ceramicos de zircbnia e de

corpos de zircbnia infiltrados com vidro.

1.3. Objetivos Especificos

v’ Caracterizar o residuo de zirconia comercial proveniente do sistema
CAD/CAM.

v" Confeccionar corpos de prova de zircénia utilizando residuo do sistema
CAD/CAM e infiltracao vitrea.

v Caracterizar fisica, mecanica e microestruturalmente os corpos de prova
produzidos.

v' Comparar o comportamento dos corpos de prova produzidos através dos
residuos do sistema CAD/CAM com o0s corpos de prova de zircénia

comercial.
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CAPITULOII

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1.Ceramicas

As ceramicas na idade da pedra foram os materiais mais refinados e até
nos dias atuais tém grande importancia na sociedade (ANUSAVICE,1998). A
partir do século X a China ja& dominava a tecnologia da arte em ceramica. A
Europa descobriu a ceramica apenas no século XVII, destacando-se
inicialmente, como material para louga. Em 1717, se descobriu que os chineses
fabricavam a ceramica a partir de trés componentes o caulim (argila chinesa),
silica (quartzo) e feldspato (misturas de silicato de aluminio,silicato de potassio
e silicato de sédio). Em 1720, os europeus desenvolveram uma porcelana fina
e translucida,semelhante a porcelana chinesa (DELLA BONA et al, 2004;
ANUSAVICE e SHEN, 2004).

Ap6s dominar a produgéo da porcelana, os europeus passaram a utiliza-
la como materiais restauradores na confeccao de proteses dentarias. A partir
de 1774 na Franca o uso da ceramica foi legalizada pelo quimico Alex
Duchateau e pelo odontélogo Nicholas Dubois de Chemant em substituicdo aos
dentes de marfim (KINA, 2005).

O uso de ceramicas se disseminou em todo mundo em virtude de
algumas caracteristicas que as ceramicas apresentavam, as quais continuam
suportando e alargando suas aplicacbes até os dias atuais. As ceramicas
dentdrias possuem como  caracteristicas intrinsecas  desejaveis:
biocompatibilidade, altas resisténcia a compressao e abrasao, estabilidade de
cor, radiopacidade, suas propriedades isolantes (baixa condutividade térmica,
baixa difusividade térmica e baixa condutividade elétrica), estabilidade quimica,
coeficiente de expansao térmica proxima ao da estrutura dentéria e excelente
potencial para simular a aparéncia dos dentes naturais, apresentam-se como
um dos principais materiais na ciéncia e arte da reconstrugdo dentaria
(ANUSAVICE, 1998; PAGANI, et al., 2003; CORRER SOBRINHO et al., 2004;
ROCHA, et al., 2004; MEZZOMO,SUZUKI et al., 2006; DIB, SADDY, 2006).
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O sistema mais utilizado para a confecgao de PPFs (prétese parcial fixa)
€ o0 metaloceramico, que emprega uma liga metalica como infraestrutura e
apresenta altas taxas de sucesso variando de 72 a 87% ap6s 10 anos (HOLM
et al., 2003), por ter melhor resisténcia a flexao que as ceramicas. Entretanto, a
opacidade do metal limita a mimetizacdo do dente e a qualidade estética que
as proteses metaloceramicas podem alcancar (ANTONSONA e ANUSAVICE,
2001).

A tendéncia, na odontologia é substituir a protese a base de metal por
materiais ceramicos devido a razdes estéticas (HIN, 2004).

Esses sistemas baseiam-se no desenvolvimento de materiais de infra-
estrutura, em substituicio ao metal, que, associados as porcelanas de
cobertura, podem proporcionar excelente resultado estético sem comprometer
o desempenho mecanico indispensavel a longevidade clinica da restauracao
(ROCHA et al., 2004).A estética obtida pela prétese totalmente ceramica e bem
proxima ao dente natural, superando assim a protese metalceramica (GOMES
et al., 2008)

Inicialmente esses materiais foram representados pelas porcelanas
feldspaticas, as quais sao friaveis e frageis sob tracao, ndo sendo capazes de
resistir as tensdes mecanicas presentes no ambiente bucal, além de gerar
maior desgaste no dente antagonista (BOTTINO et al., 2001; DENRY, 2004;
ROCHA et al., 2004).

A grande desvantagem das porcelanas € a sua maior friabilidade e falta
de resisténcia, de modo que a principal preocupacado nas pesquisas foi
procurar diminuir esta suscetibilidade seja por modificagdes na prépria
estrutura da porcelana ou por meio de uma infraestrutura rigida que pudesse
suportar a porcelana de cobertura fragil (BOTTINO et al., 2001).

No entanto, os estudos evoluiram visando superar difuldades e
limitagbes técnicas que as primeiras ceramicas livres de metal possuiam,
particularmente a fragilidade e baixa resisténcia a flexao. Assim, pesquisas
foram desenvolvidades sendo encontradas outras ceramicas para aplicacoes
odontolégicas, como a alumina e a zirconia estabiliziada (ou parcialmente
estabilizada). Deste modo, atualmente, as ceramicas odontolégicas podem ser
separadas em trés categorias: a base de silica (onde se incluem as

porcelanicas e vitro-ceramicas), de alumina e de zircénia (AHMAD, 2006), onde



19

a alumina, a zircdnia e algumas vitro-ceramicas atuam como infraestrutura e as
porcelanas e algumas vitro-ceramicas como ceramicas de cobertura (que
conferem o carater estético).

Juntamente com a introducdo de novos materiais ceramicos na
tecnologia odontoldgica ocorreu no inicio deste século o desenvolvimento do
processo CAD/CAM (Computer Aided Design - Computer Aided Manufacturing)
aplicado a odontologia (TAKASHI et al., 2013). O primeiro sistema livre de
metal foi o denominado comercialmente por In-Ceram. A introdu¢do do In-
Ceram revolucionou a protese odontoldgica, pois o coping metdlico de coroas
metaloceramicas finalmente encontrou um substituto ceramico com as mesmas
caracteristicas de resisténcia e de reforco da estrutura metélica, associadas
aos beneficios estéticos das préteses livre de metal (MAGNE e BELSER,1997).
A Figura 1 llustra a atuagdo de uma infraestrutura metélica versus uma
infraestrutura de ceramica de zircdnia com relacao a transmissao de luz. Pode-
se observar a semelhanca da infraestrutura ceramica em relagdo ao dente
natural e o bloqueio de luz por parte da infraestrutura metdlica, alterando a

estética da restauracao.

i.

Figura 1: Infraestrutura metalicae infraestrutura ceramica.

Fonte :Coroas de Zirconia vs metal/laboratorio Maximplante, 2014.

Atualmente as ceramicas odontolégicas podem ser classificadas como
ceramica do tipo | e ceramica do tipo Il. As primeiras se caracterizam pelos
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produtos que se apresentam na forma de pé fino que deve ser misturado com
aglutinante e submetido & queima em fornos de queima rapida apropriados
para ceramicas odontolégicas, sao subdivididos em oito itens (conforme o
emprego) e incluem as porcelanas de cobertura; j& as ceramicas do tipo |l
incluem todas as outras apresentacdes de ceramicas (blocos, pastilhas) e séo
subdivididas em duas outras categorias: indicadas para confeccao de
infraestruturas de ceramicas ou sistema livres de metal (ISO 6872, 2008).

Devido a variedade de materiais ceramicos tem se evidenciado certa
dificuldade de classificacdo na odontologia (ISO 6872, 2008). De acordo com
os modos de fabricacdo as ceramicas podem ser classificadas em: de
condensacao de po; prensadas em altas temperaturas, fundidas e injetadas
(Slip-Casting). (DEHAILAN, 2009) citam também a técnica de infiltragdo e de
CAD/CAM.

As marcas comerciais de ceramicas para fins odontolégicos obtidas pela
técnica da infiltragdo de vidros em estruturas porosas podem ser de alumina,
espinélio e zirconia, em que a técnica de infiltracdo possibilita a producéo de
pecas para diversas indicacbes como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Marcas comerciais de restauragdes odontoldgicas livres de metal e

suas indicagoes.

Marca Fabricante  Tipo de Porcelana Indicacao Forma de

trabalho

In-Ceram Vita Alumina Infiltrada Coroas unitarias e Infiltracédo
Alumina por vidro Préteses Fixas de 3 +Estratificagéo

elementos anteriores

In Ceram Vita Alumina/espinélio Facetas, onlays e coroas Infiltracao
Spinnel Infiltrada por vidro unitarias +Estratificacao

In-Ceram Vita Zirconia infiltrada Coroas unitarias e Infiltracédo
ZircOnia por vidro Préteses Fixas de 3 +Estratificacéo

elementos posteriores

Fonte: Bottino, 2001.

As ceramicas para o sistema CAD-CAM, também conhecidas como

ceramicas computadorizadas, compreendem aquelas em que 0s preparos sao
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escaneados e fresados, confeccionam a peca através do desgaste de blocos
ceramicos. Os materiais ceramicos utilizados para a fresagem da estrutura
protéticas sao blocos pré-fabricados dos seguintes materiais: ceramica de vidro
reforcada com leucita, alumina reforcada com vidro, alumina densamente
sinterizada, zirconia com sinterizacao parcial ou total (MIYAZAKI et al., 2009).
No entanto, os materiais que atualmente sao mais utilizados no sistema
CAD/CAM séao a alumina e a zircénia. Em virtude do desempenho mecanico da
zircbnia, e de sua maior tenacificacao em relacdo a alumina, a grande maioria
dos fornecedores mundiais tem concentrado suas atuagdes/estudos no uso da

zircbnia para o sistema CAD/CAM.

2.2. Zirconia

A zircbnia, ou 6xido de zircénio, ou didéxido de zircdnio (ZrO2), € um dos
materiais ceramicos mais estudados nos ultimos anos, em virtude de suas
importantes propriedades quando dopada com outros Oxidos, tais como:
excelente condutor idnico, elevada tenacidade a fratura, refratariedade e inércia
quimica (PICONI et al., 2012). O 6xido de zircbnia (ZrO2) possui trés formas
polimérficas: monoclinica, tetragonal e cubica. Sob pressdo atmosférica, a fase
de estrutura cristalina monoclinica € estavel da temperatura ambiente até cerca
de 1170°C. Com o aquecimento, a partir desta temperatura, sofre
transformacao para a estrutura cristalina tetragonal. Esta fase tetragonal
permanece estavel até temperaturas em torno de 2370°C quando sofre nova
transformacdo para uma fase de estrutura cristalina cubica e, assim, se
mantém até o ponto de fuséo, por volta de 2680°C (ANDREIUOLO, 2011).

Durante o resfriamento, a transicao da fase tetragonal para monoclinica
apresenta uma expansao volumétrica de 3 a 5%, que gera microtrincas ao
redor da particula, tornando o corpo ceramico sinterizado extremamente fragil,
chegando, por vezes, a sua destruicdo apos sinterizacdo (STEVENS, 1986).

Por outro lado, as fases cristalinas de alta temperatura, tetragonal e
cubica, podem ser estabilizadas em temperatura ambiente através da dopagem
da zirconia com céations como Calcio (Ca?*), Magnésio (Mg?*), itrio (Y3+) e Cério
(Ce®*). Estes ions substituem o Zr** na rede cristalina, gerando vacancias de

oxigénio para manter o equilibrio elétrico (STEVENS, 1986).
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Dependendo do teor de aditivo introduzido e do tratamento térmico,
pode-se obter: zircbnia totalmente estabilizada (FSZ), zircénia parcialmente
estabilizada (PSZ) (que é constituida por duas ou mais fases cristalinas) e
zircbnia tetragonal policristalina (TPZ ou TZP) (EVANS e HEUER, 1980).

Em baixa concentracdo a adicdo de Y203, cerca de 2-5% mol, ao ZrO2
com tamanho de grao inferior a 0,5 ym promove a retengao de até 98% da fase
tetragonal em equilibrio metaestavel (DENRY e KELLY, 2008;
VAGKOPOULOUS et al.,, 2009). A microestrutura da zircénia tetragonal
policristalina estabilizada por itria (Y-TZP) para aplicagdes dentarias consiste
em pequenos graos equiaxiais (0,2 a 0,5 ym em diametro, dependendo da
temperatura de sinterizacao). As propriedades mecanicas sdo bem superiores
as de todas as outras ceramicas dentais disponiveis (DENRY e KELLY, 2008).

Na odontologia a utilizacdo da zircbnia ndo se limita, as proteses
dentais, abrangendo também a confeccdo de pinos intra-canais, brackets
ortodénticos e implantes dentarios (PICONI et al.,, 2012). Com propriedades
mecéanicas superiores as demais ceramicas, a zirconia Y-TZP ampliou as
indicacoes das proteses ceramicas para préteses parciais fixas de 3 a 4
elementos em qualquer regido bucal (MARTINS et al., 2010). Deve-se ressaltar
que a zircOnia vem se destacando, também na odontologia por seus aspectos
biolégicos, funcionais e estéticos (ANDREIUOLO et al., 2011).

A zircbnia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP) possui
excelentes propriedades fisicas, mecanicas e térmicas para uso em diversas
aplicacbes biomédicas, como alta resisténcia mecanica, tenacidade a fratura,
dureza e resisténcia ao desgaste, assim como comportamento ndo magnético.
Possui resisténcia a degradacdo no meio oral, o qual apresenta variagdo de
pH, além de apresentar baixo coeficiente de expansdo térmica. As boas
propriedades mecanicas da zirconia estdo relacionadas ao alto contetdo de
fase tetragonal (DENRY e KELLY, 2008; VAGKOPOULOUS et al., 2009).

A alta resisténcia mecanica da Y-TZP esta relacionada ao mecanismo
conhecido como tenacificagdo por transformacdo induzida por tensédo. Este
mecanismo de tenacificacdo da zircOnia esta diretamente relacionada ao seu
polimorfismo. A transformagao polimorfica de maior interesse como mecanismo
de reforco é a tetragonal para monoclinica, que ocorre através de uma

transformacao martensitica, sem quebra de ligacbes quimicas e com distorcao
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da estrutura cristalina. Quando submetida a um determinado estado de tenséo,
como aquele que ocorre nas vizinhancas de uma trinca em propagacao, a fase
tetragonal metaestavel sofre transformagéo martensitica induzida por tensao
para a fase monoclinica termodinamicamente estavel (DENRY e KELLY, 2008;
VAGKOPOULOUS et al., 2009; ANDREIUOLO et al., 2011).

A transformacdo tetragonal para monoclinica tem sido assim,
intensamente estudada, a fim de se entender perfeitamente os mecanismos
que geram tal transformacao e devido a sua grande importancia tecnolégica.
Esta transformacdo € do tipo martensitica, ou seja, € uma transformacao
induzida por cisalhamento, sem a ocorréncia de difusdo (EVANS, 1980). A
transformacao ocorre instantaneamente, aproximadamente a velocidade do
som, e nao se realiza numa temperatura fixa, mas numa faixa de temperatura.

O processo de tenacificacdo na zircbnia envolve trés mecanismos:
tenacificacao por tranformacédo induzida por tensdes; tenacificacdo pela
formacao de microtrinas e tenacificacdo por deflexdo de trincas (STEVENS,
1986). Na tenacificacdo por transformacdo induzida por tensdes; a trinca se
propaga sob tensdo, e € gerado um campo de tensdes ao seu redor,
principalmente na ponta da trinca. Como resultado ocorre a transformacao
martensitica (fase tetragonal para monoclinica), criando um estado de
compressdo na matriz, sendo necessario que ocorra uma energia extra para a
propagacao da trinca no material. Este fato tem como consequéncia um
aumento na tenacidade do material (MAMOTT, 1991).

A Figura 2 ilustra uma representacdo esquematica das tensdes geradas
em uma matriz que possui uma regidao que envolve uma trinca, quando esta
regido € submetida a uma transformacao de fase expansiva. As tensdes
residuais induzidas na matriz vizinha a regido agem no sentido de fechar a
trinca.
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Transformacdo de particulas

Figura 2: llutra 0 mecanismo de tenacificacdo das particulas da zircénia.
Fonte: Andreiuolo et al, 2011.

Essa alta resisténcia da zircdnia deriva da sua formulacao, onde o 6xido
de itrio é adicionado a zircbnia pura de modo a conferir estabilidade a
temperatura ambiente e produzir um material multifasico conhecido como
zircbnia parcialmente estabilizada pelo itrio (Y-TZP). Sob tensdo, o material
sofre alteracao dimensional, com aumento volumétrico de 3 a 4%, gerando
tensdes compressivas nas regides proximas a extremidade da trinca tendendo
a fecha-la, dificultando seu crescimento e inibindo a propagacao das trincas de
fratura, tdo frequentes nas ceramicas (DENRY e KELLY, 2008;
VAGKOPOULOUS et al., 2009; ANDREIUOLO et al., 2011). Por esta razao, a
zircbnia € conhecida como "ceramica inteligente” (CORREIA et al., 2006).

Por outro lado, a necessidade de melhores propriedades mecanicas em
regides sujeitas a maiores cargas mastigatérias levou a introducao da zirconia
na odontologia, em virtude de sua resisténcia e elevada tenacidade. A
resisténcia a fratura e a resisténcia a flexdo das ceramicas a base de zirconia
vém se mostrando significativamente maiores que aquelas de ceramicas a
base de alumina ou outros materiais atualmente disponiveis para odontologia.
Estes sistemas ceramicos de zircbnia vém se mostrando uma alternativa viavel
as ligas metdlicas em situagdes clinicas bem indicadas de PPF (protese parcial
fixa) de trés elementos com preparos totais, inclusive nas regidées de molares
(RAIGRODSKI, 2006; PEIXOTO, 2008).
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Comercialmente, para fins odontoldgicos, a zirconia € um material que
ndo pode ser usado facilmente sem o uso da tecnologia CAD/CAM
(ANDREIUOLO et al., 2011).Existem inUmeros materiais ceramicos que contem
zircOnia, porém somente trés, substancialmente, estdo disponiveis no mercado
odontolégico: a zircdnia tetragonal policristalina estabilizada com itrio (Y-TZP),
a parcialmente estabilizada com magnésio e a zircénia reforcada com 6xido de
aluminio (destaca-se nesse ultimo caso, que, por vezes, esse sistema é
alumina reforcada com zircOnia, vendida como zircénia reforcada com alumina)
(DENRY e KELLY, 2008; MANICONE et al., 2007).

Esses materiais apresentam diferentes caracteristicas em termos de
comportamento mecanico, estabilidade de forma e facilidade de trabalho no
sistema CAD/CAM. Mas, de uma forma geral, os materiais sdo vendidos na
forma de corpos (blocos) pré-sinterizados que servirdo de base para o trabalho
de desgaste dos blocos e confecgao da protese.

O sistema CAD/CAM foi desenvolvido para diminuir o tempo de
confecgdo das proteses, aumentarem a confiabilidade da confeccao e preciséo
dimensional, melhor reprodutibilidade, reduzir os custos, substituir a
infraestrutura metdalica, melhorar a resisténcia mecanica e a estética,
(TINSCHERT et al., 2001). No entanto a usinagem dos blocos de zircdnia gera
um residuo na forma de p6é que vem sendo descartado por laboratérios, apesar
do elevado valor agregado do material.

2.3. Sistemas CAD/CAM

CAD/CAM é a juncao das palavras computeraided
design e computeraided manufacturing que significam "desenho guiado por
computador" e "fabricacdo guiada por computador” (ARDEKANI et al, 2012).
Pode-se dizer que o sistema CAD pode ser dividido em procedimentos intra-
orais e de laboratério; € um sistema composto por um scanner, que faz a
varredura das estruturas a serem copiadas, seja em boca ou em modelos de
gesso acoplado, a um computador com um software que ira receber estes
dados e gerar uma imagem tridimensional das estruturas escaneadas
(TINSCHERT et al., 2001).
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Muitos sistemas CAD/CAM atualmente tém condi¢gdes de construir
pequenos dispositivos, como entalhes, facetas ou jaquetas, mas, também
suportes para implantes e estruturas para pontes com multiplos elementos. O
material ceramico trabalhado mais frequentemente, em especial para produgéao
de pontes, é a zircOnia parcialmente estabilizada com itrio, que com relacéao
aos outros materiais ceramicos, como 6xido de aluminio ou as ceramicas de
vidro € menos fragil. Por este motivo o sistema CAD/CAM, & adequado para
realizar os pinos intra-radiculares e estruturas para pontes (PICONI et al.,
2012).

Inovacdes tecnolégicas utilizadas na odontologia, como a digitalizacao
de imagens, resultaram em mudangas significativas na obtencdo de proteses e
subestruturas protéticas. O uso desta técnica vem sendo sugerido na clinica
odontolégica desde a década de setenta, com o objetivo de simplificar,
automatizar e garantir niveis de qualidade com adaptacées micrométricas das
proteses dentarias (BERNARDES et al.,, 2012). No entanto, apenas neste
século ganhou um maior impulso com o barateamento dos equipamentos.

O sistema CAD/CAM tem sido utilizado e recomendado por dentistas de
todo o mundo por sua facilidade e por ser possivel trabalhar com diferentes
materiais (PATRONI et al., 2010). O paciente tem como vantagem a
possibilidade de eliminar varias etapas de fabricacdo e pode finalizar seu
tratamento em até duas visitas. Com o sistema CAD/CAM pode se criar
restauracoes que resultam em um preciso ajuste e maior durabilidade (BEUER
et al., 2009).

As ceramicas computadorizadas sdo confeccionadas apenas a partir de
blocos ceramicos, usinados por meio do sistema CAD/CAM (PAGANI et al.,
2003), sendo uma das grandes vantagens da utilizacdo desses sistemas a
possibilidade de trabalhar com materiais muito resistentes, como a zirconia,
que, quanto a fabricacdo manual, € bastante limitada (CORREIA, 2006).

Deve-se destacar que a utilizacdo da infraestrutura de zircénia é
possivel reduzir a quantidade de tecido dentario a ser removido. As
infraestruturas realizadas serdo posteriormente completadas com as
tradicionais tecnologias de ceramizacdo (PICONI et al., 2012).

O consenso entre as tecnologias CAD/CAM e a zircbnia é, na realidade,

muito forte. De fato, a zircbnia, embora possua muitas propriedades que a
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tornam interessante para a construgao de infraestruturas para pontes e coroas,
nao pode ser utilizada por meio da sinterizagcao direta sobre modelos de
trabalhos tradicionalmente realizados no laboratorio de protese. As técnicas
CAD/CAM séo, neste caso, o0 unico método de produgao possivel (PICONI et
al., 2012).

2.4. Sistemas Vitreos/Ceramicas Infiltradas

O sistema vitreo, também conhecido como cerdmicas infiltradas, € um
método, que foi desenvolvido inicialmente com o nome comercial In-Ceram® e
consiste na infiltracdo de um esqueleto poroso de alumina com um vidro
fundido. Frente a os excelentes resultados obtidos, essa tecnologia foi
ampliada para outros sistemas, cujos esqueletos porosos sao de espinélio, de
alumina reforcada por zircénia, de zircénia, além do tradicional de alumina
(WILDGNOOQOSE et al., 2004).

O substrato € parcialmente sinterizado produzindo assim uma
infraestrutura porosa, com poros abertos e interconectados que adquire maior
resisténcia por intermédio da infiltracao do vidro de alumino silicato de lantanio.
A alta resisténcia a flexdo da alumina infiltrada por vidro de lantanio (300-605
MPa) depende da unido entre as particulas de 6xido de aluminio e do completo
molhamento da microestrutura porosa pelo infiltrado de vidro de lantanio
(BOTTINO, 2001)

Nesta metodologia o primeiro passo é formar uma estrutura porosa,
ainda fragil do ponto de vista mecéanico, que posteriormente € infiltrada por
vidro de baixa viscosidade proporciona a ceramica elevada densidade e
resisténcia (MARTINS et al., 2010). A producao da estrutura porosa pode ser
realizada por varias formas, uma delas é por colagem (slipcasting) (FONSECA,
2008). Esta técnica envolve a formacdo de um molde, geralmente, de gesso,
da estrutura desejada através, por exemplo, da técnica de cera perdida e,
entdo, a cerdmica é conformada com base no molde formado. A cerémica
resultante desse processo € muito fraca e porosa e deve ser infiltrada com
vidro ou ser totalmente sinterizada antes da aplicacdo da ceramica de
revestimento (DEHAILAN, 2009).
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A infiltracdo do vidro elimina, praticamente, todas as porosidades, as
quais sao sitios potenciais para iniciacao da trinca. A diferenca nos coeficientes
de expansao térmica entre a ceramica e o vidro produz tensdao compressiva no
vidro na interface ceramica-vidro, o que aumenta a resisténcia do material
(WILDGNOOSE et al., 2004). Neste sentido, estudos reportam que o In-Ceram
Alumina possui uma resisténcia a flexdo de 300 a 600 MPa, o que significa
uma resisténcia expressiva frente aos outros materiais ceramicos utilizados até
entdo (SEM et al., 2000).

Deve-se destacar que a alta resisténcia a flexao do material infiltrado por
vidro depende da resisténcia das ligacbes formadas na sinterizacao entre as
particulas de 6xido (ou estrutura) e do completo molhamento da microestrutura
de poros abertos pelo infiltrante (o vidro, em geral, de lantanio) (RIZKALLA e
JONES, 2004).

Assim, a melhora na resisténcia do material pode ser associada a duas
contribui¢cées. Primeira contribuicdo diz respeito, a maioria dos defeitos que é
preenchida com o vidro usado para infiltracdo e os defeitos criados pelo
tratamento superficial sdo parcialmente revertidos. A segunda contribuicéo esta
relacionada ao coeficiente de expansdao do vidro usado para infiltracdo é
diferente daquele do nucleo de alumina, no caso de estruturas de alumina. A
cobertura do vidro na superficie, depois do tratamento a quente, cria uma
cobertura uniforme de tensdes compressivas, que fortalece a fase vitrea e o
material composito (JONES, 1998).

A posicao de destaque desta metodologia de processamento esta muito
relacionada a pequena contragéo e ao processo simples de confecgdo da peca
(KERN e THOMPSON, 1994, MADANI et al ., 2000). Um dos aspectos mais
promissores desses compdsitos ceramicos envolve a formacao de estruturas
préximas da forma final com baixa contracdo e adaptacao acurada, o que é
pré-requisito para coroas dentais (LEE et al., 2003).

Quanto a taxa de penetracdo do vidro de lantdnio na subestrutura
porosa, sabe-se que ha um aumento desta quando o tamanho de particula for
maior, devido ao aumento do tamanho do poro. Isto sugere que a forca que
guia a penetracédo € a forga capilar. Estudos indicam tamanho ideal médio de
particula, no caso da alumina, em torno de 2,85 um (LEE et al., 2003).
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Vidros alumino-silicato de lantanio sdo conhecidos por causa das suas
propriedades mecanicas interessantes. No que se refere a estrutura destes
vidros, uma das suas caracteristicas esta relacionada a auséncia dos classicos
modificadores de rede, tais como ions alcalinos e alcalinos terrosos. Cétions
terra rara tém campo de for¢ca maior que os cations modificadores comuns. O
oxido de lantanio (La20s) diminui a viscosidade do vidro e melhora a fluidez
proxima ao ponto de amolecimento, agindo como um modificador de rede do
vidro Estes vidros sdo materiais interessantes por suas propriedades
mecéanicas: dureza, alto moédulo de elasticidade, durabilidade em meio alcalino,
e temperatura de transicao vitrea elevada (Tg = 900°C) (LEE e KRIVEN, 1997).

O Y203 e 0 MgO séo conhecidos por melhorarem as propriedades
mecanicas dos vidros de alumino-silicatos de lantanio. Além disso, a
substituicdo de oxigénio por nitrogénio fortalece a estrutura vitrea e melhora as
propriedades fisicas do vidro (mddulo elastico, tenacidade a fratura e dureza).
Esta modificagdo também aumenta a temperatura de transigcéo vitrea. Todavia,
ainda ndo é bem estabelecido se a durabilidade quimica é melhorada pela
incorporacao de nitrogénio (BOIS et al., 2000).

Conforme se adiciona alumina a estrutura de vidros do sistema lantanio
(La203-Al203-P20s), héa fortalecimento da rede por criagao de ligagdes cruzadas
entre as cadeias de fosfato. O aumento na conectividade da estrutura aumenta
a temperatura de transicao vitrea, diminui o coeficiente de expansao térmica e
melhora a durabilidade em meio aquoso. A densidade e o indice de refracao
também diminuem conforme se aumenta o conteudo de alumina. A diminuicao
é devido a reposicdo de ions de lantanio (La%*) de maior massa por ions de
aluminio (AP*) (KARABULUT et al., 2001).

O vidro de alumino-silicato de La%* empregado para impregnar a
subestrutura de aluminas tem uma energia de superficie (na temperatura de
infiltracdo) menor que a energia de superficie da referida subestrutura apos a
pré-sinterizagdo. O vidro de alumino-silicato de La3* pode conter éxido de
chumbo (PbQ), éxido de boro (B203) ou éxido de vanadio (V203) em uma
quantidade suficiente para aumentar a molhabilidade do vidro, também contém
oxidos metélicos, em uma propor¢ao de até 2%, que conferem cor ao material
(TYSZBLAT, 1988).
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O vidro de infiltragdo do sistema In-Ceram® Alumina, muito usado
também para a infiltracdo de zirconia, contém uma pequena quantidade de
oxidos metalicos e ap0s a sua solidificacao fornece uma massa essencialmente
amorfa que é transparente ou oferece uma massa mais ou menos cristalina
que é opalescente. Ele possui um indice de refracdo diferente do indice da
infraestrutura, este indice de refracdo pode ser modificado para a obtengéao de
diferentes efeitos Opticos (TYSZBLAT, 1988).

2.5. Estado da Arte: Estudos Abordando Zirc6nia para Fins Odontoldgicos

Apoés extensa analise da literatura abordando materiais ceramicos para
fins odontoldgicos, observou-se apenas um trabalho abordando o tema desta
tese, reaproveitamento do residuo do desgaste dos blocos de zircénia pela
técnica CAD/CAM. Deste modo, o estado da arte apresentado a seguir deteve-
se a trabalhos envolvendo estudos utilizando zirconia para fins odontoldgicos.

JO et al., (2013) estudaram o reaproveitamento do residuo da producao
de préteses de zirconia utilizando a tecnologia CAD/CAM. O residuo estava em
forma de péd, oriundo do desgaste de blocos pré-sinterizados de zircénia e de
partes de blocos nao utilizadas. As partes de blocos nao utilizadas foram
cominuidas e passadas em peneira ABNT de malha n°180. Estes pds foram
utilizados para preparar as dispersées com adicdo de alumina para melhorar as
propriedades reoldgicas do sistema e em seguida foram confeccionados os
corpos de prova por colagem. Os corpos secos foram submetidos a queima a
1100 e 1500°C, respectivamente. Os autores também indicam que adicionaram
alumina na barbotina para melhorar as propriedades reoldgicas do sistema. Por
fim os autores apresentam corpos de zircbnia (com 3% de alumina), para fins
odontolégicos, produzidos usando o residuo estudado.

Tyszblat (1988) realizou um estudo utilizando nove tipos de vidros para
infiltracdo de ceramicas porosas para compositos de alumina tenacificada com
zircbnia (ZTA) (por vezes fornecido comercialmente como zircénia reforgada
por alumina), obtidas por gelcasting. Os resultados apontam que a infiltragao
da matriz cerdmica ZTA de forma completa pode ser realizada com o uso de
quantidades apropriadas de éxido de boro (B203) e 6xido de lantanio (La20s3),
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pois funcionam como fundentes baixando a temperatura de amolecimento e a
temperatura de transicdo de vidro suficiente a infiltracdo da matriz. Os
compositos 30% de Laz0s, 15% Al203, 15% de B203, 15% de SiO2 e 5% de
Li2O (% em peso) infiltrados duas vezes depois de semi-sinterizados a 1200°C
e a 1150°C por 20 minutos, apresentaram uma baixa retracdo de 1,8548 +
0,2663% e resisténcia a flexdo de 291,24 + 27,94 MPa. Os autores concluem
que a combinacao de ZTA, gelcasting e infiltracdo de vidro sdo indicadas para
aplicagdes de ceramica dental.

Tinschert et al., (2001), estudaram o uso de zircbnias parcialmente
estabilizadas para a producao de infraestruturas dentarias, revelando que este
material apresentou maior resisténcia & fratura, com valores comparaveis aos
das metaloceramicas, com cargas de falha superando 2000 N. Ceramicas
infiltradas com vidro de lantanio e por vitro-ceramica de dissilicato de litio
apresentaram valores intermediarios de resisténcia & fratura. No entanto,
porcelana aluminizadas infiltradas por vidro (In-Ceram Alumina) e pelo IPS
Empress refor¢cado por leucita apresentaram valores inferiores a 1000 N.

Apholt et al., (2001), estudaram a influéncia do tipo de material ceramico
a resisténcia a flexao dos sistemas In-Ceram Alumina e In-Ceram zirconia,
ambos da marca VITA, obtidas por prototipagem (sistema Cerec Il) e utilizando
blocos comerciais pré-sinterizados.Os resultados apontam que os maiores
valores de resisténcia foram obtidos com os blocos pré-fabricados da In-Ceram
Zirconia (624 MPa) e In-Ceram Alumina (630 MPa). Os autores concluiram que
a técnica convencional de confeccdo dos corpos (slipcasting) conduziu a
valores de resisténcia estatisticamente similares aos obtidos com a
prototipagem.

Chonget et al., (2002), estudaram a resisténcia a fratura in vitro de
préteses parciais fixas posteriores de trés elementos totalmente cerdmicos, que
foi realizada com os seguintes materiais: IPS Empress (lvoclar) porcelana
reforcada por leucita; IPS Empress 2 (lvoclar) ceramica de dissilicato de litio;
In-Ceram Alumina (Vita); In- Ceram Zirconia (Vita); e DC Zircon (DCS - Dental
Vita) cerdmica de zircOnia parcialmente estabilizada. As infraestruturas de In-
Ceram e DC Zircon foram obtidas pelo sistema computadorizado CAD/CAM,
Precident DCS. As restauragdes do sistema IPS Empress foram obtidas pela

inclusdo de padrdes de cera em revestimento e uso da técnica de cera perdida
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e injecdo de ceramica fundida. As infraestruturas confeccionadas foram
recobertas pelas respectivas porcelanas de revestimento estético, exceto a
ceramica leucita (IPS Empress), que foi confeccionada em sua forma final para
a realizagdo da técnica de caracterizagcdo com corante. Todas as préteses
obtidas foram cimentadas com cimento de fosfato de zinco sobre os modelos
metalicos. Os autores concluiram que o sistema In-Ceram Zircénia®
apresentou resisténcia a flexdao significativamente maior, quando comparado
com o sistema In-Ceram Alumina® (com e sem laminas de porcelana), sendo o
sistema com maior resisténcia a flexao.

Miyashita et al., (2002), compararam a resisténcia a flexao de sistemas
In-Ceram alumina e Zirconia, apds o corte na por¢ao central do corpo de prova
e posterior reparo com o proprio material, re-sinterizacao e infiltracdo com vidro
fundido. O estudo foi dividido em quatro grupos, G1, G2, G3 e G4, observou-se
que o sistema In-Ceram Alumina foi sinterizado durante duas horas, a 1120°C,
e infiltrado por vidro fundido durante duas horas (G1), as amostras apos a
sinterizagdo foram seccionadas ao meio com disco diamantado e reparadas
com a prépria ceramica de alumina, repetindo-se o ciclo de sinterizacdo e a
infiltracéo de vidro (G1); o In-Ceram Zircénia foi sinterizado com dois ciclos de
queima, o primeiro a 1120°C por duas horas e o segundo ciclo a 1180°C
durante duas horas (G3), foi realizado posteriormente um ciclo para infiltragao
do vidro a 1140°C por duas horas as amostras In-Ceram Zircénia (G4), ap6s o
ciclo de sinterizagao foram separadas ao meio com disco diamantado e unidas
com a ceramica de zircbnia, repetindo-se os ciclos de sinterizacdo e
realizando-se a infiltracao de vidro. Os dados obtidos foram os seguintes: G1
420,96 + 79,40 MPa; G2 188,77 + 39,08 MPa; G3 580,10 + 74,01 MPa e G4
240,48 + 45,54 MPa, nao havendo diferenca estatistica entre os grupos G2 e
G4.

Itinoche et al., (2004), estudaram a influéncia da ciclagem mecénica para
dois materiais ceramicos utilizando o método biaxial para determinar a
resisténcia a flexdo em alumina sinterizada (Procera All-Ceram); e zircOnia +
alumina (In-Ceram Zircénia). Os materiais foram submetidos a ciclagem
mecanica (20000 ciclos, carga de 50 N e imersao em agua destilada a 37°C).
As médias de resisténcia a flexao sem e com ciclagem mecanica, da ceramica

Procera All-Ceram foram de 647,16 e 630,39 MPa, respectivamente. Para a
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ceramica In-Ceram Zirconia forma de 496,45 e 457,83 MPa, respectivamente.
Os resultados apresentados indicaram que a ciclagem mecéanica nao diminuiu
a resisténcia a flexdao pelo método biaxial, e a ceramica Procera All-Ceram foi
estatisticamente superior a resisténcia a flexao do In-Ceram Zircénia.

Sheng, et al., (2004), estudaram a resisténcia a flexdo e tenacidade a
fratura para compdédsitos 3Y-TZP/Al20s/glass para aplicacées odontoldgicas.
Matrizes de 3Y-TZP/Al20s infiltradas com vidro de borosilicato de lantanio foram
infiltradas a uma temperatura de 1200°C/4h e apresentaram densidades que
variaram de 60 a 70% do valor tedrico sendo parcialmente formada apés a
sinterizacdo. Os resultados apontam que a contracdo de compdsitos diminui
com o teor de Oxido de alumina (Al203). A maxima a resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura dos compdésitos produzidos foi de 449,6 MPa e 5,9 MPa
m'2, respectivamente. Os autores observaram que os compadsitos sem Al203
como aditivo ainda tem muitos poros residuais depois de infiltrado, enquanto os
compositos com 20% de Al203 (em volume) sdo bem densificados.

Lithy et al., (2005), estudaram a resisténcia mecanica e confiabilidade
de préteses parciais fixas posteriores totalmente ceramicas para os seguintes
materiais: Cercon blanks (CEZ) (Degu Dent, Hanau, Germany) t-ZrO2 (3% mol -
Y203), In-Ceram blanks (ICZ) (Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen, Germany) t-
ZrO2 (12% mol - CeO2) e IPS Empress2 (E2) (lvoclar, Schaan,
Liechtenstein).Os resultados indicaram que o dissilicato de litio CEZ possui
capacidade média de carregamento de 706 N a qual é 1,5 vezes maior que a
do ICZ (407 N) e 2,7 vezes maior que a do E2 (260 N). O médulo de Weibull
demonstrou que o CEZ apresenta menor dispersao dos resultados (m=7), ou
seja, maior confiabilidade em relacdo ao E2 (m=5,7) e ICZ (m=4,5).

Yilmaz et al., (2007), estudaram a resisténcia a flexdo biaxial em seis
materiais para infraestruturas ceramicas. Os melhores resultados séao
observados para a e Cercon® Zirconia - zircbnia estabilizada com itria (1140,89
+ 121,33 Mpa), quando comparada as demais ceramicas Finesse® (porcelana
reforcada com leucita), 88,04 + 31,61 MPa; Cergo® (ceramica prensada), 94,97
+ 13,62 MPa; IPS Empress® (porcelana reforcada com leucita), 101,18 £ 13,49
MPa; In-Ceram® Alumina, 341,80 + 61,13 MPa; In-Ceram®Zircbnia, 541,80 +
61,10 MPa, e Cercon® Zircdnia (zircbnia estabilizada com itria), 1140,89 +

+
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121,33 MPa. Portanto, os autores concluiram que o Cercon® Zircénia
apresentou a melhor resisténcia a flexdo dentre todos os demais estudados.

Pinto et al.,, (2008), avaliaram as caracteristicas mecéanicas e
microestruturais da In-Ceram ZTA infiltrada com vidro de alumino-silicato de
lantanio de acordo com a espessura dos corpos de prova (1, 2 e 3 mm)
respectivamente. Os resultados indicaram que os corpos de prova de In-
Ceram® ZTA (3 mm) ndo conseguem alcangcar uma completa infiltracao de
vidro de alumino-silicato de lantanio até o seu nucleo, nas condigdes
operacionais recomendadas pelo fabricante. Com isto, os autores concluiram
que a analise dos resultados em corpos de prova laboratoriais submetidos a
infiltracdo devem ser analisados com cautela, a fim de evitar conclusdes
errbneas associadas a infiltragdes inadequadas/incompletas.

Balakrishnan et al., (2009), estudaram a infiltracdo de compdésito de
alumina reforcada com 10% em peso de zircénia (3 mol estabilizada com itria)
utilizou um vidro de silicato de aluminio e magnésio, MgsAl2SieO1s (MAS). O
vidro foi fabricado pela fusdo da mistura de MgO (29,98 mol*), Al2O3 (9,98
mol*) e SiO2 (60,02 molar) num cadinho de platina a 1600°C durante 2 horas
e depois extinguiu-se em &agua. Segundo os autores o vidro preencheu os
poros e os graos de alumina perderam a caracteristica distinta interligando os
contornos de graos e o vidro penetrou na regido da superficie ao longo dos
limites graos. Ainda segundo os autores diferencas de contracdo produziram
compressao residual na superficie durante o resfriamento e a infiliragcdo de
vidro melhorou a resisténcia a flexao do ZTA em cerca de 29%.

Costa et al., (2011), o objetivo desse trabalho foi avaliar a resisténcia
flexural do In Ceram Zircbnia simulando uma prétese parcial fixa. Os corpos
foram divididos em dois grupos: grupo A - com distancia do span de 12 mm; e,
grupo B - com distancia do span de 18 mm, a fim de simular um e dois
pdnticos, respectivamente. Os resultados demonstraram que o aumento da
distancia entre os apoios nao diminuiu a resisténcia a flexado do material.

Yang et al., (2012), investigaram os efeitos dos parametros de processo
e caracteristicas do material de infiltragio em cerédmicas de ZTA para
aplicac6es odontolégicas. Foram preparados nove tipos de vidros a base de
silicato de lantanio com diferentes concentracdes de La20s, Li2O e B20s. Estes
vidros foram infiltrados numa matriz ZTA que foi semi-sinterizada a 1200°C
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para se obter um material de cerdmica com baixa retracdo e elevada
resisténcia. A partir dos resultados, a temperatura de infiltracdo foi identificada
como 1150°C, e a composic¢ao de vidro étimo foi de 30% de La203, 15% Al203-
15% de B20s, 15% de SiOz2, 5% de Li2O, em massa. O vidro ceramico infiltrado
apresentou uma resisténcia a flexdao de 291,2 £ 27,94 MPa, com uma retragéao
de 1,8548 * 0,2663%.

Bighetti et al., (2014), estudaram a viabilidade do uso de um vidro
contendo silica na infiltracdo de diferentes ceramicas, onde foi investigada
utiizando ceramicas ZrO2(Y203)-Al203eAl203-ZrO2(Y203) sinterizadas a
1530°C/2 horas. O comportamento do angulo de molhamento do substrato pelo
vidro foi estudado em temperaturas até 1285°C, ambos o0s compdsitos
apresentaram alta densidade relativa (cerca de 98%), apresentando alumina a
e ZrO2 tetragonal como fases cristalinas. Os autores verificaram que o angulo
de molhamento nos dois substrato diminuiu com a temperatura, atingindo um
angulo final 12,7° no ZrOz(Y203)-Al203 e de 13,6° para o sistema AlO-
ZrO2(Y203) a 1275°C. O resultado a tenacidade a fratura foi de 4,3 MPa e 5,4
MPa para a ZrO2(Y203)-Al203 e para a Al20-ZrO2(Y203) respectivamente.

Liu et al., (2014), estudaram a influéncia do processo de fabricagdo de
ceramicas porosas de alumina preparadas por gelcasting e infiltradas por
solucdo aquosa de ZrOCI28H20 e Y(NOs)3s6H20. Os autores obtiveram sucesso
durante a infiltracdo de ceramicas porosas de alumina-zircdnia por diferentes
ciclos de infiltracdo. No entanto, a quantidade de zirc6nia ndo foi homogénea
ao longo da seccao transversal dos corpos de prova. A porosidade e a
resisténcia foram controladas pelo tempo de infiltragdo. A medida que a
porosidade foi alterada de 62,43% para 56,62%, a resisténcia a compressao
aumentou esta relacionado 13,57 + 1,21 para 26,87 + 2,01 MPa. Segundo os
autores 0 aumento deveu-se a conexao dos precitados de zircbnia em torno
das particulas de lamina e que os resultados indicam que o método de gel
casting e a infiltracao sdo adequados para a produgédo de ceramicas porosas.

Egilmez et al., (2014), estudaram a suscetibilidade de corpos de prova
zircbnia policristalina estabilizada, Y-TZP, tetragonal, sobre cargas ciclicas,
condicdo de autoclavagem e ambiente aquoso acido. A analise estatistica
revelou que as amostras submetidas a degradacao em ambiente aquoso acido

foram as que apresentaram os menores valores de resisténcia a flexao. Grande
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quantidade de fase monoclinica foi observada nas amostras submetidas a
autoclavagem e a degradacdao em ambiente aquoso acido. Assim, os autores
concluiram que a degradagcdo quimica afeta significativamente a resisténcia
dos corpos de prova de zirconia.

Flinn et al., (2014), analisaram o envelhecimento acelerado
(suscetibilidade de transformacéao tetragonal para monoclinica da zirconia) de
uma zirconias Y-TZP submetida a tratamento hidrotérmicos (autoclavagem). Os
autores observaram que a diminuicao da resisténcia a flexao, apdés 200 horas
de ensaio dependeu das condicdes de autoclavagem; em menores pressoes
(0,2 MPa — temperatura de 134°C) a diminui¢do variou de 15 a 100% (nesse
ultimo caso, a amostra ficou destruida apds o tratamento), enquanto que em
maiores pressdes (1,0 MPa — temperatura de 180°C) a diminuicdo variou 25 a
100%. A diminuicdo da resisténcia apresentou relacao direta com a fracao de
fase monoclinica no material apds tratamento. Quanto maior a inversao de fase
menor a resisténcia mecéanica. A variagdo no comportamento mecanico entre
as zircbnias foi marcante, no entanto os autores ndo buscaram associar essas
variagdes ao tamanho de grao dos materiais. Os autores indicaram apenas que
na zircdnia com o menor teor de 6xido de itria e 6xido de hafnio, ocorreu a
maior inversdo polimérfica e a destruicdo dos corpos de prova apds longos
tempos de exposigao.

Siarampi et al., (2014), estudaram a degradacgao (envelhecimento) da
zircbnia, no entanto, o enfoque nesse caso foi a analise do envelhecimento de
zircbnias comerciais, (Y-TZP) em condi¢cées de autoclavagem menos severas
(0,2 MPa) e 121°C). Os autores observaram um aumento estatisticamente
significativo (o de 95%) em uma das amostras apos 5 horas de autoclavagem e
uma diminuicdo estatisticamente significativa apés 10 horas de autoclavagem.
Para a outra amostra ndo foi observada alteracao estatisticamente significativa
na resisténcia a flexao das amostras. As amostras ndao apresentaram fase
monoclinica antes do envelhecimento, no entanto, apds ensaio de 10 horas
observou-se apenas 85 e 84% de fase tetragonal nas amostras analisadas. Os
autores concluiram que a transformag¢ao em monoclinica foi pequena situando-
se abaixo do limite de 25% indicado na norma ISO 13356:2008.

Cotes et al., (2014), avaliaram o efeito do envelhecimento na topografia

superficial, estabilidade estrutural e resisténcia a flexdo. Para uma zircénia
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comercial (em bloco pré-sinterizado tetragonal) Apds a queima os corpos de
prova foram submetidos a envelhecimento através de ciclos mecanicos, ciclos
térmicos, ciclos termomecénicos, autoclavagem (134°C e 0,2 MPa) e imersao
em agua destilada (37°C por 400 dias). Os autores concluiram que a
resisténcia mecanica é afetada pelas condicbes de ciclagem mecanica e a
termomecanica, com a resisténcia da zirconia decrescendo de 955 para 781,6
MPa, mecanica e 771,3 MPa, termomecanica. As outras condicoes de
envelhecimento ndo provocaram alteracdes estatisticamente significativas na
resisténcia dos corpos de zircbnia. No entanto o teor de fase monoclinica foi
alterado significativamente apds autoclavagem e armazenamento em &gua,
atingindo valores da ordem de 30 e 12,5%, respectivamente, enquanto o
aumento da fase monoclinica foi em torno de apenas 2,5% apo6s ciclagem
mecanica e termomecanica. Os autores nao apresentaram em suas imagens
de microscopia eletrénica de varredura, alteragdes superficiais que corroborem
com o0s aumentos da fase monoclinica e nem com a diminuicdo da resisténcia,
e nem conseguem chegar a uma conclusdo dos porqués dos resultados
divergentes.

Cattani-lorente et al., (2014), estudaram o efeito de tratamento
superficiais na degradacao hidrotérmica de zircbnia comercial (3Y-TZP) para
fins odontolégicos. Os corpos de prova foram submetidos a tratamentos de
polimento, e lixamento superficial, em seguida parte desses corpos foram
submetidos a recozimento, a 1050°C por 15 minutos, apds tratamentos
superficiais. Parte dos corpos também recebeu uma camada superficial de
zircbnia apds a queima e submetidos a polimento e lixamento superficial. Apds
tratamento os corpos foram submetidos a autoclavagem (134°C e 0,2 MPa)
com relacdo ao tratamento de recozimento. Os autores concluiram que o
envelhecimento aumenta a profundidade de fase transformada em monoclinica
para 11-14 um e diminui a dureza superficial e 0 médulo de elasticidade entre
25 e 50%. Com relacao ao tratamento de recozimento os autores analisam que
os dados apontam que o recozimento ndo teve influéncia no comportamento
mecanico dos corpos e na transformacao tetragonal para monoclinica.

Pihlaja et al., (2014), estudaram e analisaram complicagbes e falhas
apds pouco tempo de uso (inferior a um ano) de préteses dentarias de zirconia.
ApGs andlise de préteses em 173 pacientes, os autores observaram que as
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complicagbes de uso estavam relacionadas majoritariamente a irritagées na
gengiva e sensibilidade dentaria pds-operatéria. Ja no que tange as falhas em
uso, os autores observaram que a falha mais frequente de curto prazo era a
trinca (descascamento) da ceramica de revestimento, ceramica porcelanica;
mas observou-se também falha na estrutura da proétese (nas pontes) e perda
de cimentacdo (no caso das coroas individuais). De um total de 273 préteses
constatou-se um total de 6 préteses com falhas, no entanto, apenas 2 relativas
especificamente ao material zirconia.

Ebeid et al, (2014), analisaram a influéncia de parametros de
sinterizagdo nas caracteristicas mecanicas e na coloragdo de zirconia
(contendo apenas a fase tetragonal), indicaram que ocorreram alteragcées na
distribuicdo das coloragdes nos corpos de prova com o0 aumento da
temperatura de queima (de 1460 para 1600°C), passando a apresentarem uma
maior homogeneidade na sua coloracdo. Nao foi observada alteragcdo na
resisténcia a flexdo (determinada em corpos com formado de disco) e na
microdureza Vickers quando da alteracao da temperatura de queima de 1460
para 1600°C e do tempo de queima, de1 a 4 horas.

Renjo et al., (2014), avaliaram a influéncia da carga de endentagao via
testes de microdureza para amostras de zircénia odontolégica comercial (Y-
TZP) com e sem pigmento, respectivamente. Os autores concluiram que a
microdureza depende da carga de penetracdo utilizada, observando um
decréscimo, até a estabilizacdo, da microdureza com o aumento da carga. Este
comportamento € conhecido nas ceramicas, mas os autores esperavam poder
haver alguma influéncia no pigmento corante no comportamento mecénico da
zircbnia. No entanto, nédo foi verificada diferenca estatisticamente significativa
entre o comportamento da microdureza da zirconia e da zircdnia com corante.

Abi-Rached et al., (2014), avaliaram a rugosidade, comportamento de
molhabilidade e microestrutura de uma zircénia comercial (Y-TZP) usada em
odontologia apés tratamento de abrasdo e desgaste. No processo de abrasao
foram usadas particulas de alumina e de silica, com tamanhos de particulas
variando de 50 a 250 um. Os autores observaram alteragdo na rugosidade
superficial dos corpos de prova conforme foram modificados os meios de
abrasao, sendo observada a maior rugosidade quando do uso de particulas de

alumina com dimensdes de 250 um. No entanto n&o se observou alteragdo no
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angulo de contato das amostras apds a modificacdo na rugosidade superficial.
Os autores nao quantificaram a alteracao tetragonal para monoclinica do
material ensaiado e nem possivel modificagdo na dureza superficial apds o
tratamento de abraséo, sendo sua analise microestrutural restrita a observacao
das superficies desgastada dos corpos de prova.

Tiossi et al., (2014), estudaram a influéncia de cargas ciclicas no
espacamento (que pode se desenvolver) entre as estruturas de zircdnia
(pontes) e os pilares de sustentacdo da estrutura (pilares protéticos). Foram
analisadas pontes com 12 e 14 unidades submetidas a cargas ciclicas de 200
N (aplicadas nas estruturas imersas em agua a 37°C), a uma frequéncia de
2Hz por 10° ciclos. Os autores observaram que o espacamento, nas varias
condicbes analisadas, foi menor nas estruturas com 12 unidades,
comparativamente a com 14 unidades, no entanto, ndo foi observado alteracéao
no espacamento apds os ciclos de carga e descarga.

Tsukada et al., (2014), buscaram desenvolver sistemas ceramicos para
fins odontolégicos composto por porcelana e zirconia utilizando “spark plasma
sintering”. Nessa pesquisa foram utilizadas uma zircénia 3Y-TZP e uma
porcelana de elevada temperatura de fusdao (1290°C). A porcelana foi
adicionada a zircOnia e foram confeccionados dois tipos de compdsitos: um da
mistura de 10, 20 e 30% de porcelana na zircbnia e outro em camadas, com a
composi¢ao das camadas variando de 100 até 70% de zircbnia (a espessura
das camadas também variou). Os corpos de prova foram sinterizados em
queima rapida a 88,8 até 1350°C por 4 minutos. Os resultados indicaram que
os compdsitos que possuem a camada de 100% de zirconia submetida a
tensdo de tracdo no ensaio apresentam resisténcia estatisticamente similar a
dos corpos de zircdnia, o que, segundo os autores indica a possibilidade de
producéo de zirconia/porcelana que apresentem elevada resisténcia a flexao.

Al, et al., (2015), estudaram recente a influéncia da sinterizacdo no
comportamento da zircbnia para sistemas odontolégicos estudou o
comportamento da zircénia 3Y-TZP e de um nanocompdésito 7,5% (em vol.)
alumina/zircénia (7,5A1203-92,5ZrO2) utilizando a metodologia de duas etapas
de sinterizacdo (two-stepsintering) e usando radiagdo de microondas. A
tecnologia de queima em duas etapas usando microondas foi a que

proporcionou a maior densidade nas amostras de zirconia, 98,5%, bem como a
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maior microdureza (12,3 GPa), tenacidade a fratura (9,6 MPam'?) e resisténcia
a flexdo (572 MPa). A adicdo de nanoalumina (30-70 nm) aumentou a
resisténcia do material, no entanto, a maior densidade (99,3%), e melhores
caracteristicas mecanicas (microdureza de 13,1 GPa, tenacidade a fratura
de11,6 MPam'? e resisténcia a flexdo de 776 MPa) também foram obtidas

quando da queima em duas etapas usando microondas.
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CAPITULO Il

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais
Nesta pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:

v Residuo oriundo do processo de producao de préteses de zircdnia (zirconia
tetragonal policristalina estabilizada com 3% mol de itria (3Y-TZP)) através
de metodologia CAD/CAM, gerado na etapa de desbaste dos blocos de
zircbnia para producao da peca. O residuo foi fornecido por um laboratério
de préteses dentarias;

v Blocos pré-sinterizadode zircénia comercial (D95x14- ZirKonzahn 5-TEC
CAD/CAM);

v' Vidro de lantanio para infiltracdo em sistemas ceramicos odontoldgicos-
Alglass (Celmat -lote-005/ referéncia: 28030).

A Figura 3 (a) ilustra o bloco de zirconia comercial, a fresa do bloco
comercial utilizando o sistema CAD/CAM figura (b) e o residuo pulverulento
gerado apds o processo de desbaste e fresa figura(c).

O residuo utilizado est4 apresentado na Figura 3 (c). E interessante
destacar que o disco comercial apresenta em torno de 125 mm de diametro.

Durante o processo de desgaste do disco comercial pré-sinterizado
partes do disco comercial (da ordem de milimetros) sdo produzidas e misturam-
se ao residuo final, coletado pelo laboratério de proteses dentarias. Deste
modo, o residuo recebido do laboratodrio foi previamente peneirado, em peneira
com abertura de 0,074mm, afim de retirar os pedagos maiores do bloco pré-
sinterizado, utilizando-se apenas a fragéo pulverulenta do residuo gerado (esse

peneiramento ndo envolvem etapa de cominuicao.
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Figura 3: Bloco de zirconia comercial (a), a fresa do bloco comercial utilizando
o sistema CAD/CAM (b) e o residuo pulverulento gerado ap6s o processo de

desbaste e fresa (c).
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3.2. Metodologia

A metodologia utilizada no desenvolvimento desta pesquisa esta
ilustrada no Fluxograma apresentado na Figura 4. O residuo foi coletado em
um laboratério de préteses dentarias e passado em peneira com abertura de
0,074mm. O material resultante foi calcinado a 500°C por 2 horas e em seguida

passado em peneira ABNT com abertura de 0,074mm.

[ Coleta do Residuo j

A

~
Desaglomeracao do

Residuo em peneira ABNT
y,

A 4

N

[ Caracterizacao do Residuo

/

v v

Residuo Calcinado
Desaglomerado

Residuo Calcinado nao
desaglomerado

A 4

Caracterizacao dos
Residuos

v v

Confeccao dos corpos de Confeccao dos corpos
prova para infiltracao de prova com apenas
(vidro de lantanio) Zirconia (densificacao)

A 4

[ Sinterizacao dos corpos de prova J

[ Caracterizacao dos corpos de prova ]

Figura 4: Fluxograma do procedimento experimental.
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O pé resultante foi submetido a caracterizagdo por difragcdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, determinacdo do tamanho de particula e microscopia
eletrbnica de varredura. O material, tal como adquirido foi submetido a analise
térmica diferencial e termogravimétrica

Ap6s a desaglomeracdo e passagem em peneira com abertura de
0,074mm, parte do material calcinado foi submetida a desaglomeracao em
moinho de bolas em dispersdo com agua destilada. A disperséo foi seca por
liofilizacdo. O tempo de moagem variou em 30, 60, 90 minutos e 3horas e
foram utilizadas as seguintes relagdes massa dos meios de moagem/massa de
residuo de zirconia (B/Z): 22 e 13 (a fracdo de meios de moagem no moinho
permaneceu constante, 40% em volume do moinho). Foram utilizadas bolas de
zircbnia (3Y-TZP) como meios de moagem. O material seco foi caracterizado
por difracao de raios X e determinacao do tamanho de particula. A designacao
do materialndo submetido a desaglomeracgéao foi ZSD e daquele submetido a

desaglomeracao foi ZCD e zirconia comercial, tal como indicado na Tabela 2.

Tabela 2: Denominac¢ao dos corpos de prova utilizados nessa pequisa

Denominagao Desaglomeracgao Material
ZSD N&o Residuo
ZCD Sim Residuo
ZCD-30 Sim — por 30min Residuo
ZCD-60 Sim — por 60min Residuo
ZCD-90 Sim — por 90min Residuo
ZCD-3 Sim — por 3h Residuo
ZC - Bloco Comercial

Os materiais, sem desaglomeracao e desaglomerado, ZSD e ZCD-90
(apos liofilizagao), foram umedecidos com 10% de agua destilada e peneirados
em peneira com abertura de 2, 360 mm. Os pds foram usados para produzir
corpos de prova de formato prismaticos, conformados por prensagem uniaxial a
80 MPa por 60s. Os corpos de prova apresentaram dimensées de 30 mm de
comprimento, 5 mm de largura e 2 mm de espessura. As dimensdes dos

corpos de prova produzidos seguem as orientacoes da ISO 6872.
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Também foram confeccionados os corpos de prova, denominados ZC
(Tabela 2) a partir de bloco de zirconia comercial (D95x14- ZirKonzahn 5 —
TEC) utilizada para confeccao de préteses por processo CAD/CAM. Estes
corpos de provas foram produzidos com dimensdes de 35 mm de comprimento,
5 mm de largura e 5 mm de espessura através de corte com disco diamantado
(cortadora semi-automatica) do bloco de zirconia comercial. A Figura 5 (a)
apresenta corpos de prova confeccionados com o residuo de zircbnia, e na
Figura 5 (b) os corpos de prova confeccionados com o corte do bloco de
zircbnia comercial (D95x14- ZirKonzahn).

(b) ||I

Figura 5: (a) corpos de prova confeccionados com o residuo de zircbnia; (b)

(a)

corpos de prova confeccionados a partir de bloco de zircédnia comercial.

Os corpos de prova (ZSD e ZCD-90) foram submetidos a dois processos
de densificagdo. Um deles destinado a produgédo de corpos de prova por
infiltracéo de vidro de lantanio e o outro visando a producgéo de corpos de prova
densos de zircbnia. Para o primeiro processo, os corpos foram sinterizados em
forno convencional a 1180°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar
de queima de 2 horas (resfriamento natural, dentro do forno, até a temperatura
ambiente); em seguida foi adicionado pé de vidro (Alglass) misturado com agua
destilada sobre as amostras, em camada de aproximadamente 1 a 2 mm,
conforme ilustrado na Figura 6 e, posteriormente, realizado as infiltrag6es nos
corpos de prova através de queima a 1140°C, com uma taxa de aquecimento
de 5°C/min, por duas horas, com base em indicacées de fabricantes de

sistemas alumina-zircOnia infiltrados com vidro de lantanio. Foram utilizados
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0,10 e 0,209 de vidro de lantanio para o processo de infiltragdo. Os corpos de
prova produzidos por infiltracado foram designados como ZSD-l e ZCD-90-I,
seguido pela indicagao da quantidade de vidro utilizada.

O segundo processo de densificacao envolveu a sinterizacao dos corpos
de prova de ZSD, ZCD-90 e ZC a 1300, 1400 e 1500°C por 2 horas,
respectivamente, em atmosfera de ar, seguido por resfriamento natural (dentro

do forno). Todos os corpos de prova foram aferidos antes e pos queima.

Figura 6: Adigao de pé de vidro aos corpos de prova de zircdnia pre-

sinterizados.

Os corpos de prova sinterizados foram caracterizados por difracdo de
raios X, microscopia eletronica de varredura, fisica e mecanica através da
determinacao da porosidade aparente e densidade aparente, pelo método de
Archimedes com imersdo em agua; da resisténcia mecénica a flexao; da

microdureza Vickers.

3.2.1 Caracterizagao dos materiais

Os pds do residuo da zirconia e os corpos de prova sinterizados foram
submetidos a caracterizagbes realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais e de tecnologia de Materiais da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.
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3.2.1.1 Analise térmica diferencial e termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG) e termodiferencial (ATD) s&o uteis
em processos de caracterizacao para indicar as faixas de temperaturas onde
ocorrem alteracOes de perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem
transformacdes endotérmicas e exotérmicas nos materiais.

As curvas térmicas foram obtidas utilizando um equipamento de analises
térmicas Shimadzu TA 60h, operando com razao de aquecimento de 10°C/min
e atmosfera de ar.

3.2.1.2 Analise de difracao de raios X (DRX)

Para esta finalidade utilizou-se um equipamento XRD 6000 da
Shimadzu, com radiagcdo Cu Ka (40kV/30mA); velocidade de 2°min e passo
de 0,02°. A interpretacdo dos resultados foi efetuada por comparacao com os
padrdes contidos no JCPDS - PDF 02 (ICDD, 2003).

A determinacao da proporcao relativa da fase monoclinica da zirconia
(Xm) nos pos e corpos de prova analisados foram realizados utilizando-se as
intensidades integradas dos picos de difracdo relacionadas as reflexdes dos
planos (111) e (111) da fase monoclinica (M) e a reflexdo (101) da fase
tetragonal (T), conforme o método de Garvie e Nicholson (1971), utilizando a

equacao (2) abaixo:

B My +Iyrany
Imainy + Ty +Iraon

Xpm

Onde Im(111) Im(111) sdo as intensidade integradas dos picos de difragdo (111) e
(111) da fase monoclinica e It(101) é a intensidade integrada do pico de difracéo

(101) da fase tetragonal.
A volume calculado experimentalmente da fase monoclinica, Vm, foi
calculado utilizando-se a formula proposta por Toraya et al., 1984 de acordo

com a equacao (3).
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1311 X 3y
VM =V (3)
0311 X 7 +1

A determinacdo da fragcdo monoclinica relativa e do volume de fase
monoclinica na zirconia é costumeiramente realizada (KOSMAC, et al.,1999;
COTES et al., 2014; EGILMEZ et al., 2014; SIARAMPI et al., 2014) utilizando-
se a técnica de difragéo de raios X e as Equacdes 2 e 3.

3.2.1.3 Composicao quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

A andlise quimica foi realizada através de espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (EDX), utilizando um espectrometro de fluorescéncia
de raios X da Shimadzu, modelo EDX - 720. Os corpos de prova utilizados
neste ensaio foram produzidos por prensagem uniaxial dos pds do residuo de
zircbnia utilizados na pesquisa (passados em peneira com abertura de
0,074mm.

3.2.1.4 Determinacgéao da distribuicdo de tamanho de particula

A andlise granulométrica utilizada obedeceu ao principio da difracao a
laser. Esta técnica utiliza o método de disperséo de particulas em fase liquida
associado com um processo de medida Optica. Neste método, é combinada a
relacdo proporcional entre a difracdo a laser, a concentragcdo e tamanho de
particulas.

Foi utilizado um equipamento CILAS modelo 1064 e o resultado foi
fornecido em termos de porcentagem de volume versus diametro esférico
equivalente das particulas. Para o ensaio as amostras foram dispersas em
agitador Hamilton Beach N 5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10 minutos e
em seguida esta dispersao foi colocada no equipamento. A anélise da zirconia
submetida a desaglomeracdo em moinho de bolas, ZCD, foi realizada
coletando aliquotas do moinho de bolas e colocando-as no equipamento,
durante o processo de desaglomeracao.
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3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi utilizada para a
execucao da andlise morfoldgica das particulas do p6 de residuo e dos corpos
de prova apds sinterizacdo. Foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura, marca Shimadzu, modelo SSX 550 Superscan.

As amostras foram preparadas por dispersdo do residuo em acetona
com agitagcdo usando ultrassom. Uma gota da dispersédo foi depositada no
porta amostra e posteriormente recoberta com uma fina camada de ouro
(Metalizador Shimadzu —IC-50, utilizando uma corrente de 4mA por um periodo
de 3 minutos). As amostras solidas foram colocadas no porta amostra com o
auxilio de uma fita de carbono e em seguida recobertas com uma fina camada

de ouro.

3.2.1.6 Determinagéo da porosidade e densidade aparentes

A determinacao da porosidade aparente, densidade aparente e absorcéao
de &gua dos corpos de prova, utilizando o principio de Archimedes com
imersao em agua. Os corpos de prova apos sinterizagdo foram colocados em
estufa a 60°C durante 24 horas para a determinacdo do peso seco (Ps). Os
corpos, em seguida, foram imersos em agua destilada por 24 horas e
determinados o peso umido (Pu) e o peso imerso (Pi). As medi¢des foram
executadas em uma balanga Shimadzu, modelo AY220, com precisdo de
0,1mg.

Para o calculo da absorcdao de agua (AA), porosidade aparente (PA) e
densidade aparente (AA) foram utilizadas as Equacdes 4, 5, 6.

_Pu—Ps
~ Pu

AA 100 (4)

Pu-Ps
PA = -
Pu-Pi

100 (5)
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AA = (6)

E
AA
em que:

Ps = Massa seca da amostra, medida apds secagem em estufa a 60°C; Pi =
Massa da amostra imersa em agua, depois 24 h de repouso; Pu = Massa da
amostra umida, medida apds secagem da superficie, para retirada do excesso

de agua.
3.2.1.7 Determinagao da microdureza Vickers

Ensaios de microdureza Vickers foram realizados com a finalidade de
determinar a microdureza dos corpos de prova de Zircbnia ZSD, ZCD, ZC e da
zircdnia infiltrada com vidro de lantanio. O ensaio de microdureza foi realizado
em um equipamento de microdureza da Shimadzu, modelo HMV — G21DT,
com carga de endentacédo de 9,8 N e tempo de endentacédo de 5 segundos. Os
ensaios foram executados segundo a norma ASTM C 1327-08. A Figura 7
ilustra a endentagdo em corpo de prova produzido com residuo de zircénia.Na
comparacao dos valores de microdureza dos corpos produzidos foi utilizado o
teste t e de Tukey de comparagdo de meédias, utilizando-se um nivel de

significancia de 5%.

Figura 7: llustracao da endentagé@o de microendentador Vickers em corpo de

prova produzido com residuo de zirconia.
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3.2.1.8 Determinacao da resisténcia a flexao em trés pontos

A resisténcia mecénica dos corpos de prova foi determinada através de
ensaio de flexdo em trés pontos. O ensaio foi executado segundo a norma ISO
6872 para ceramicas odontolégicas, em equipamento da Shimadzu
AUTOGRAPH AG-X 50KN, com célula de carga de 5 kN. A carga aplicada
partiu de um valor inicial igual a zero e aumentou lentamente a uma velocidade
de deslocamento do braco de aplicagao de carga de 0,5mm/min, até a ruptura
do corpo de prova. A Figura 8 ilustra o0 esquema do método de ensaio deflexao

trés pontos.

Figura 8: llustracdo do método de ensaio flexao trés pontos nos corpos de

prova.

A resisténcia flexdo em trés pontos foi calculada de acordo com a
Equacéao 6.

— D3t

onde o é a resisténcia a flexdo em MPa, f é a carga obtida na fratura do
espécime (N), / é a distancia entre os dois suportes (mm), b é a largura do
espécime (mm) e h a altura do espécime ( FISHER et al.,, 2008). Na
comparacao dos valores de resisténcia a flexao em trés pontos dos corpos de
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prova produzidos, foi utilizado o teste t e de Tukey de comparacdo de médias,

utilizando-se um nivel de significancia de 5%.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da Matéria-Prima

A Figura 9 apresenta as curvas de analise térmica diferencial (DTA) e

termogravimetria (TG) do residuo da zircénia. Pode-se observar nas curvas de

DTA que o residuo apresentou dois picos exotérmicos durante o aquecimento,

relacionados a queima de material organico e que o residuo apresenta,

segundo a TG, uma perda de massa da ordem de 5%.
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Figura 9: Curvas de a) analise térmica diferencial e b) termogravimetria

diferencial do residuo de zirconia.



54

A perda de massa ocorreu em dois estagios, um pico em torno de 250°C
e outro pico entre 300 e 450°C, e esta relacionada a queima da matéria
organica, sendo um indicativo da sua quantidade no residuo. A matéria
organica presente no residuo € oriunda de cera usada no processo de
desbaste e modelagem dos corpos ceramicos no processo CAD/CAM.

O residuo utilizado apresentou, relativamente, baixo teor de matéria
organica (cera), em virtude da sua separacdo da cera liquida durante o
processo de desbaste no préprio laboratorio de protese, por solicitacdo da
pesquisa. No entanto, € comum nao haver esta separacao e o montante de
cera no residuo final atingir valores da ordem de 90% em massa.

A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo quimica do residuo dos Oxidos
zircbnio e do vidro de lantanio para a comparagao do residuo. Observa-se a
presenca do oOxido de zirconio (ZrO2 )e o itria (Y203). O Y203 atua como
estabilizador da fase tetragonal e esta dentro da faixa tipica cerca de 2-5%mol,
ao didéxido de zirconio (ZrOz), com tamanho de grao inferior a 0,5 ym promove
a retencao de até 98% da fase tetragonal em equilibrio metaestavel (DENRY e
KELLY, 2008; VAGKOPQULOUS et al., 2009) de zircénia estabilizada com itria
(3Y-TZP) para obtencdo de estrutura tetragonal. Observa-se também a
presenca de pequenos teores de outros éxidos, como 6xido de cobre (CuO),
oxido de célcio (CaO) e 6xido de vanadio (V203) que tém a funcédo de atuar na
definicdo da coloracdo do material. Os materiais odontolégicos com fins
estéticos possuem varias coloracdes disponibilizadas no mercado, de modo a
se obter a coloracdo da protese a mais proxima possivel do dente natural.
Assim, os elementos observados estao associados a coloragdo dos blocos de

zircénia utilizados no laboratério de préteses, dos quais os residuos provem.

Tabela 3: Composicao quimica (em %) do residuo de zircbénia e do vidro de

lantanio

Material ZrO2 Y203 CuO V205 CaO Lax03 SiO2 AloO3 Na:O FexO3 MnO Outros

Residuo 94,1 53 03 0,2 0,1 - - - - - -

Vidro - - - 48 32 49,7 18,7 172 38 15 08 0,3




55

Com relacdo a composicao quimica do vidro de lantanio utilizado no
processo de infiltracdo. Observa-se que este € composto essencialmente por
L20s, SiO2 e Al20s. O vidro apresentou um pequeno teor de oxido de sédio
(Naz=0), que atua como fundente facilitando o escoamento do vidro e pequeno
teor de éxido de ferro (Fe20s3), provavelmente, relacionado a definicdo da cor,
pds queima, do vidro utilizado. O éxido de manganés (MnO) observado
também esta relacionado as caracteristicas de coloracéo do vidro utilizado.

A Figura 10 (a) e (b) apresenta os espectros de difracao de raios X do
residuo de zircbnia, do residuo apés calcinacao a 500°C e Figura 11 espectros
de difracdo de raios X do vidro de lantanio.

T(101) T - Zirconia tetragonal
(a) M- Zircénia monoclinica

ensidade (u.a)

= (b)

n

I T T T T
15 20 25 3

-
-
-
M
M T
M M
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
O 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (graus)

Figura 10: (a) Espectros de difragdo de raios X das amostras de residuo de
zircbnia e (b) residuo apés calcinagao a 500°C (ZSD).
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Figura 11: Espectros de difracdo de raios X do vidro de lantanio.

Espectros de difragdo semelhantes nas amostras de residuo, com
ambas sendo constituidas por zircdnia na forma tetragonal (JCPDS 79-1769), e
zircbnia na forma monoclinica (JCPDS 37-1484). A fase tetragonal foi
caracterizada pelas distancias interplanares 2,95, 2,55, 1,81 e 1,53A, e a
monoclinica pelas distancias interplanares 3,17 e 2,85A.

Com base nas férmulas 2 e 3, tem-se que as fracbes de zircdnia
monoclinica no residuo foi de 15,0%, e a volumétrica foi de 18,8%. Por outro
lado, as fragbes de zircbnia monoclinica no residuo apos calcinado foi de17,7%
e a volumétrica foi de 22,0%, indicativo de que praticamente ndo houve
alteragao no teor de fase monoclinica apos a calcinacao.

A Figura 12 apresenta a distribuicdo granulométrica do residuo de
zircbnia apos calcinacdo a 500°C e do vidro de lantanio utilizado no processo
de infiltracao.
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Figura 12: Distribuicdo granulométrica do residuo de zirconia apds calcinagéo
a 500°C e do vidro de lantanio.

Verifica-se que o residuo de zircénia apresenta larga distribuicdo multi-
modal dos tamanhos de particula, com tamanho de particulas variando de 0,1 a
70 um. A Tabela 4 apresenta um resumo da distribuicdo granulomeétrica do
residuo de zircdnia apds calcinacdo a 500°C. Essa distribuicdo de tamanho de
particulas indica que o residuo recebido é possivelmente, composto por
elevada quantidade de agregado e/ou aglomerados, haja vista que o tamanho
de particula das zircdnias comerciais estabilizadas com itria, (3Y-TZP) é
submicrométrico.

O vidro de lantanio também apresenta uma larga distribuicdo de
tamanho de particulas, variando de aproximadamente 1 a 300 um, no entanto,
a distribuicdo € mono modal (assimétrica), com concentracdo de particulas em
torno de 80 um. Estudos realizados por colaboradores (VON STERYERN et al.,
2001), indicam que vidros de infiltracdo apresentam granulometria grosseira,
apresentando distribuicdo de tamanho de particulas variando de 1 a 200 um.
Estes estudos evidenciaram, também, que esta ampla distribuicdo de tamanho
de particulas dificulta a infiltracao do vidro através da ceramica pré-sinterizada
porosa. Com base nos resultados da Tabela 4, observa-se que o vidro
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apresenta tamanho de particula médio de 62,6 um, mas, grande fragdo de
particulas superiores a 100 um (Figura 12).

Tabela 4: Valores dos didmetros médios e D10, Dso € Doo dos materiais

analisados
Tamanho de Particula (um)

Amostra

Médio D1o Dso Do
Residuo calcinado — ZSD 10,4 0,2 4,8 31,4
ZCD-30-B/Z =13 3,0 0,1 0,4 11,1
ZCD-60 - B/Z =13 1,1 0,1 0,3 4,0
ZCD-90 -B/Z =13 0,4 0,1 0,3 0,8
ZCD-30-B/Z =22 6,4 0,2 4,2 16,5
ZCD-90 -B/Z =22 2,1 0,1 0,5 6,7
ZCD-3h-B/Z =22 0,9 0,2 0,5 2,7
Vidro de Lantanio 62,6 5,4 51,0 137,0

A Figura 13 apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura do vidro de lantanio. A Figura 14 apresenta as micrografias do
residuo de zircdnia apos calcinacao a 500°C. Verifica-se, na Figura 13, que o
vidro apresenta particulas com a presenca de arestas e quinas. Observa-se,
através da Figura 14, que o residuo de zirconia é constituido por particulas com
dimensoes inferiores a 500 nm, Figura 14 (b), mas na forma de aglomerados
com dimensdes superiores a 10 um, Figura 14 (a) comportamento este que
estd em consonancia com os valores observados na distribuicdo de tamanho

de particulas.



Figura 13: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do

vidro de lantanio.
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Figura 14: (a) e (b) Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura do residuo de zirconia apés calcinacao a 500°C.

4.2 Desaglomeracao do Residuo de Zircdnia

O residuo apéds calcinacao foi submetido a desaglomeragdo em moinho
de bolas. A Figura 15 apresenta as curvas de distribuicdo granulométrica do
residuo apdés calcinado, submetido a desaglomeracéao por 30, 60 e 90 minutos,
utilizando uma relagdo meios de moagem/massa de zirconia igual a 13.

a) —A—7CD-30-B/Z=13

12~ A —e—ZCD-60-B/Z=13
/ —o0—ZCD-90-B/Z=13

0. \D —v—2SD
| [

Freqiiéncia
[«2)
1

Tamanho de Particula (gm)
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Figura 15: Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas do residuo de
zircbnia sem desaglomeracéo e bolas e apds desaglomeracdo em moinho de
bolas (tempos de 30,60 e 90 minutos; e razao massa meios de moagem/massa
zircbnia, B/Z, igual a 13).

A Tabela 4 apresenta um resumo dos valores das distribuicbes de
tamanho de particulas obtidas com a desaglomeracdo. Com base nesta Tabela
e na Figura 15 pode-se observar que o residuo apresentou uma reducéo
significativa no tamanho de particula e tamanho de aglomerado com o
processo de desaglomeragcao/moagem em moinho de bolas.

Verifica-se que até 60 minutos de moagem a distribuicdo do tamanho de
particulas € bimodal, com concentracées de (aglomerados) em torno de 300
nm e 6 um, Figura 15 (a). No entanto, apés 90 minutos de moagem observa-se
que a distribuicdo passa a ser monomodal com concentracao de particulas em
torno de 500 nm e tamanho médio aglomerado mensurado de 0,40 um (400
nm). Dados compativeis com as micrografias do residuo, Figura 14.

A Figura 16 apresenta o espectro de difragao de raios X do residuo apos
desaglomeracao em moinho de bolas (moagem e secagem por liofilizacao) por
90 minutos. Observou-se que a porcentagem de zircbnia na forma monoclinica
apdés moagem por 90 minutos foi de 16,9% e que a fracdo volumétrica de
zircbnia monoclinica no material foi de 21,9%. Isto indica que praticamente nao

ocorreu aumento na quantidade de fase monoclinica induzida pelas tensdes de
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moagem no processo de desaglomeracao, o que é de vital importancia para se
obter corpos finais com propriedades tecnoldgicas préximas as obtidas com o
bloco comercial, material “virgem”.

Nesse sentido, também através de andlise de difragdo de raios X, foram
determinadas a porcentagem de zircbnia na forma monoclinica e a fracao
volumétrica dessa fase no bloco comercial (antes da queima), obtendo-se
valores de 11,6 e 14,7%, respectivamente. Comparativamente a esses teores
de fase monoclinica, observa-se que o residuo apresenta um teor um pouco
elevado de fase monoclinica, com fracdo de 15%. Isso indica que durante o
processo de desbaste do bloco comercial (dos blocos comerciais) pode ter
ocorrido um aumento da fracdo monoclinica, entretanto, esse aumento foi

insignificante com o processo de desaglomeracdo em moinho de bolas.

T (101)

T - zirconia tetragonal
M - zircénia monoclinica

Figura 16: Espectros de difracdo de raios X do residuo de zircOnia apos
desaglomeragdo em moinho de bolas com relagdo massa dos meios de
moagem/massa de zircbnia, B/Z, igual a 13 e tempo de desaglomeracéao de 90
minutos.

Visando reduzir ainda mais os aglomerados presentes nos residuos foi
efetuada a desaglomeracdo do material em moinho de bolas utilizando uma
razado massa dos meios de moagem/massa de zircébnia (B/Z) igual a 22 e
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tempos de moagem de 30 e 90 minutos e 3 horas. A Figura 17 apresenta as
curvas de distribuicao de tamanho de particulas (aglomerados) obtidas.
Observa-se que a alteragdo da relagdo massa dos meios de
moagem/massa de zirconia (B/Z), através da redugdo da massa do residuo,
visando intensificar a moagem nao conduziu a resultados tdo satisfatérios
como os esperados. Verifica-se (Figura 17 e Tabela 4) que mesmo ap6s um
tempo de moagem de 3 horas ndo se obteve diminuicdo nos tamanhos dos
aglomerados/agregados tao eficiente quanto a obtida quando da utilizacdo de
uma relacdo B/Z de 13 e 90 minutos de moagem. Isso esta, provavelmente,
relacionado a diminuicdo da frequéncia de impactos material-meios de
moagem durante o processo de moagem, que provocou uma diminuicdo na

eficiéncia da moagem.

14
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Figura 17: Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas do residuo de
zircbnia sem desaglomeragcdo em moinho e bolas e apds desaglomeragcado em
moinho de bolas (tempos de 30 e 90 minutos e 3 horas: raz&o massa meios de

moagem/massa de zircbnia, B/Z, igual a 22.

Com base nos espectros de difracdo de raios X da Figura 18 dos
materiais desaglomerados em moinhos de bolas, com relacao B/Z de 22 (apds
moagem e liofilizacdo), observa-se que a porcentagem de zircénia na forma
monoclinica e fracdo volumétrica de zircénia monoclinica nos residuos apoés
moagem por 90minutos foram de 21,2 e 26,1%, respectivamente. A fragdo de
zircbnia na forma monoclinica e fracao volumétrica de zirconia monoclinica nos
residuos apdés moagem por 3 horas foram de 28,7 e 34,6%, respectivamente.
Isto indica que o aumento da relacdo B/Z provocou aumento na transformacgéao
da fase tetragonal para a fase monoclinica, o que é extremamente deletério
para as propriedades mecanicas dos corpos de prova a serem produzidos.
Este comportamento associado a menor eficiéncia do processo de moagem,
fez com que fossem utilizados no restante do desenvolvimento deste trabalho
apenas a relacao B/Z de 13 e o tempo de desaglomeracao de 90 minutos.
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T - zircénia tetragonal
M - zircénia monoclinica
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Figura 18: Espectros de difracdo de raios X do residuo de zircbnia apos
desaglomeragao em moinho de bolas com relacado massa meios de

moagem/massa de zircbnia, B/Z, igual a 22: a) 90 min, b) 3h.

A Figura 19 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura do residuo apds desaglomeragcdo em moinho de bolas com
relacdo massa dos meios de moagem/massa de zircénia, B/Z, de 22 e de 13 e
tempo de moagem de 90 minutos. Pode-se observar que o tamanho de
aglomerado do residuo reduziu com a moagem por 90 minutos com B/Z de 22
comparativamente a Figura 14, no entanto, ainda observa-se aglomerado, tal
como verificado com a distribuicdo granulométrica, Figura 16.

Os aglomerados apds processo de moagem por 90 minutos utilizando-se
uma relacdo B/Z de 13 apresentaram uma reducao significativa no tamanho
das particulas, em consonancia com o observado através da analise
granulométrica, Figura 15. No entanto, ainda observa-se através das Figuras
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19 (a), (b) e 19 (c) que ainda ha aglomerados/agregados no material, 0 que
indica que a desaglomeracao ainda pode ser melhorada e otimizada, e que o
desempenho de sinterizagdo dos pds utilizados (usados apds desaglomeragao
nessas condicées) nao sera, provavelmente, o mesmo que o0 do produto

comercial, confeccionado sem agregados e por prensagem isostatica.

Accy Probe Mag

30.0kY 20 x 2000

Probe Mag WD Det Ho
20 x 2000 12 SE 1




67

Mag WD Det

20  =10000 12 SE

Figura 19: Micrografias de microscopia eletronica de varredura do residuo
apos desaglomeracao: a) 90min B/Z =22; b) e ¢) 90 min B/Z = 13.

4.3 Corpos de Prova Produzidos com Infiltragdo

Os resultados de absorcao de agua, porosidade aparente e densidade
aparente dos corpos de prova produzidos utilizando pré-sinterizacdo seguida
por infiltracdo, denominada ZSC-I e ZCD-90-I, estao apresentadas na Tabela 5.
Pode-se observar que ocorreu uma redugdo significativa da porosidade
aparente com a utilizacdo da infiltracdo do vidro de lantanio, sendo o melhor
resultado quando da utilizacado de 0,20g de vidro, o que indica que a
quantidade de 0,10g ndo preencheu plenamente a porosidade presente no
corpo de prova pré-sinterizado.

Verifica-se também que o processo de desaglomeragdo em moinho de
bolas nao foi eficiente, neste caso para melhorar o empacotamento do sistema
e reduzir a porosidade do compacto apos pré-sinterizacao a 1180°C. Isto pode
esta associada ao fato da desaglomeracdo em moinho de bolas (por 90 min)
reduzirem o tamanho do aglomerado/agregado, mas nao conseguir
individualizar as particulas de zirconia; pode ser atribuido, também, ao fato dos
aglomerados/agregados existentes no material ap6s desaglomeracao
apresentarem morfologia irregular, com arestas e quinas vivas, o que dificulta o

adequado empacotamento do material, ap6s prensagem.
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Tabela 5: Absorcao de agua, porosidade aparente e densidade aparente dos
corpos produzidos utilizando pré-sinterizacao seguida por infiltracdo (média +

desvio padrao)

Amostra Tratamento  Absorcdo de  Porosidade Densidade
Térmico Agua (%) Aparente (%) Aparente (g/cm?)
ZSD 1180°C 10,0 £ 1,1 33,2+3,4 3,3+0,2
ZSD-1-0,1 1180+1140°C 56 +1,0 20,9+24 3,7+0,1
ZCD-90 1180°C 10,7+1,3 352+7,7 3,28 £0,2
ZCD-90-1-0,1 1180+1140°C 57+11 23,9 £ 3,7 42 +0,2
ZCD-90-1-0,2 1180+1140°C  0,9+0,7 4,6 +3,0 49+0,1

* Para os corpos de prova ZSD-1-0,2g (amostras romperam).

A Tabela 6 apresenta os dados de resisténcia mecanica a flexao e a
microdureza dos corpos infiltrados. Verifica-se que os corpos produzidos sem
dispersao e com dispersao nado apresentaram diferencas estatisticamente
significantes, ao nivel de 5% (p = 0, 2683), nos valores médios da resisténcia a
flexdo. Por outro lado, o valor médio de microdureza das amostras obtidas
utilizando-se o residuo sem desaglomeracao prévia em moinho de bolas foi
estatisticamente superior (p = 0, 0149) que o observado nas amostras obtidas

com material desaglomerado em moinho de bolas.

Tabela 6: Resisténcia a flexdo em trés pontos e microdureza Vickers dos

corpos infiltrados (média + desvio padrao)

Amostra Tratamento Resisténcia (MPa)* Microdureza (HV)*
Térmico

ZSD-1-0,1 1180+1140°C 29,1 +10,8°2 515 + 44b

ZCD-90-1-0,2 1180+1140°C 20,1 + 13,42 457 + 514

* Letras sobrescritas iguais significa valores estatisticamente iguais e letras diferentes
significam valores estatisticamente diferentes em um nivel de significAncia de 5%.Comparacéao
realizada entre os valores dos corpos de ZCD e ZCD.

Os corpos de prova obtidos com material desaglomerado, ZCD,
apresentaram-se apoés infiltracdo com severo empenamento e microtrincas,

oriundas, provavelmente, de retracdo diferencial durante o processo de
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infiltracdo. Este comportamento, também, foi observado nas amostras com
material aglomerado (ZSD), no entanto, em escala bem menor. Assim, as
microtrincas podem ter influenciado o comportamento de resisténcia mecanica
dos corpos de prova propiciando uma baixa resisténcia mecanica em ambos os
casos. Entretanto, como o ensaio de microdureza permite a analise de regides
pontuais e a amostra ZCD foi a mais afetada pela presenca de microtrincas,
isto pode ter se refletido em um menor valor de microdureza comparativamente
a amostra ZSD.

Como base nos difratogramas dos corpos de prova infiltrados observa-
se que ambos 0s materiais apresentaram elevada fracdao de inversao
cristalogréafica fase tetragonal para a fase monoclinica, sendo observado que
as porcentagens de zircbnia na forma monoclinica nas amostras ZSD-I- 0,1 e
ZCD-90-I- 0,2 foram de 77 e 78% respectivamente e que a fracdo volumétrica
de zircbnia monoclinica nas amostras ZSD-I-0,1 e ZCD-1-0,2 foi de 81 e 82%,
respectivamente. Esta quantidade semelhante e elevada de fragdo monoclinica
em ambas as amostras nao justifica a maior microdureza da amostra ZSD-I-
0,1 em relacdo a amostra ZCD-90-I- 0,2, no entanto, explica a baixa resisténcia
a flexao observado nestas amostras e o elevado grau de microtrincamento.

Assim, o elevado grau de microtrincamento, que provocou os baixos
valores de resisténcia mecénica a flexao, pode ndo estar apenas relacionado a
retracao diferencial durante o processo de infiltracdo, mas também, a elevada
quantidade de transformacéao tetragonal para monoclinica nessas amostras.

A Figura 20 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura de corpo de prova produzido com residuo de zirconia apds
desaglomeracéao, ZCD-I- 0,2, infiltrado com vidro de lantanio. Pode-se observar
que aparentemente o vidro penetrou nos corpos de prova, mas nao preencheu
toda a porosidade do material. Observa-se ainda a presenca de porosidade
superficial no material, apesar das particulas arredondadas na superficie
indicarem a presenca de fase vitrea e, também, porosidade ao longo da seccao
transversal do corpo de prova.
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Figura 20: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
corpo produzido com residuo de zirconia apds desaglomeragao (ZCD-I- 0,2)
infiltrado com vidro de lantanio: a) e b) vista superior; c) e d) vista lateral.

4.4 Corpos de Produzidos Utilizando apenas o Residuo de Zircbnia

Os resultados de absorgédo de agua, porosidade aparente e densidade
aparente dos corpos de prova produzidos utilizando apenas o residuo de
zircbnia, denominados ZSD e ZCD-90 (massa dos meios de moagem/massa
de residuo de zircénia, B/Z, = 13), estdao apresentados na Tabela 7. Pode-se
observar que ocorreu uma diminuicdo da absorcdo de agua e da porosidade
aparente dos corpos produzidos com residuo (ZSD e ZCD) com o aumento da
temperatura. Os corpos de prova oriundos do bloco comercial apds queima a
1300°C ja atingiram a menor absorcdo de agua e porosidade aparente. Isto
pode estar relacionado ao maior empacotamento desse sistema e a auséncia

de aglomerados/agregados no corpo de prova.
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Tabela 7: Absorcéo de agua, porosidade aparente e densidade aparente dos

corpos produzidos apenas como residuo de zirconia (média + desvio padrao)

Amostra Tratamento

Absorcao de

Porosidade

Densidade

Térmico Agua (%)* Aparente (%)* Aparente (g/cm3)*
1300°C 3,2+1,32 16,2 £ 6,02 5,0+0,22

ZSD 1400°C 1,4 +£0,4° 7,4 +23b 5,5+0,1b
1500°C 0,8 £+ 0,6¢° 5,1 +3,0° 5,7 +0,24
1300°C 2,7 £0,32 141 +1,23 5,1+0,12

ZCD-90 1400°C 0,9+0,2° 50+1,2° 5,7+0,1°
1500°C 0,5+0,6° 3,0 £ 3,14 58+0,1¢
1300°C 0,1£0,0 0,2+0,2 6,0 + 0,1

ZC 1400°C 0,1£0,0 0,2+0,2 6,0 + 0,1
1500°C 0,1£0,0 0,4+0,2 5,0+0,0

* Letras sobrescritas iguais significa valores estatisticamente iguais e letras diferentes
significam valores estatisticamente diferentes em um nivel de significancia de 5%. Comparagao
realizada entre os valores dos corpos considerando as mesmas temperaturas de queima.

Deve-se destacar nos resultados que os corpos de prova obtidos apds
desaglomeracdao em moinho de bolas apresentaram valores de absorcédo de
agua pos queima a 1300 e 1500°C nao sao estatisticamente diferentes, ao
nivel de significancia de 5% (p = 0,2687 e 0,1587, respectivamente). Observa-
se apenas diferenca estatisticamente significante apds queima a 1400°C, com
p = 0,0155. Comportamento similar é observado para a porosidade aparente,
tendo-se diferenca estatisticamente significativa da média apenas quando da
queima a 1400°C, com p = 0,0145. O que indica que o processo de
desaglomeracado apenas foi influente, no que tange a porosidade aberta do
material quando da queima a 1400°C, obtendo-se menores valores de
absorcao de agua e porosidade aparente.

Comparativamente, aos blocos comerciais pode-se observar que as
pecas comerciais atingem o0s menores niveis de absor¢do de agua e
porosidade a 1300°C, sendo esses valores inferiores aos atingidos pelos
corpos produzidos com residuos, mesmo apdés queima a 1500°C. Isto vem ao
encontro do que foi mencionada anteriormente, a cerca a presenca de
material, da destes

aglomerados/agregados no morfologia
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aglomerados/agregados (com arestas) e da confeccdo das pecas por
prensagem uniaxial, que fazem com que a densificacao dos corpos de prova
com residuos seja inferior as das pegas comercias.

A densidade aparente dos corpos ZSD e ZCD apresentou um
comportamento um pouco diferente com as queimas efetuadas. Observou-se
que apds a queima a 1300°C os valores de densidade aparente foram iguais,
no entanto, apdés queima a 1400 e 1500°C os valores foram diferentes (p =
0,0395 e 0,0421, respectivamente). Deste modo, verifica-se que o processo de
desaglomeracao permitiu obter valores de densidade aparente superiores para
estas temperaturas, atingindo o valor maximo de 5,8g/cm3. Este valor é
préximo do valor observado com a sinterizagdo dos blocos comerciais,
6,0g/cm?3, no entanto, inferior, indicando que o processo de sinterizacdo das
pecas produzidas com residuo ndo atingiu a densificacdo dos blocos
comerciais.

A Tabela 8 apresenta os valores de resisténcia a flexdo em trés pontos e
microdureza Vickers dos corpos de prova produzidos apenas como residuo de
zircbnia. Pode-se observar que o aumento da temperatura de queima nos
corpos produzidos com o residuo conduziu a um aumento da resisténcia
mecanica a flexdo, com os corpos de prova ZSD atingindo maxima resisténcia
apdés queima a 1500°C, 322 MPa, e os corpos ZCD atingindo maxima
resisténcia a 1400°C, 342 MPa. Este valor, de 342 MPa, é estatisticamente
diferente (p = 0,0019) que o obtido nos corpos ZSD a 1500°C, indicando que o
processo de desaglomeracdo propiciou atingir maiores valores de resisténcia
mecanica a flexao.

Os valores de resisténcia mecanica a flexdo dos corpos de prova
comerciais nao apresentaram diferenca estatisticamente significativa, ao nivel
de significancia de 5%, ap6s queima a 1300, 1400 e 1500°C. Isto, juntamente
com os dados da Tabela 7, indica que a temperatura mais adequada para
queima dos corpos comerciais aparenta ser 1300°C, enquanto dos corpos ZCD
e ZSD serem 1400°C e 1500°C, respectivamente. A resisténcia dos corpos de
prova comerciais sao significativamente superior a dos corpos de prova obtidos
neste trabalho, entretanto, deve-se destacar, que o valor de 340 MPa obtido
nesta pesquisa € um valor significativo, muito superior ao das porcelanas

dentéarias convencionais (100 MPa).
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Tabela 8: Resisténcia a flexdo em trés pontos e microdureza Vickers dos

corpos de prova produzidos apenas como residuo de zirconia (média + desvio

padrao).
Amostra Tratamento Resisténcia (MPa)* Microdureza (HV)*
Térmico
1300°C 2445 + 55,02" 740 + 4229
ZSD 1400°C 263,0 + 34,72 1091 + 75V
1500°C 322,7 + 85,00¢m 1079 + 1425
1300°C 257,6 + 53,5¢h 1257 + 25°h
ZCD-90 1400°C 342,8 + 66,7% 1270 + 100¢i
1500°C 290,9 + 66,8¢™ 1523 + 173
1300°C 681,1 + 87,19 1178 + 219¢n
ZC 1400°C 680,5 + 96,09 1264 + 105°]
1500°C 605,6 + 61,69" 1412 + 711

* Letras subrescritas iguais significa valores estatisticamente iguais e letras diferentes
significam valores estatisticamente diferentes em um nivel de significancia de 5%. Comparacao
realizada entre os valores dos corpos variando a temperatura e entre os corpos de ZSC, ZCD e
ZC em temperatura constante.

Os valores de microdureza dos corpos de prova produzidos contendo
residuo sofreram significativa influéncia da temperatura de queima,
observando-se que o aumento da temperatura propiciou 0 aumento da
microdureza, atingindo-se o valor maximo ao de 1091 HV para os corpos ZSD
e de 1523 HV para os corpos de prova ZCD-90, ambos os casos apds queima
a 1500°C. A microdureza dos copos de prova ZCD-90 foi superior, ao nivel de
significancia de 5%, em todas as temperaturas de queima. O que refor¢ca o que
foi observado anteriormente, que o processo de desaglomeragéo tem influéncia
significativa no comportamento de densificacao e propriedades mecanicas dos
corpos de prova finais.

O comportamento da microdureza dos corpos de prova comerciais foi
muito parecida com a dos corpos ZCD-90, verificando-se que ocorreu um
aumento do seu valor com a temperatura de queima, atingindo um maximo
apos queima a 1500°C. Os valores de microdureza dos corpos de prova
comerciais nao apresentaram diferenca estatisticamente significante dos

valores obtidos para os corpos ZCD, considerando a mesma temperatura de



74

queima. O que indica que a microdureza superficial foi menos influenciada pela
utilizacédo do residuo e o método de processamento que a resisténcia a flexao,
em virtude da analise do comportamento da superficie do material ndo refletir
caracteristicas (defeitos) inerentes ao volume do corpo.

A Tabela 9 apresenta as fracdes de fase monoclinica dos corpos de
prova apés sinterizacdo obtidas com base nos seus difratogramas de raios X.
Pode-se observar que apos 1400 e 1500°C praticamente ndo fase monoclinica
nos corpos de prova sinterizados, independentemente de serem produzidos
com residuo, ZSD e ZCD-90, ou a partir de bloco comercial. Isso é um
indicativo de que as fracdes de fase tetragonal transformadas em monoclinica
durante o processo de desbaste e desaglomeragdo conseguem ser novamente
estabilizadas apds queima em elevada temperatura. Isso é muito interessante,
porque indica que o processo de desaglomeracao pode ser levado a uma maior
intensidade, considerando que durante a queima havera a conversao e

estabilizacdo da fase tetragonal no corpo de prova final.

Tabela 9: Fracao de fase monoclinica nos corpos de prova produzidos apenas

com o residuo de zirconia.

Porcentagem de fase monoclinica

Amostra

1300°C 1400°C 1500°C
ZSD 0,2 -a -a
ZCD-90 11,1 -a -a
ZC 11,6 -a -a
2<0,1%

Observa-se que apds queima a 1300°C os corpos de prova obtidos com
residuo desaglomerado (ZCD-90) e a partir do bloco comercial(ZC)
apresentaram praticamente a mesma fragdo de fase monoclinica de 11%, que
€ similar ao valor do bloco comercial pré-sinterizado (sem a queima final) e
inferior ao valor da fragao presente no p6 tal como recebido e no p6 calcinado a
500°C, 15 e 17%, respectivamente. Deve-se destacar que o corpo de prova
obtido com o residuo (ZSD) praticamente ndo apresentou fase monoclinica, o
que, apesar da busca na literatura, ainda nado pode ser explicado neste

trabalho.
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As Figuras 21 e 22 apresentam micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura dos corpos de prova produzidos com residuo de
zircbnia sem e com desaglomeracao em moinho de bolas, ZSD e ZCD-90,
respectivamente, apos sinterizagdo. Pode-se observar que com o aumento da
temperatura de queima ha uma diminuicao na porosidade do material, tal como
esperado e que ambos 0s materiais se comportaram praticamente da mesma
forma no que tange ao aumento do tamanho de gréo.

Verifica-se que ha um pequeno crescimento de grao com o0 aumento da
temperatura de 1300 para 1500°C em ambos os materiais, o que é
extremamente importante, haja vista sua influéncia na tenacidade a fratura do
sistema. Maiores tamanhos de grao reduzem a tenacidade a fratura do corpo
de prova. Entretanto, deve-se destacar que os tamanhos de gréo observados
apoés queima a 1400°C no corpo ZCD-90 atingiu valores da ordem de 1um, o
que € um valor relativamente alto para ceramicas de zircOnia tenacificadas com
itria, 0 que sugere que a baixa resisténcia observada pode esta relacionada ao
tamanho de grao dos corpos de prova.

O produtor do bloco comercial utilizado como referéncia prescreve no
ciclo de queima com aquecimento rapido até a temperatura, 1600°C patamar,
de queima. Essa queima nao foi utilizada nesta pesquisa em virtude da
limitacado das taxas de aquecimento dos fornos disponiveis. Assim, mesmo
tendo utilizado residuos de varios blocos comerciais (ndo necessariamente
oriundo de um bloco comercial igual ao utilizado como referéncia) a falta de um
procedimento de aquecimento rapido pode ter influenciado as propriedades
mecanicas dos corpos de prova produzidos.
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Figura 21: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
corpo de prova produzido com residuo de zirc6nia sem desaglomeracao, ZSD,
apos sinterizacao a: (a) 1300°C, (b) 1400°C e (c) 1500°C.
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Figura 22: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura de corpo de
prova produzido com residuo de zircdnia com desaglomeracédo, ZCD-90, apds
sinterizacdo a: (a) 1300°C, (b) 1400°C e (c) 1500°C.
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5. CONCLUSOES

Com o objetivo de estudar o aproveitamento do residuo de zircénia
proveniente do processo CAD/CAM visando a aplicagdo em prétese
odontolégica, chegaram as seguintes conclusdes:

v O residuo da fresagem dos blocos & composto por zircénia
estabilizada com 3% de itria (3Y-TZP) e matéria organica. Observou-
se ainda no residuo, a presenca de particulas com dimensodes
inferiores a 500 nm, mas na forma de aglomerados com dimensdes
superiores a 10 um e que a desaglomeracdo em moinho de bolas
diminuiu o tamanho dos agregados, favorecendo, assim, o processo
de sinterizacéo.

v Os corpos de prova confeccionados e infiltrados com vidro de
lantanio apresentaram uma reducdo significativa da porosidade
aparente, no entanto, apresentaram resisténcia muito baixa.

v" Os corpos de prova sinterizados a 1500°C apresentaram porosidade
proxima da obtida pelos corpos de prova de referéncia,
confeccionados a partir dos blocos comerciais.

v" A resisténcia e a microdureza dos corpos produzidos utilizando
residuo atingiram o valor maximo de 1091 HV para os corpos de
prova com zircbnia ndo desaglomerada (ZSD) e de 1523 HV para os
corpos de prova com zircbnia desaglomerada (ZCD), apds queima a
1500°C.
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6. SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

v Confeccionar corpos de prova com prensagem isostatica.

v" Queimar os corpos de prova em fornos de queima rapida especificos
para ceramicas odontoldgicas.

v' Fazer um estudo com o residuo para outras aplicagdes odontoldgicas,
tais como, “brackets” odontoldgicas e/ou pinos intracanais.

v' Fazer um estudo de infiltragdo com PMMA (polimetil-metacrilato) e ou

outros tipos de vidros.
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