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RESUMO

O 6xido de zircénio (ZrO) policristalino parcialmente estabilizado com 3% (mol)
de 6xido de itrio (Y203), ou 3Y-TZP, tem um uso crescente na area da odontologia
restauradora. Este material ceramico une propriedades mecanicas excelentes, 6tima
biocompatibilidade e aspectos estéticos favoraveis. A 3Y-TZP € uma 6tima opcao
para aplicacdo alternativa as ligas metalicas. No caso das restauracdes protéticas
odontoldgicas, sua indicacdo ainda é limitada devido a coloracdo branca e alta
opacidade. Para melhorar a estética sem comprometer o desempenho funcional,
oxidos como o de ferro (Fe»0s3) sdo adicionados a zirconia. Esta adicdo confere uma
coloracdo amarelo-amarronzada préxima da cor dos dentes naturais. Este trabalho
avaliou o efeito da adicdo do Fe,Os na microestrutura, nas propriedades mecanicas
e propriedades o6pticas da 3Y-TZP. Foram preparados cinco grupos (Gl — Gb)
contendo diferentes percentuais de Fe»Os. Foi feita a caracterizacdo quimica dos
grupos através do ensaio de flurescéncia por raios X (FRX). A caracterizacao
microestrutural foi realizada através de ensaios de densidade e tamanho médio de
grdo (MEV). As propriedades mecéanicas foram avaliadas através dos ensaios de
dureza e de resisténcia a flexdo em quatro pontos. A analise quantitativa de
transformacgéo de fases foi realizada atravées do método de Rietveld de andlise dos
dados dos ensaios de difracdo de raios X (DRX). Foi também feita uma analise
fractografica no MEV da superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao
ensaio de flexdo. A coloracdo das amostras foi medida através de um
espectrofotbmetro seguindo os parametros universais CIELab. Os resultados
mostraram que a adicado do Fe,Os influencia na transformacao de fase, aumenta a
dureza e a resisténcia a fratura por flexdo quando sua concentracdo se encontra
entre 0,02% e 0,17% do peso total. Acima dessa faixa de concentragéo, as amostras
apresentaram perdas no desempenho mecéanico. A adicdo de Fe;Os ndo induziu
mudancas significativas na densidade e no tamanho médio de grdo. As amostras
contendo entre 0,02% e 0,17% de Fe,O3apresentaram uma coloracdo mais proxima

das encontradas em dentes naturais.

Palavras-chave: Zirconia; 6xido de ferro; biomateriais.
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ABSTRACT

The zirconium oxide (ZrO,) polycristaline partially stabilized by yttrium oxide
(Y203) at 3mol%, 3Y-TZP, has its use been increased in the field of restorative
dentistry. This ceramic material combines excellent mechanical properties, optimal
biocompatibility and favorable aesthetics, making zrconia a great option for
alternative application to metal alloys. However, as dental prosthetics, its indication is
still limited because of its white color and high opacity. Seeking improvements
regarding aesthetics without compromising its functional performance, oxides such
as iron oxide (Fe;Os3) has been added to the microstructure of zirconia in order to
provide a yellow-brownish color similar to natural teeth. This study evaluated the
effect of adding Fe»>O3 on the microstructure and mechanical and optical properties of
3Y-TZP. Five groups were investigated (G1 — G5) containing different concentrations
of Fe,0s. Firstly, a chemical characterization of each group was carried out through a
X-ray fluorescence test (XRF). Microstructural characterization was performed by
density and average grain size measurements. Mechanical properties were
evaluated by performing hardness and four points flexural strength tests. Quantitative
analysis of phase transformation was done using the Rietveld method, for each
group submitted to the test of X-ray diffraction (XRD). Fractography by SEM analysis
were also made on the fracture surface of the samples from tensile test. Finally, the
color of each group of samples was measured using a spectrophotometer and the
obtained color was characterized following CIELab parameters. The results showed
that the Fe,Os; addition influenced the phase transformation process, and
proportionally increased the samples hardness and flexural strength when their
concentrations varied from 0.02% to 0.17% of the total weight. Above this range, the
samples showed losses in their mechanical performance. The Fe,Os; additions
showed no significant changes in the density and average grain size of 3Y-TZP.
Samples containing between 0.02% and 0.17% of Fe»O3 had the nearest color from

those encountered in natural teeth.

Keywords: Zirconia; iron oxide; biomaterials
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1 INTRODUCAO

A zircbnia é um material ceramico policristalino, que possui resisténcia mecanica
e tenacidade a fratura superior aos demais ceramicos devido a sua capacidade de
apresentar transformacéo de fase tetragonal para monoclinica (t-m) induzida por
tensdo. Esta caracteristica pode ser amplamente controlada através dos processos
de fabricacéo do produto final. (DENRY e KELLY, 2008)

Entre as diversas areas onde este material pode ser utilizado, pode-se destacar
a area biomédica, devido a sua 6tima biocompatibilidade, aliada as propriedades
mecanicas satisfatérias. Na odontologia, seu uso ocorre na fabricacdo de proteses
ceramicas de 6xido de zirconio policristalino parcialmente estabilizado por 6xido de
itrio (Y203) a 3% mol, conhecido como 3Y-TZP. (GUAZZATO et al., 2004)

O objetivo de uma restauracdo dentaria € devolver ao paciente a funcao
mecanica e compor de forma harmoniosa os tecidos perdidos, imitando a estética
dos dentes naturais (ZHAO, 2013). Com este intuito, porcelanas e vitroceramicas
foram as primeiras a serem utilizadas em préteses dentarias, sendo confeccionadas
em camadas para recobrir as infraestruturas metalicas. No entanto, as
caracteristicas dos 6xidos superficiais desfavoraveis dos metais comprometem a
mimetizacdo dos tecidos dentarios pela protese. As ceramicas a base de Oxido de
zirconio 3Y-ZTP sdo usadas na odontologia para substituir as ligas metalicas em
infra-estruturas de restauracdes dentarias. S&o utilizados sistemas CAD/CAM para a
usinagem mecéanica com precisdo da peca ceramica pré-sinterizada e confeccéo das
infra-estruturas de zircbnia, produzindo resultados esteticamente satisfatérios e
clinicamente confiaveis (CHRISTENSEN et al, 1994; SUAREZ et al., 2004;
RAIGRODSKI et al., 2006)

A interface de unido entre a infraestrutura de zircbnia e as ceramicas vitreas
utiizadas para recobrimento tem sido amplamente estudada. A principal
desvantagem do uso da zirconia como infraestrutura € o lascamento (chipping) da
restauracdo devido as diferencas das propriedades mecanicas entre 0s materiais
utilizados no revestimento. (LIU et al.,2013). Para solucionar este problema, foram

idealizadas restauracfes inteiras de ceramicas a base de zrcbnia em pecas
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monoliticas. No entanto, a coloragdo natural branca e o alto grau de opacidade da
zircbnia dificultam a obtencdo das caracteristicas Opticas encontrados nos dentes
naturais humanos. Em um primeiro momento, tentou-se mascarar a restauragao com
recobrimentos, mas este procedimento produziu resultados pouco satisfatorios,
principalmente em dentes anteriores (VICHI et al., 2011). Técnicas de infiltracdo de
pigmentos foram posteriormente testadas, mas se mostraram um trabalho dificil e de
baixa precisdo, devido aos diferentes tipos comerciais de zircOnia, que apresentam

diversos graus de porosidade, afetando a cor final da protese (NING etal., 2012).

Atualmente, além da adicdo do 6xido de itrio (Y203) para estabilizacdo da fase
tetragonal a temperatura ambiente, tem-se focado na criagdo de pOs ceramicos a
base de zirconia pré-coloridos. Nestes casos, faz-se a adicdo de elementos com a
capacidade de alterar a cor da zirconia, como o oxido de ferro (Fe>Os3), que mesmo
em baixas concentracOes, afetam significantemente a coloracdo final do corpo
ceramico (KAYA, 2012). Apesar de promissor, ha pouca documentacdo cientifica

sobre o efeito da adigdo dos éxidos ao p6 ceramico.

Pelo exposto, € de fundamental importdncia a fabricacdo de proteses
monoliticas de zircénia 3Y-TZP com caracteristicas Opticas melhores, a definicdo
dos processos ideais de fabricacdo e a quantificacdo das mudancas na
microestrutura e suas propriedades que podem ocorrer com a adicdo de novos

componentes ao sistema.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos produzir, caracterizar a microestrutura e
avaliar os efeitos da adicao de 6xido de ferro (Fe,O3) nas propriedades mecanicas e
Opticas de blocos de zircénia tetragonal policristalina parcialmente estabilizada com

3% em mol de itria.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A ZIRCONIA

A zircOnia, ou diéxido de zirconio (ZrO,), € um dos materiais ceramicos mais
estudados nas Ultimas décadas, e pode ser obtida a partir do mineral badeleita ou
derivada do zircao (ZrSiO4) de forma sintética. A principal aplicacdo da zirconia é na
fabricacdo de ceramicas avangadas, abrangendo uma ampla gama de aplicacdes
comerciais (HEUER, 1981; KELLY, 1996; CARDEN, 2011).

Ceramicas a base de zrconia parcialmente estabilizada possuem propriedades
mecanicas similares as do aco inoxidavel, como a resisténcia a tracdo, variando
entre 900-1.200MPa e a resisténcia a compressdo pode chegar a 2.000MPa. Na
odontologia, a zirconia é utilizada em proteses dentarias e componentes protéticos,
substituindo o uso de metais em infraestruturas de coroas e pontes fixas. Este tipo
de restauracdo une a resisténcia mecanica da infraestrutura de zircbnia as
caracteristicas opticas da vitroceramica de cobertura e tem obtido resultados clinicos
satisfatorios (PICCONI, 1999; RAIGRODSKIl et al., 2012).

A introducdo da tecnologia de fabricacdo auxiliada por computador, conhecida
pela sigla CAD/CAM (computer-aided design/computer-aided manufacturing),
possibilitou a difusdo do uso da zircénia na odontologia. As pecas ceramicas a base
de zircbnia possuem um elevado grau de dureza, mas sdo dificeis de serem
usinadas. A observacdo criteriosa das necessidades clinicas, aliado ao avanco da
capacidade de se produzir e modificar materiais de forma cada vez mais detalhada
aponta para a zircbnia como material ceramico ideal para 0 uso em restauracoes
dentarias. As proteses de zrcOnia apresentam as condicdes adequadas da
longevidade, biocompatibilidade, estética e principalmente, de restabelecimento da
fungdo mastigatoria (GIORDANO, 2006).
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3.1.1 FASES CRISTALINAS DA ZIRCONIA

A zircbnia pode ter estruturas cristalograficas distintas, dependendo do arranjo
espacial de seus atomos (Figura 3.1). Essa caracteristica inerente a alguns materiais
€ conhecida como polimorfismo. As trés estruturas cristalinas que a zircénia pode ter
sdo: monoclinica (M), cubica (C) e tetragonal (T). Estas formas podem variar de
acordo com a temperatura e pressao. Entre 1.170°C — 2.370°C a zircOnia possui
estrutura cristalina tetragonal. Abaixo dessa faixa de temperatura, a zirconia sofre
transformacgéo de fase para a estrutura monoclinica, e acima dela, para sua forma
cubica, permanecendo assim até seu ponto de fusdo, em cerca de 2.680°C
(VAGKOPOULOU etal., 2009)

FIG. 3.1 Formas polimoérficas da zirconia: (a) Cubica, (b) Tetragonal e (c)
Monoclinica. (HANNIK et al., 2000).
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3.1.2 ESTABILIZACAO DAS FASES CRISTALINAS E DOPANTES

Para viabilizar a utilizacdo da zircdnia tetragonal a temperatura ambiente, se faz
necessaria a adicdo de 6xidos estabilizantes ou dopantes, tais como o 6xido de itria
(Y203), 0 6xido de calcio (CaO) ou o oxido de magnésio (MgO). Dessa forma, a
zircbnia permanece estavel na forma tetragonal apds sinterizada, mesmo a
temperatura ambiente. A combinacdo de diversos tipos de dopantes modifica a
microestrutura da peca ceramica de tal modo que a zrcOnia alcanca resultados
excelentes com relacdo as propriedades mecanicas, sobretudo tenacidade a fratura,

resisténcia a flexdo e alta dureza. (PICONI, 1999)

A concentracdo de dopantes, assim como outros fatores como temperatura,
pressdo, tamanho de particula, micro e macroestrutura, afetam na estabilidade da
zircOnia, que pode se apresentar totalmente estabilizada (TSZ — zircbnia totalmente
estabilizada) ou parcialmente estabilizada (PSZ - zrcdnia parcialmente
estabilizada). O tamanho critico de particula para a PSZ contendo entre 2 — 3% de
itia para manter a forma tetragonal a temperatura ambiente é de 0,2 — 1,0um. Com
particulas menores do que 0,2um nao é possivel obter a transformacéo para a fase
monoclinica (DENRY e KELLY, 2008).

3.1.3 TRANFORMACAO MARTENSITICA DA ZIRCONIA

Durante a transformacdo martensitica da zirconia induzida por tensdo, da
estrutura tetragonal para monoclinica, ocorre expansao volumétrica de 3 — 4%. Esse
aumento no volume cria tensdes compressivas nas regibes proximas a trinca,
dificutando a sua propagacdo, uma vez que a energia necessaria para a sua
propagacdo aumenta (Figura 3.2). Este processo € conhecido como tenacificacao
por transformacéo induzida por tensdo (VAGKOPOULOU, 2009).
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FIG. 3.2 Mecanismo de tenacificagdo da zirconia por transformacéao de fase
(VAGKOPOLOQU, 2009).

Além deste mecanismo, o aumento de volume ocasionado pela transformacao
martensitica dos grdos monoclinicos leva a formagdo de microtrincas ao redor dos
contornos destes graos (Figura 3.3). Estas microtrincas defletem as trincas maiores,
diminuindo sua energia de propagacéao. Por fim, outro fenébmeno que ocorre durante
a transformagéo de fases nas ceramicas de zirconia é a formagcdo de camadas
compressivas na superficie. Esta compressdo ocorre devido as transformacodes
tetragonal para monoclinica das particulas de zrconia supefficiais, devido a
auséncia de graos vizinhos na superficie. Dessa forma, a resisténcia a fadiga
aumenta, pois a tensdo residual compressiva se opbe a tensdo trativa aplicada
sobre ela (ANDREIUOLO et al., 2011)
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FIG 3.3 Tenacificacdo da zirconia com a formag&o de microtrincas. As setas indicam

as trincas maiores (ANDREIUOLO et al., 2011).

3.2 ZIRCONIA MONOLITICA

Pecas monoliticas de ceramica a base de zirconia usadas para a confeccao de
coroas ou proéteses fixas tem sido cada vez mais usadas com o advento e avango da
tecnologia CAD/CAM. Além disto, houve melhoria das propriedades Opticas da
zircdnia, excluindo a necessidade de se utilizar uma ceramica vitrea de cobertura. A
principal vantagem da fabricacdo de pecas monoliticas é a eliminacdo da interface
entre a infraestrutura e o material de revestimento, responsavel pela maioria das
falhas conhecidas como chipping, ou lascamento da ceramica de cobertura (RINKE
e FISCHER, 2013).

Por ter resisténcia mecanica adequada, a zircbnia pode ser usada para a
confeccdo de proteses de varios elementos, ao contrario de outras ceramicas como
aquelas a base de leucita ou dissilicato de litio. Os blocos de zircénia monolitica
podem ser feitos em preparos minimamente invasivos, conservando uma maior
guantidade de estrutura dentaria sadia. Isso ocorre porque a espessura da coroa na
regido oclusal pode ter até 0,5mm, enguanto que em coroas convencionais

multilaminadas essa espessura € da ordemde 1,0 mm (LUO ET al. 1998; LIN, 2012)
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3.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Apesar de possuirem caracteristicas mecéanicas Otimas para 0 UusoO na
odontologia restauradora, a zirconia sempre foi conhecida por apresentar um alto
grau de opacidade, diferente do que é encontrado na estrutura dentaria natural. As
propriedades de uma ceramica policristalina sdo controladas por sua microestrutura,
gue por sua vez depende do processo de fabricacdo para producdo do corpo verde.
Desta forma, a microestrutura obtida no processo de fabricagdo ird governar as
propriedades obtidas na peca ceramica (VOLPATO, 2011). Alteracdes na
composicdo do p6é ceramico e nos processos de fabricacdo possibilitaram a
obtencdo de pecas ceramicas a base de zirconia com certa translucidez, embora
ainda haja controvérsias quanto ao seu uso em restauracées de dentes anteriores,
resultados clinicos satisfatorios foram alcancados em dentes posteriores (PECHO et
al.,, 2012; RINKE e FISCHER, 2013).

Além dos aspectos acima descritos, relacionados a passagem e reflexao de luz
pela estrutura da zircénia, sua coloracdo branca caracteristica ndo permite uma
integracdo estética ideal da protese com os dentes naturais. Para contornar este
problema, tentou-se colorir os corpos verdes pré-sinterizados através da técnica de
infiltracdo. Entretanto, essa técnica se mostrou de dificil execucéo e baixa precisao,
uma vez que cada marca comercial possui um bloco ceramico com diferente
porosidade, além de cada sistema possuir seus proprios tipos de pigmentos. Outras
desvantagens eram a vida-util muito baixa dos pigmentos, limitando seu uso e o alto

tempo e custo investido para obtencdo de um resultado final razoavel (ZHAO, 2013).

Atualmente, tem-se adicionado Oxidos para obtencdo de pds de zrcbnia
estabilizada com itria com coloracdo amarelo-amarronzada, como por exemplo, o
Fe»O3. No entanto, existem poucos registros na literatura sobre a influéncia da
adicdo do Fe,O3 na microestrutura, e qual a concentracdo necessaria para atender a
diversa gama de colora¢des encontradas nos dentes humanos. Sabe-se que pos de
zircbnia contendo entre 0,029 a 0,143 wt% de Fe,Os ndo apresentam efeitos
negativos na formacdo de sua estrutura tetragonal, e apesar de a quantidade de

Fe»,O3 aumentar proporcionalmente a densidade e dureza dos corpos pré-
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sinterizados, ndo foram observadas mudancas significativas nas amostras
sinterizadas. (KAYA, 2013)

3.4 FUNDAMENTOS DA COR

Trés elementos devem coexistir para a existéncia da cor: uma fonte de luz, um
objeto e um observador. A auséncia de um desses elementos torna a cor
indetectavel ou irrelevante (no caso da auséncia do observador). Na area da
odontologia restauradora, a cor assume uma importancia critica no resultado final de
uma restauracdo dentaria e consequentemente, sua aceitacdo pelo paciente
(SPROULL, 1973)

O estudo da cor € um campo da ciéncia que comecou a ser entendido com Isaac
Newton, ao separar as cores de um raio de luz branca, fazendo-o passar por um
prisma que o dividiu em varios comprimentos de onda (Figura 3.4). Newton
descreveu a série continua de cores como um espectro e nomeou as cores que
podiam ser observadas na ordem: vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, indigo e
violeta.(CHU, 2010).

Em termos fisicos, o0 comprimento de onda de luz visivel por seres humanos tem
um alcance de aproximadamente 400 a 700 nm (Figura 3.5). Essa faixa de
comprimento de onda € conhecida como espectro de luz visivel, e compreende o
gue as células do olho humano conseguem captar do ambiente. Os raios de luz de
uma fonte luminosa podem interagir com 0s objetos sendo transmitidos, refletidos ou
absorvidos. Dependendo da estrutura molecular e densidade do material iluminado,
os raios refletidos, conferem ao objeto sua cor especifica. Por esse motivo 0 mesmo
objeto pode assumir cores diferentes dependendo da fonte de luz que o ilumina.
(CHU, 2010).
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FIG 3.4 A faixa de comprimentos de ondas da luz visivel, entre 400 nm (violeta) e
700 nm (vermelho) (CHU, 2010).

GO WIsivel

FIG 3.5 Espectro de luz visivel relativo ao espectro eletromagnético completo (CHU,
2010).
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3.4.1 AS DIMENSOES DA COR

As cores podem ser caracterizadas através de parametros que lhe conferem
uma identidade propria, tornando cada sutil diferenga entre uma cor e outra
detectavel. O professor Albert H. Munsell criou um sistema de ordenac&o de cor que
pudesse ser usado internacionalmente para facilitar na percepcéo e reproducao das
cores em diversas areas do conhecimento. Os trés parametros fundamentais

utilizados pelo sistema Munsell para a ordenacéao da cor sao:

a) Valor: Esta relacionado com a luminosidade (o quao claro ou escuro) é um
objeto.

b) Matiz: Corresponde a tonalidade da cor de determinado objeto
c) Croma: A intensidade ou saturacdo de uma matiz ou tonalidade.

O modelo grafico criado por Munsell, chamado de circulo de Munsell (Figura 3.6)
€ usado desde entdo para definir padrdes de cores de forma confiavel. A coluna
principal (eixo) esta relacionada com o valor, cada faixa angular do circulo
corresponde a uma matiz, e seu croma é determinado pela distancia do eixo, quanto

mais longe do eixo, maior o croma. (MUNSELL, 1969)

‘ Valor

FIG 3.6 Circulo de cor de Munsell.
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3.4.2 SISTEMAS DE ESCALAS DE COR USADOS NA ODONTOLOGIA

H& cerca de cem anos que o processo de escolha da cor de restauracdes
protéticas na odontologia tem sido guiado por escalas comparativas que apresentam
as tonalidades comumente encontradas em dentes de diferentes fendtipos. Ao longo
dos anos, muitos fabricantes criaram suas proprias escalas de cor. A escala Vita
classica, criada em 1956, foi a que teve maior aceitacdo entre os clinicos e foi
considerada o padrao “ouro” para comparacao da cor do material restaurador com o
dente natural do paciente. (SPROULL, 1973).

A escala Vita classica (Figura 3.7) divide as matizes alfabeticamente, sendo A =
Laranja, B = Amarelo, C = Amarelo-acinzentado e D = Laranja-amarronzado. O valor
e 0 croma sao apresentados com o sistema numeérico: 1 = maior valor, menor croma
e 4 = menor valor, maior croma. Esta escala € amplamente utilizada para confeccao
de restauragfes dentarias, sobretudo em resina, e originalmente é arranjada a partir
das matizes. Ela pode ainda ser arranjada de acordo com o valor (mais claro para
mais escuro), apesar de estudos mostrarem inconsisténcias ao utiliza-la desta
forma. (PARAVINA, 2001).

Com o crescimento da utilizacdo das ceramicas como material restaurador,
aliado ao aumento da exigéncia estética, tornou-se necesséria a criacdo de uma
escala mais precisa, que oferecesse uma forma mais exata de escolha de cor, e
menos empirica. Foi entdo criada a escala Vita 3D-Master, baseada no famoso
circulo Munsell, descrito anteriormente (Fig 3.8). Nessa escala, os guias sao
divididos pelo valor que apresentam (e esse deve ser o elemento a ser definido
primariamente, pois € mais detectavel pelo olho humano), matiz e croma, através de

um sistema utilizando numero-letra-namero (por exemplo, 2M2). (PARAVINA, 2002)
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FIG 3.7 Escala de cor da Vita Classica.

Os niveis de valor séo divididos em 7 grupos, sendo o nivel 0 (zero), o mais
claro e 0 7 (sete) o mais escuro. Os grupos intermediarios (2, 3 e 4) sao divididos em
trés colunas, que sdo definidas por letras: L (Left) = matiz amarelada, M (Middle) =
matiz neutra e R (Right) = matiz avermelhada. Entre os grupos, o croma (saturagao)
das matizes sdo expressas pelo numero (em ordem decrescente vertical) seguido da
letra, sendo: 1 = Baixo croma, 2 = Médio croma e 3 Alto croma. (PARAVINA, 2002).

—— R PN ———
p & &

FIG 3.8 Escala Vita 3D-Master.
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Além da escala Vita classica e da Vita 3D-Master, outras escalas comparativas
foram criadas. Porém as duas escalas da Vita tiveram uma aceitacdo maior na da
odontologia restauradora, a Ultima sendo considerada uma escala mais completa do
gue a primeira. Ha duas décadas, com a evolugdo da tecnologia e da pesquisa
clinica, sistemas de mensuracdo de cor automatizados foram criados para diminuir
ainda mais as chances de erro na hora de escolher a cor de um material
restaurador. Cameras digitais, espectrofotdbmetros e colorimetros séo utilizados para
auxiliar o dentista na selecdo da cor de materiais restauradores odontolégicos.
(BREWER, 2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ASPECTOS GERAIS

No presente trabalho foram confeccionados blocos ceramicos a partir de
misturas de dois tipos de pé ceramicos produzidos pela Tosoh Corporation (Téquio,
Japéao): TZ-3Y-SB-E (lote n° Z301900P) e TZ-Yellow-SB-E (Lote n° X309430S).

Os nomes comerciais se referem, respectivamente, a zrconia tetragonal
estabilizada com Y,03 a 3%mol e a zrconia tetragonal estabilizada com Y,03 a
3%mol com adicdo de 0,2wt% de Fe,O3 como agente colorante. As propriedades
fisicas e caracteristicas quimicas fornecidas pelo fabricante sdo mostradas nas
tabelas 4.1 e 4.2.

TAB 4.1 Propriedades fisicas dos pos ceramicos (valores fornecidos pelo

fabricante).
Area especifica de superficie Tam. Médio de particula
(m?/g) (nm)
TZ-3Y-SB-E 7 34
TZ-Yellow-SB-E 7 35

TAB 4.2 Composides quimicas nominais (%peso) dos pos ceramicos (valores

fornecidos pelo fabricante).

ZrO; + | Y203 | AlxOs SiO; Fe,O3 | Perdaporignicédo
HfO,
TZ-3Y-SB-E 91,19 | 521 | 0,27 0,02 0,01 3,30
TZ-Yellow-SB-E | 90,88 | 5,15 0,25 0,02 0,20 3,50

Para a preparacdo dos blocos, os p6s foram pesados em uma balanca de
precisdo Gehaka, modelo HK300 (Ind.e Com. Eletro-Eletronica Gehaka Ltda., Brasil)
e em seguida misturados a seco em moinho de solo em diferentes concentracbes

por 1 hora e separados em grupos conforme descrito na tabela 4.3.
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TAB 4.3 Grupos dos corpos de prova (% peso).

G1 G2 G3 G4 G5
TZ-3Y-SB-E (%) 100 75 50 25 0
TZ-Yellow-SB-E (%) 0 25 50 75 100

Os pos foram compactados na forma de discos cilindricos para cada grupo. A
compactagcdo foi realizada em uma prensa uniaxial para obtencdo dos corpos

verdes. O processo de pré-sinterizacdo se deu em um forno de mufla (INTI, Brasil).

4.2 CONFECGCAO DOS CORPOS DE PROVA

4.2.1 CORTE DOS CORPOS DE PROVA

A partir de cada disco pré-sinterizado, foram cortados 10 corpos de prova com
dimensdes de 2,0 x 1,5 x 25 mm, conforme configuragdo A da norma ASTM C1161

para ensaios mecanicos de materiais ceramicos (Tab 4.4).

TAB 4.4 Dimensdes dos corpos de prova sugeridas pela norma ASTM C1161.

A B C

Altura (mm) 15 3,0 6,0
Largura (mm) 2,0 4,0 8,0
Comprimento (mm) 25 45 90

O corte dos discos de zirconia para confec¢cdo dos blocos pré-sinterizados foi
feito com o uso de um motor de 130W e 18.000 RPM (Bethil Ind. e Com. Ltda, Séo
Paulo, Brasil) acoplado a um disco de borda diamantada (Microdont, Sdo Paulo,
Brasil). A distancia do mandril que segurava o disco diamantado em relacdo ao
motor era 0 que definia a espessura do corte da barra de ceramica (Figura 4.1),

sendo usado para essa medicdo, um paquimetro digital (Mitutoyo, Jap&do). Um
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aspirador de po foi utilizado para evitar o acumulo de pd na regido e evitar o
travamento da peca durante o processo de corte.

FIG 4.1 Dispositivo utilizado para o corte dos blocos de zirconia.

O acabamento final, bem como a obtengcdo de um chanfro de 45° nas arestas
maiores dos corpos de prova, sugerido pela norma ASTM C1161, foi feito com lixas
de carboneto de silicio de granulagédo 400, 600, 1200 e 2000. A Figura 4.2 mostra as

amostras cortadas.
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FIG 4.2 Aspecto final de alguns corpos de prova pré-sinterizados (2,0 x 1,5 x 25

mm).

4.2.2 SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

A sinterizacdo dos corpos de prova foi feita seguindo as normas do fabricante,
em um forno NBD 1700C (Henan Nobody Materials Science and Technology Co.,
Ltd, China), com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. A temperatura do patamar
de sinterizagdo foi mantida em 1530 °C por 2 horas e novamente resfriado com taxa

de 5°C/min, conforme ilustra o grafico na Figura 4.3:
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FIG 4.3 Gréfico da taxa de aguecimento para a sinterizagdo dos corpos de prova.

Como esperado, apos a sinterizacdo, 0s corpos de prova apresentaram uma
coloracdo amarronzada proveniente da adicdo do Fe;O3. A coloracdo foi
proporcionalmente mais intensa com o aumento da concentracado de Fe,Os3 (Figura
4.4).

FIG 4.4 Corpos de prova dos grupos G2 (esquerda), G3, G4 e G5 (direita).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

4.3.1 CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO QUIMICA (FRX)

Uma andlise quimica semiquantitativa por fluorescéncia de Raios X foi realizada
nas amostras. Esta analise teve como objetivos: verificar se os percentuais quimicos
correspondiam aos dados fornecidos pelo fabricante, e garantir que a mistura dos

pos dos grupos G2, G3 e G4 estavam corretamente distribuidas.

Para tal analise, submeteu-se as amostras ao ensaio de espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX), usando um espectrofotd metro Axios mAX, do CBPF
(Figura 4.5). A analise pode ter fins qualitativos e/ou quantitativos, pois baseia-se
nas intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando excitada por particulas (elétrons, prétons ou ions)
produzidas em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas, além do
processo mais usado, que utiliza tubos de raios X (presente no equipamento

utilizado).

FIG 4.5 Espectrofotometro PANalytical Axios mAX.
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4.3.2 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS (DRX)

Para determinar a transformacdo de fase tetragonal para monoclinica e
caracterizar as fases cristalinas do material estudado, foram feitos ensaios de

difracéo de raios X nas seguintes etapas do trabalho:

a) Pos usados como matéria-prima (correspondente aos grupos G1 e G5, com

100% de cada pd), como recebidos.
b) Todos os grupos dos corpos de prova pré-sinterizados (G1 ao G5).
c) Todos os grupos dos corpos de prova apos a sinterizacdo (G1 ao G5).
d) Todos os grupos dos corpos de prova apds o ensaio de flexdo (G1 ao G5).

O difratdmetro utilizado para as medicdes foi 0 modelo PANalytical X’Pert PRO,
localizado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) (Figura 4.6). Os
parametros utilizados foram os mesmos para todos 0s grupos e estdo descritos na
Tabela 4.5.

FIG 4.6 Difratdmetro PANalytical X’Pert PRO.
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TAB 4.5 Parametros utilizados Na analise por difracdo de raios X.

Tipo de scan Continuo
Angulo inicial 24,995°
Angulo final 79,992°
Passo angular (26°) 0,0167113°
Tempo por passo (s) 30,480
Velocidade de scan (°/s) 0,069630
N° de passos 3291
Tempo de scan (h:m:s) 00:13:43

Uma vez obtidos os difratogramas, a analise dos dados para quantificar as fases
presentes em cada amostra foi realizada com o software PANalytical XPert
HighScore Plus v.3.0e. Os dados utilizados para a identificagdo dos picos referentes
a cada fase foram obtidos no banco de dados PDF2-2004 do International Centre for
Difraction Data (ICDD) e as fichas CIF foram extraidas do website da Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD).

O refinamento dos parametros obtidos a partir das estruturas cristalograficas foi
realizado através do método de Rietveld. Esta técnica faz uso do método
matematico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de
difracdo até que esses perfis se apresentem muito proximos dos perfis medidos. Foi
feito um refinamento manual dos varios parametros. Em alguns casos o refinamento
foi repetido varias vezes em uma sequéncia considerada 6tima pela literatura. A
proximidade dos valores refinados com os valores medidos séo avaliados pela GOF

(do inglés, Goodness of Fit, traduzido livremente para “Qualidade do ajuste”).
Os parametros refinados através dessa técnica foram:

1) Fator de escala.

2) Background (4 coeficientes).

3) Perfil de pico.

4) Assimetria.

5) Parametros de Cagliotti (U, V e W).
6) Zero shift.

7) Deslocamento da amostra.

8) Célula unitéaria.
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4.3.3 CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA (MEV)

A caracterizacdo da microestrutura dos corpos de prova sinterizados foi feita
através das imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura modelo Quanta
FEG 250, da FEI Foram capturadas imagens da regido de fratura dos corpos de

prova submetidos ao ensaio de flexao por quatro pontos.

Fez-se necessaria a deposicdo de uma camada de platina de 4mm de
espessura na superficie do material a ser analisado no MEV. A deposicao foi feita
com o equipamento de deposicdo de filme de alto vacuo da Leica, modelo EM
ACEG600 (IME), sob uma corrente de 35 mA, uma taxa de sputter de 0,18 nm/s, e
duracdo de 22 segundos. Além disso, uma andlise da superficie da ceradmica
sinterizada, lixada, polida e tratada com ataque térmico foi feita para determinacao
do tamanho médio de grao, o qual foi determinado conforme sugere a norma ASTM
E-112 — 96/2004, através do método da intersecdo linear de Heyn (ASTM, 2004).
Com base neste método, deve-se tracar uma ou mais linhas uniformemente
espacadas, de preferéncia em dire¢bes diferentes da imagem com o0s gréos
delineados, e contar 0 numero de contornos de graos interceptados. O comprimento

das linhas deve ser calculado considerando-se a escala da fotomicrografia.

A escala foi calculada através do software ImageJ (US National Health Institute),

e as linhas foram tracadas no Microsoft Paint (Microsoft)

A equacdo que correlaciona o tamanho de grdo com o numero de graos

interceptados e com o comprimento das linhas tracadas é:

L

TG = - (EQ. 4.2)

Onde:

TG: tamanho de grao (pm),
L: Comprimento real da linha (um),

N: NUmero de graos interceptados pela linha.
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4.4 ANALISE FRACTOGRAFICA DOS CORPOS DE PROVA

Com base no padrao de fratura apresentado pelo corpo de prova apés o0 ensaio
de flexdo por quatro pontos, a norma ASTM C1322 classifica as fraturas dos
materiais ceramicos de trés formas: falhas de baixa, média-alta ou alta energia. A
figura 4.7 esquematiza os tipos de falha passiveis de ocorrer no ensaio de flexdo por

quatro pontos.

ApoOs os ensaios de flexdo as faces de fratura transversais foram observadas no
MEV, para a realizagdo de uma analise qualitativa do tipo de fratura ocorrido durante
0 ensaio de flexdo. A norma utilizada para esta avaliacdo foi aquela que rege a
pratica de caracterizacdo de origens de fraturas em ceramicas avancadas — ASTM
C1322 — 05b (ASTM, 2010).
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FIG 4.7 Desenho esquematico dos possiveis niveis energia das falhas de materiais

ceramicos, segundo a norma ASTM C1322 (ASTM 2010).
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4.5 DENSIDADE

A densidade é uma variavel importante nas ceramicas avancadas, pois esta
intimamente relacionada a propriedades mecanicas como dureza, resisténcia a
flexdo e tenacidade a fratura. Dependendo da aplicacdo, a densidade deve ser
controlada para garantir o melhor desempenho possivel do material ceramico

(REED, 1995).

As varidveis do processamento ceramico que afetam a densidade relativa final
da peca ceramica sinterizada sdo inimeros. Dentre eles pode-sedestacar: tamanho
das particulas do pé utilizado como matéria-prima, propriedades da superficie do pé
(relacionada a molhabilidade), distribuicdo e concentracdo de agentes dopantes,
taxa de variacdo de temperatura durante a sinterizacdo, temperatura do patamar
maximo durante a sinterizacédo, tempo de permanéncia no patamar maximo. (REED,

1995; MORAES, 2004).

As densidades das amostras apos sinterizacdo foram determinadas com base
na metodologia de Arquimedes. Para a pesagem foi utilizada uma balanca analitica
Gehaka BK300. A massa da amostra foi medida com a mesma imersa em agua
purificada por osmose reversa a 20°C, suspensa por um fio de nylon no primeiro
momento, e posteriormente, com a amostra repousando no fundo do recipiente, sem

tensao no fio.

A densidade de massa aparente das amostras sinterizadas foi calculada a partir

da equacédo 4.2:
M,
Ps =10 X Pyo(m) (EQ. 4.2)

Onde:

ps . Densidade aparente das amostras
M; : Massa da amostra imersa suspensa pelo fio
M, : Massa da amostra a seco repousando no fundo do recipiente

Pu,o - Densidade da agua na temperatura de 20°C (0,99823 g/cm?®)
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A seguir, foi calculada a densidade relativa das amostras com relacdo a
densidade tedrica da zrconia (fornecida pelo fabricante do po) de 6,09 g/cms. A
equacao 4.3 relaciona a densidade de massa aparente com a densidade tedrica nos
fornece a densidade relativa:

pp = (”—S) x 100 [%] (EQ. 4.3)

Pt

Onde:

pr : Densidade relativa
ps : Densidade aparente das amostras

pr . Densidade tedrica

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS

4.6.1 DUREZA

Foram realizados ensaios para determinar a dureza das amostras pré-
sinterizadas. A decisado de realizar este ensaio nesta etapa ocorreu pelo fato de ser
justamente essa a fase de “trabalho”, onde efetua-se o desgaste das pecas de
zircbnia pelos sistemas CAD/CAM. Uma das preocupacdes deste estudo foi avaliar a
influéncia da adicdo do Fe;Os; na dureza das pecas, e consequentemente, no

desgaste das brocas utilizadas no processo de usinagem.

Para o ensaio de dureza utilizou-se um microdurémetro Buehler Micromet 2003.
Determinou-se a dureza Vickers do material através de microindentagdes. A carga
utilizada foi de 100g e a microdureza medida em HVO0,1. Para cada amostra, foram
realizadas 5 medi¢cOes e a partir de seus valores, foi calculada a média e o desvio
padrdo. Cada microindentacéo foi avaliada e medida segundo a norma ASTM 1327 -
2008 para ensaio de dureza Vickers em ceramicas avangadas. Ao longo do ensaio,
ndo foram detectadas microindentacdes fora do padrédo de simetria, nem fraturas

com origem nos Vértices das microindentacgdes.
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4.6.2 RESISTENCIA MECANICA A FRATURA POR FLEXAO

Para este ensaio, foram observadas as recomendacdes da norma ASTM C1161-
2008 para a realizacdo ensaios de flexdo em quatro pontos, em que o corpo de
prova sofre o carregamento uniaxial em dois pontos situados a uma distancia
equivalente a ¥ da distancia entre os roletes inferiores, conforme ilustrado na Figura
4.8.

Conforme descrito anteriormente durante o processo de confec¢cdo dos corpos
de prova, foi adotada a configuragdo A da norma, que determina que a distancia L
entre os roletes inferiores da base estejam situados a uma distancia de 20mm,
sendo a distdncia entre os roletes superiores de L/2 (10mm). A taxa de
carregamento adotada foi de 0,2mm/min e a célula de carga utilizada foi de 1000N.
Os corpos de prova foram confeccionados com um comprimento de 25mm, tendo

portanto, um excesso de 2,5mm de cada lado dos roletes inferiores.

O ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL-
10000 (EMIC, Brasil.).
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FIG 4.8 Corpo de prova posicionado para o ensaio de flexdo por quatro pontos na

maquina de ensaios universal, EMIC.

O célculo da resisténcia a flexdo em 4 pontos dos corpos de prova foi feito

através da equacgéo 4.5:

SPL (EQ. 4.5)

= 4bd?
Onde:

S : Tensdo maxima de flexdo (MPa)
P : Forca de ruptura (N)

L : Distancia entre os apoios (mm)
b : Largura do corpo de prova (mm)

d : Altura do corpo de prova (mm)

Todos os corpos de prova tiveram sua altura e largura medidas em trés regides
ao longo de seu comprimento para verificar as discrepancias nos valores das
tensbes maximas obtidas devido a possiveis diferencas de dimensdes entre 0s

corpos de prova.



O método estatistico escolhido para analisar a distribuicdo dos valores de
resisténcia a flexdo foi o da distribuicdo de Weibull. Este é um método de
distribuicdo de probabilidade continua, muito utilizado no célculo de confiabilidade.
Em geral, sua aplicacéo visa determinar o tempo de vida médio ou probabilidade de
falha de um material em fungdo do tempo ou outro fator, no caso, da tensao aplicada
sobre a barra (BARSOUM, 2003).

O moddulo de Weibull (m) € uma medida de espalhamento, ou seja, em uma
curva gaussiana, ele corresponde a altura do pico. Quanto maior o médulo de

Weibull, menor é o desvio padrdo. A relagdo do modulo de Weibull com a

expectativa de sobrevivéncia é dada pela equacéo abaixo:
5 = exp|- (;i) ] (EQ. 4.6)

Onde:

S : Probabilidade de fratura (%)
m : Modulo de Weibull
o : Tensao de fratura (MPa)

0o : Constante de normalizacao (MPa)

Notoriamente, € desejavel que um material ceramico tenha um modulo de
Weibull alto. A uniformidade da microestrutura, incluindo defeitos, distribuicdo no
tamanho de gréo e organizacdo da rede cristalina, é critica para a obtencdo de um
modulo de Weibull alto. No entanto, ndo se deve confundir o “alto moédulo de
Weibull” com “alta resisténcia”, pois € possivel de se obter um sélido com baixa

resisténcia e com alto médulo de Weibull, e vice-versa.

Além disso, ha outro valor importante nas analises de distribuicdo de Weibull,
gue exprime a resisténcia a fratura do material quando a probabilidade de fratura é
de 50%. Normalmente, este € o valor dado como a tensdo média de resisténcia da

amostra ou grupo de amostras ensaiado. A equacéao 4.7 relaciona esses valores:

|=

=0, x (~n3)" (EQ. 4.7)
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Onde:

A : Tensdo média de resisténcia (MPa)

0o : Constante de normalizacao (MPa)
m : Modulo de Weibull

O caélculo do modulo de Weibull (m), da tensdo média de resisténcia (A) e da
probabilidade de sobrevivéncia(S), bem como a plotagem do diagrama de Weibull de
cada grupo de amostras foi realizado com emprego do software Origin Pro 8.5
(OriginLab Corp.).

4.7 ANALISE COLORIMETRICA

A andlise da cor final das amostras sinterizadas foi realizada com o auxilio de
um espectrofotometro Vita Easyshade (Figura 4.9). Cada amostra passou por 5
medicdes e teve seus parametros de valor, croma e matiz mensurados
numéricamente através do sistema CIELab. Além disso o programa do equipamento

forneceu o padrao de cor da escala Vita 3D-Master mais proximo da cor medida.

FIG 4.9 Espectrofotometro Vita Easyshade.
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A maioria dos sistemas modernos segue o padrdao de cor AE CIE Lab (do
francés, Comission Internationale de |Eclairage) para determinar a diferenca de cor
entre um dente e determinada tonalidade padrao. O AE € um elemento crucial para
se estabelecer a diferenca entre os elementos que definem a cor do dente e da

referéncia e é determinada a partir da equacgéo 4.8:
AEa, = (AL? + Aa? + Ab?)Y2 (EQ. 4.8)
Onde:
L: Valor (Luminosidade)
a: croma
b: matiz

Na analise digital, o objetivo & alcangar o menor valor de AE com preciséo. O
valor de AL é o mais impactante, pois o0 valor de uma cor € o elemento mais
perceptivel pelo olho humano. Um valor de AL abaixo de 2.0 e um total de AE menor
do que 4.0 representam uma correspondéncia apropriada de cores entre dente-
restauracao. (PAUL, 2002)

Vale notar que as vantagens do uso desse equipamento, além de fornecer
valores precisos da escala de cores CIELab, por conta da luz emitida pelo
equipamento, garante que ndo ha influéncia da luz ambiente, nem das cores do
ambiente ao redor (Figura 4.10). Os resultados séo facilmente reproduziveis e de
facil documentacéo.
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FIG 4.10 Espectrofotometro Easyshade, durante a medicdo da cor da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A caracterizacdo quimica através do ensaio de fluorescéncia por Raios X foi de
primordial importancia para a validagcdo do uso das amostras nos ensaios
subsequentes deste trabalho. Este ensaio, além de ser ndo-destrutivel permitiu: a)
verificar que os valores das espécies quimicas contidas nos poés utilizados como
matéria-prima correspondiam aos valores fornecidos pelo fabricante, e b) garantir

gue as proporc¢des das misturas estavam corretas no momento da divisdo do po dos
grupos G1-G5.

TAB. 5.1 Concentracao (% peso) dos compostos quimicos em cada grupo.

Gl | G2 G3 G4 G5 erro (%)
Al,O3 0,33 0,30 0,30 0,30 0,30 0,02
SiO, 0,09 0,03 0.02 0,04 0,04 0,006
Fe,Os3 0,02 0,06 0.13 0.17 0,22 0,007
Y203 5,39 5,55 5,59 5.38 5,39 0,07
ZrOo 91,7 94,0 91,4 91.6 91,6 0,1
HfO, 2,50 2,56 2,61 2,52 2,48 0,05

Os valores encontrados no ensaio de fluorescéncia por raios X (Tabela 5.1)

foram compativeis com os dados fornecidos pelo fabricante (Tabela 4.2),
considerando-se a margem de erro do equipamento.

Como descrito anteriormente, o grupo G1 corresponde ao po TZ-3Y-SB-E e o
grupo G5 ao p6 TZ-Yellow-SB-E. Para verificar se a quantidade de cada po estava
corretamente distribuida entre os demais grupos G2, G3, e G4, foi determinado o
aumento gradativo e constante da concentracdo de Fe,O3 a partir do grupo G1. A

relacdo da concentracdo de Fe,Ozacompanha a relacdo da concentracdo do pé TZ-
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Yellow-SB-E, que contém cerca de 0,2% de Fe,Os no grupo G5. A Tabela 5.2

correlaciona esses dois parametros:

TAB 5.2 Relacao da concentracao (%peso) de Fe»Oz e do po TZ-Yellow-SB-E nos

grupos.

Gl G2 G3 G4 G5

FexOs3 (%) 0,02 0,06 0.13 0.17 0,22

TZ-Yellow- 0 25 50 75 100
SB-E (%)

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Inicialmente, foram feitas analises de difracdo de raios X preliminares dos pos
TZ-3Y-SB-E (Gl1) e TZ-Yellow-SB-E (G2), separadamente. O pO6 ceramico
apresentou as fases tetragonal e monoclinica, e os picos referentes a cada fase
foram identificados no difratograma. A analise quantitativa foi feita baseada no
método de refinamento de Rietveld. Para evitar a sobreposicdo das leituras nos
difratogramas combinados, foi acrescentado um offset vertical de 100 contagens

entre cada grupo.

Os percentuais das fases sdo mostrados na Figura 5.2. O p6é TZ-3Y-SB-E
apresentou 39,7% de fase monoclinica e 60,3% de fase tetragonal, enquanto que o
pé TZ-Yellow-SB-E apresentou valores de 42,3% e 57,7%, respectivamente. Essa
diferenca entre a quantidade de fases encontradas em cada p6 pode ser explicada
devido a diferenca de Fe,O3 presente em cada um. Pode-se observar no
difratograma um pequeno deslocamento dos picos referentes ao G5 (azul) para a
direita, além de uma diferenca consideravel na altura dos picos, 0 que podem ser
indicios da influéncia do Fe,Os na rede cristalina da zrcbnia parcialmente
estabilizada com 3% de itria. (KELLY & DENRY, 2008; VAGKOPOULOS,
KOUTAYAS et al, 2009).
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FIG 5.1 Difratogramas dos pos utilizados (G1 e G5).
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FIG 5.2 Percentuais das fases cristalinas presentes nos pos (G1 e G5).

Posteriormente, foram feitos ensaios de difracdo de raios X dos corpos de prova
pré-sinterizados. A concentracdo mais elevada da fase monoclinica no G1, pode ser
atribuida ao processo de confeccdo dos corpos de prova, onde houve cortes,
desgastes mecanicos e lixamento, ocasionando a transformacgao de fase tetragonal
para monoclinica induzida por tensédo (ZOLOTAR, 1995; SANTOS, 2012).

7

Entretanto, excluindo-se o G1 (Figura 5.3 e 5.4), é notério 0 aumento
proporcional do teor de fase monoclinica presente em relacdo ao teor de 6xido de
ferro em cada grupo de corpos de prova. Este aumento pode estar relacionado com
uma melhor capacidade de transformacéo de fase induzida por tensdo do material,

tornando, a principio, a peca ceramica mais tenaz com o acréscimo de Fe O3,
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FIG 5.4 Percentuais das fases cristalinas presentes nos corpos de prova pré-

sinterizados.

A andlise da difracdo de raios X dos grupos de corpos de prova sinterizados ndo
revelou a presenca de fase monoclinica consideravel, uma vez que 0s picos
referentes a essa fase ndo apresentaram intensidade visivel (Figura 5.5). A auséncia
da fase monoclinica era prevista, uma vez que o processo de sinterizacdo ocorre
acima da temperatura de transformagdo martensitica tetragonal para monoclinica

(aproximadamente 1170 °C). Durante o resfriamento, devido ao acréscimo de 3% de
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oxido de itria, a fase tetragonal se manteve estavel até atingir a temperatura
ambiente. (KELLY & DENRY, 2008).

)

T G1 Sinterizado
G2 Sinterizado
G3 Sinterizado
G4 Sinterizado
G5 Sinterizado

FIG 5.5 Difratogramas dos corpos de prova sinterizados, mostrando a auséncia de

picos referentes a fase monoclinica.

Os corpos de prova, apos fraturados durante o ensaio de resisténcia a flexdo por
guatro pontos, foram novamente submetidos ao ensaio de difracdo de raios X, para
analisar a possivel transformacéo de fase induzida por tenséo durante o processo de
fratura (Figura 5.6 e 5.7).

O pico referente a fase monoclinica posicionado na posicdo 28,2° (2Theta)
revelou a presenca de uma pequena porcdo de fase monoclinica, sobretudo no
corpo de prova do grupo G1, onde a superficie de fratura era consideravelmente
maior do que nos corpos de prova dos outros grupos, revelando que a

transformacéao induzida por tensédo ocorreu durante os ensaios de flexao.
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FIG 5.7 Percentuais das fases cristalinas presentes nos corpos de prova fraturados.

5.3 TAMANHO MEDIO DE GRAO

O tamanho médio de grdo de todas as amostras utilizadas neste trabalho,
calculadas através do método da intersecéo linear de Heyn, apresentou resultados
compativeis com os citadosna literatura (entre 0,2 pm e 1,0 pm). Valores
acimadessa faixa podem comprometer as propriedades mecanicas da ceramica,
além de influenciar no processo de transformacdo de fase, que pode ocorrer

espontaneamente a temperatura ambiente em grdos muito grandes. A taxa de
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aguecimento/resfriamento e o tempo de permanéncia no patamar mais alto da curva
de temperatura durante a sinteriza¢ao influenciam proporcionalmente no tamanho de
gréo final encontrado em pecas ceramicas. (REED, 1995; DENRY & KELLY, 2008).
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FIG 5.8 Fotomicrografias tipicas das amostras sinterizadas utilizadas para

determinar dos gréos. (G1 — G5).

TAB 5.3 Tamanho médio de gréo (um) dos corpos de prova.

Gl

G2

G3

G4

G5

Tamanho Médio de gréo

0,594

0,547

0,526

0,560

0,639

Nao foi detectada uma diferenca significativa na média do tamanho dos grdos
entre os 5 grupos de corpos de prova, portanto ndo foi possivel afirmar que o teor de
oxido de ferro tenha modificado de maneira efetiva o resultado final deste ensaio. Os

resultados estdo agrupados na Tabela 5.3, e as fotomicrografias utilizadas para a

contagem dos graos, sdo mostradas na Figura 5.8.

5.4 DENSIDADE

A densidade de um material ceramico influencia suas propriedades mecanicas,

como a resisténcia mecanica, dureza e tenacidade. As ceramicas podem ser densas

57




ou porosas, dependendo de sua aplicacdo e processamento. No caso do material
estudado, a zircOnia parcialmente estabilizada com 3% de itria e considerando sua
aplicagcdo em proteses odontoldgicas, o ideal € que apresente alta densidade.
(KELLY & DENRY, 2008).

Os valores da densidade aparente e da densidade relativa foram calculados
através do método de Arquimedes, utilizando-se as equacdes 4.2. e 4.3 descritas
anteriormente. A densidade tedrica da zrcOnia, fornecida pelo fabricante do po6
(Tosoh, Japéo), foi de 6,09 g/cm3. Os valores das densidades obtidos sé&o

apresentados na tabela 5.4.

TAB 5.4 Densidade aparente e relativa dos grupos de ceramica analisadas.

Gl G2 G3 G4 G5

Densidade aparente
(g/cm3d) 6,070 | 6,055 | 6,069 | 6,071 | 6,064

Densidade relativa (%DT) | 99,675 | 99,439 | 99,667 | 99,685 | 99,585

Os valores encontrados, tanto para densidade de massa aparente, quanto para
densidade relativa, estdo de acordo com valores encontrados na literatura para a
zircdnia parcialmente estabilizada com itria a 3%. Nao foram detectadas mudancas
na densidade que fossem justificadas pela variagdo na concentracdo do 6xido de
ferro das amostras (FRANCISCO, 2009; SANTOS, 2012).

5.5 DUREZA

O ensaio de dureza Vickers por microindentacdo realizado nas amostras pré-
sinterizadas revelou que a adicdo de Oxido de ferro influenciou na dureza da
zirconia. Foi observada uma elevacdo proporcional na dureza das pecas pré-
sinterizadas, em relacdo ao percentual de Fe;O3; A excecdo a essa regra ocorreu
guando se comparou os valores encontrados entre os G4 e G5, onde nao foi

observado um aumento na dureza, mas sim uma diminuicdo de seu valor, mesmo

58



para a amostra referente ao grupo G5 que possui uma concentracao de Fe,Os; maior
do que a do grupo G4.

Este resultado sugere que um teor de Fe,O3 de até 0,17% pode influenciar no
aumento da dureza da peca de zircbnia parcialmente estabilizada com itria a 3%.
Valores acima de 0,17% influenciam negativamente na relacdo dos componentes
microestruturais, refletindo nas propriedades mecanicas do material com um

comportamento menosconfiavel.

Os valores de dureza das pecas de ceramica pré-sinterizadas tém relevancia na
indUstria, pois estdo relacionados ao desgaste das ferramentas de corte utilizadas
para a confeccdo das proteses ceramicas através do sistema de fresagem
CAD/CAM. Sendo assim, um aumento na dureza ndo € uma caracteristica desejada,
apresentando-se como uma desvantagem no custo-beneficio final do produto. Os

valores encontrados no ensaio de dureza HV0,1 estdo listado na tabela 5.5:

TAB 5.5 Valores de dureza das amostras pré-sinterizadas de cada grupo.

G1 G2 G3 G4 G5
42,2 49,3 | 63,3 | 73,7 64,7
40,1 49,3 | 55,3 | 73,1 74,3
39,7 449 | 58,5 | 715 73,3
40,3 50,5 | 50,5 | 74,4 68,7
42,6 47,1 | 529 | 70,3 71,5

Média (HVO,1) | 40,98 | 48,22 | 56,1 | 72,6 70,5

Desvio Padrao | 1,3217 | 2,2253 | 4,996 | 1,6733 | 3,8781
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5.6 RESISTENCIA MECANICA A FRATURA POR FLEXAO

Os resultados dos ensaios de flexdo em quatro pontos forneceram informacdes
importantes relacionadas ao comportamento mecéanico da zirconia. Este tipo de
ensaio simula as condicbes de carregamento encontradas em préteses dentarias de
trés ou mais elementos. Na prétese, a regido de podntico sofre cargas em mais de um
ponto durante os movimentos da mastigacdo. Além disso, esse € o tipo de ensaio
preferido e mais confiavel para ser realizado em sistemas de ceramicas avangadas,

de acordo com a norma ASTM C 1161 — 02c para fins de caracterizagdo do material.

A Tabela 5.6 lista os valores encontrados durante o ensaio de flexdo em quatro
pontos. Foram utilizados 12 corpos de prova para cada grupo. Vale notar que houve
uma dispersado consideravel nos resultados encontrados, sobretudo no grupo G4, o
gue pode indicar certa instabilidade nas propriedades mecéanicas relacionadas ao

teor de Fe,O3 presente na microestrutura.

TAB 5.6 Resisténcia a fratura (MPa) obtida no ensaio de flexdo em quatro pontos

(G1-G5).
G1 G2 G3 G4 G5
1025,65 | 724,2 | 847,51 [1173,30 | 987,59
850,61 | 752,48 | 873,75 | 154559 | 94594
887,83 | 730,71 | 830,21 | 1338,71 | 800,82
995,78 | 770,89 | 857,09 | 1494,15 | 874,40
993,02 | 797,44 | 878,80 994,69 | 109544
905,69 | 775,555 | 850,77 | 937,97 | 1111,94
74658 | 796,13 | 923,31 | 737,96 | 917,32
1001,50 | 718,32 | 874,24 | 947,93 | 704,45
964,32 | 731,33 | 880,34 | 934,10 | 976,98
878,87 | 842,76 | 881,85 994,19 | 927,05
717,40 | 737,65 | 783,55 | 1062,53 | 1074,88
1000,22 | 755,93 | 856,46 | 1095,51 | 874,97
Média (MPa) | 913,96 | 761,12 | 861,49 | 1104,72 | 940,98
Desvio Padrdo | 10256 | 37,14 | 33,86 | 242,65 | 120,47

O tratamento estatistico de Weibull foi aplicado aos resultados do ensaio de

resisténcia a flexdo para determinar a confiabilidade do material com carregamento.
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O modulo de Weibull (m) esta diretamente relacionado ao espalhamento nos valores
de fratura das pecas encontrado no ensaio.

Além disso, a tensdo média de resisténcia, representada por A, representa a
tensdo na qual a probabilidade de o material falhar € de 50% e portanto é tomada
como medida de resisténcia final da amostra. Os valores de m e A de cada grupo

sdo mostrados nas figuras 5.9 a 5.13.
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FIG 5.9 Distribuicdo de Weibull (G1).
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FIG 5.10 Distribuicdo de Weibull (G2).
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FIG 5.11 Distribuicdo de Weibull (G3).
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FIG 5.12 Distribuicdo de Weibull (G4).
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Distribuicao de Weibull G5
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FIG 5.13 Distribuicdo de Weibull (G5).

Apesar de apresentarem um aumento na tensdo média de resisténcia (A), O
valor do modulo de Weibull (m) encontrado nos grupos G4 e G5 refletem uma
dispersdao maior nos resultados obtidos nos ensaios de flexdo, o que diminui a
confiabilidade de seu uso, jA que a chance de fratura sob determinada tensdo é
maior quando comparado aos demais grupos. Este comportamento também pode
ser identificado pela menor inclinagcdo da reta nos diagramas da distribuicdo de

Weibull de cada grupo.

5.7 ANALISE FRACTOGRAFICA DOS CORPOS DE PROVA

Como esperado, as fraturas dos corpos de prova do ensaio de flexdo em quatro
pontos ocorreram seguindo o padrao de fratura descrito pela norma ASTM C1322.
Os padroes de fratura sdo mostrados na Figura 4.7. A maioria das amostras
apresentou padrao de fratura de média-alta energia, produzindo fragmentos duplos
ou triplos. As superficies de fratura apresentaram a fratura primaria produzindo uma

trinca ramificada (dupla onda de compressao que produz um padrao em “Y”).
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A presenga da trinca ramificada e/ou da curvatura na trinca proxima a face de
compressao comprova que as fraturas tiveram inicio na superficie de tracdo do
corpo de prova (parte inferior da amostra no ensaio de flexdo). As Figura 5.14 a 5.16

ilustram alguns dos padrdes de fratura encontrados durante os ensaio de flexao.

FIG 5.14 Padrdes de fratura encontrados durante a fratura dos corpos de prova nos

ensaio de flexdo em quatro pontos.

As imagens obtidas no MEV comprovam o carater fragil e intergranular das
fraturas ocorridas nos corpos de prova. As figuras mostram a superficie transversal

de fratura de um uma peca submetida ao ensaio de flexdo em quatro pontos.

As amostras apresentaram regides caracteristicas de uma fratura fragil, tipica de
materiais ceramicos densos e com pequeno tamanho de gréo. A origem da fratura é
0 ponto levemente escurecido para onde convergem as linhas de propagacdo da
fratura. Neste caso, a fratura teve origem na superficie, na face do corpo de prova

gue foi submetida as forcas de tracao.

A regido suave de “espelho” esta presente no entorno da origem da fratura, e
apresenta uma superficie lisa e planificada. Quanto maior for a espessura dessa
regido, de mais alta energia € a fratura. A regido “rugosa” possui estrias que se
abrem em forma de leque e seguem a direcdo de propagacédo da trinca, tornando-se

mais grosseiras conforme se afastam da origem da trinca. Entre essas duas regioes,
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esta presente uma regido de transicdo, onde sdo observadas estrias, esta regao é
chamada de regido mista (ASTM C1322, 2010)

5 [dwell | HV WD mag O det [spot —) pm —
M |30 ps [20.00 kV|10.0 mm| 150x |ETD| 3.0 label

FIG 5.15 Superficie de fratura transversal (aumento de 150x).
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FIG 5.16 Superficie de fratura transversal (aumento de 600x).

5.8 ANALISE COLORIMETRICA

Os resultados da analise colorimétrica obtidos através do espectrofotdmetro Vita
Easyshade forneceram as seguintes informagBes da cor das amostras apos a
sinterizacdo. Os parametros Valor, Croma e Matiz foram determinados com base no
padrao universal de medigdo de cor, CIELab. O valor de ALab foi calculado a partir
da equacgdo 4.8. Além disso, a titulo de curiosidade, o aparelho correlacionou as
cores das amostras com o tom mais proximo encontrado nas escalas Vita Classica e

3D-Master. Os resultados estdo dispostos na tabela 5.8.

TAB 5.7 Resultados da andlise colorimétrica

| G1 | G2 | G3 | G4 | G5 |
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Valor 91,30 | 84,46 | 77,24 | 67,06 | 63,74

Croma 12,90 | 3598 | 43,88 | 46,3 | 46,84

Matiz 96,40 | 91,26 | 82,34 | 73,16 | 66,14

ALab 133,39 | 129,44 |1 121,12 | 109,51 | 103,10

Classica Bl B4 A3,5 C4 A4

3D-Master | 0,5M2 | 3M3 4M3 SM3 SM3

Observa-se um decréscimo quase linear dos parametros de Valor e Matiz e um
aumento do Croma entre 0s grupos G1-G3 e uma estabilizacdo entre os grupos G4-
G5. Isso ocorre por que o grupo G1 apresenta a zircOnia com maior pureza, e
portanto, mais proxima de sua coloracdo original branca (alto brilho (valor) e croma
(saturacdo) muito baixo. A pequena variacao entre os grupos G1 e G2 corresponde

ao salto na saturacéo encontrada entre eles.

O acréscimo de Fe,03, fez com que as amostras apresentassem um decaimento
no valor da cor. No entanto, seu croma parece apresentar um limite de saturacao.
Este comportamento também pode ser observado através dos valores da escala Vita
3D-Master, utilizada principalmente para relacionar a coloracdo dos dentes humanos

com materiais ceramicos.

O grupo G1 corresponde a coloracdo 0,5M2, ou seja, a cor mais clara da
escala. O grupo G2 ja é relacionado com a cor 3M3, que fica situada numa regiao
intermediaria da escala. O grupo G4 ja apresenta a cor mais escura da escala,

sendo portanto relacionado na mesma regido de coloragéo do grupo G5, 5M3.

Conclui-se que a coloracao obtida no grupo G5 é encontrada muito raramente
nos dentes naturais humanos, por ser muito escura. A coloracdo mais comum

encontrada em dentes humanos se encontra na faixa entre os grupos G1-G3.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho determinou a influéncia da adicdo de Fe»Os nas

propriedades mecanicas, microestrutura e cor da zircOnia parcialmente estabilizada

com 3% de fitria. Os resultados obtidos mostraram que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

A resisténcia a fratura por flexdo aumenta com a adicdo de percentual de
Fe»03, entre 0,02% e 0,17% e reduz com adi¢céo de 0,22%;

Com as adicdes de 0,17% e 0,22% (grupos G4 e G5), houve um aumento na
tensdo média de resisténcia (A), porém levaram a menores valores do modulo
de Weibull (m), indicando uma maior dispersdo na resisténcia mecanica a

flexdo, e menor confiabilidade no desempenho;

As durezas das amostras pré-sinterizadas aumentaram proporcionalmente
com a adicdo de Fe,O3 entre 0,02% e 0,17% e tiveram ligeira redugdo com
adicéo de 0,22%.

Os espectros obtidos na difracdo de Raios X mostraram que o percentual da

fase monoclinica aumenta proporcionalmente com o teor de Fe,Og;

O aumento da fase monoclinica estd relacionado com o aumento da
transformacgéo de fase induzida por tensdo do material, tornando, a principio,
a peca ceramica mais tenaz com o acréscimo de Fe,O3; Este dado é

confirmado pelos outros dois resultados apresentados anteriormente;

O percentual de adicdo de Fe,Os; ndo influencia significativamente na

densidade nem no tamanho médio de grdo das amostras sinterizadas;

Para todos os grupos estudados, a fratura apresentou caracteristica de fragil
e intergranular, tipica de materiais ceramicos densos e com pequeno

tamanho de grao;

A zirconia sem adicdo de Fe»Os3 apresentou coloracdo muito clara. As
amostras de zircénia com adicdo acima de 0,17% de Fe;O3 possuem

coloracdo muito escura, raramente encontrada em dentes naturais. A faixa de
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concentracdo de Fe»Os mais indicada para aplicacbes odontolégicas se

encontra entre 0,02% e 0,17%.
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