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RESUMO

As zircOnias aditivadas s&o ceramicos utilizados como biomateriais. Estas
ceramicas possuem excelentes propriedades mecanicas e sdo compativeis
para utilizacdo em aplicacdes odontologicas e na ortopedia, substituindo de
forma satisfatoria as ligas metalicas em algumas aplicacbes. O presente
trabalho teve como objetivo determinar a influéncia do revestimento feldspatico
de marcas diferentes (Noritake e Vita) na resisténcia a flexdo da zirconia
tetragonal policristalina estabilizada por 3% mol de itria. As amostras foram
sinterizadas, resfriadas em tempos diferentes (1, 4 e 6 min) e analisadas antes
e apls a degradacdo em autoclave por 20 horas. Utilizou-se como meios de
degradacdo a saliva artificial e o 4cido acético com pH 3,5. Foram preparados
corpos-de-prova para ensaios de flexdo em trés pontos a partir dos blocos de
zirconia pré-sinterizados. A temperatura de sinterizacéo foi de 1530 °C. Apoés
sinterizacdo, os corpos de prova receberam recobrimento de ceramica
feldspatica. Determinou-se a resisténcia da interface de unido da ceramica
feldspatica com a zircbnia. Foram realizados ensaios para determinar a
densidade de massa aparente, identificacdo das fases por difracdo de raios X,
analise da interface e da composi¢do quimica. Os resultados mostraram que 0
aumento do tempo de resfriamento diminuiu a densidade, porém todos os
grupos apresentaram densidade acima de 99%. A degradacéo néo influenciou
na transformacao tetragonal em monoclinica. O aumento do tempo (1, 4 e 6
min) de resfriamento reduz a resisténcia a flexdo da zircbnia com revestimento
feldspatico Noritake (599,61, 544,84 e 488,97 MPa, respectivamente) e Vita
(659,37, 645,60 e 623,50MPa, respectivamente).
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ABSTRACT

Partially stabilized zirconia is a ceramic used as biomaterials. These ceramics
have excellent mechanical properties and are compatible for use in dental
applications and orthopedics, replacing satisfactorily metal alloys in some
applications. This study aimed to determine the influence of feldspathic coating
of different brands (Noritake and Vita) on the flexural strength of tetragonal
zirconia polycrystalline stabilized by 3 mol% yttria before and after degradation
in an autoclave for 20 hours and cooled at different times (1, 4, and 6 min) after
sintering. Samples are submitted to a degradation in artificial saliva and acetic
acid to pH 3.5. Specimens of samples were prepared for bending tests on three
points from pre-sintered zirconia blocks. The sintering temperature was 1530 °
C. After sintering, the samples received feldspar ceramic coating. It was
determined the union interface resistance with feldspar ceramic zirconia.
Testing were performed to determine the apparent bulk density, phase
identification by X-ray analysis and chemical composition interface. The results
show that increasing the cooling time decreased density, but all groups showed
density above 99%. The degradation did not influences the tetragonal
transformation into monoclinic. The increase in cooling time (1, 4, and 6 min)
reduces the flexural strength of the zirconia coating feldspathic Noritake
(599.61, 544.84 and 488.97 MPa, respectively) and Vita (659.37, 645,
623,50MPa and 60, respectively).
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1 - INTRODUCAO

Os resultados das pesquisas mostram que as ceramicas de revestimento
utilizadas na area de odontologia apresentam bons resultados nas
restauracdes das estruturas dentarias sem perdas estéticas e funcionais
(MARTINS, 2010).

Em 1774, na Franca, o quimico Alex Duchateou e o dentista Nicholas
Dubois de Chemant foram os primeiros profissionais a utilizar os materiais
ceramicos como material odontolégico. Os materiais ceramicos se adequam
facilmente aos tecidos bucais e possuem propriedades opticas muito proximas
aos dentes naturais. Entretanto as cargas oclusais impostas as ceramicas
reduzem o desempenho mecanico e funcional das estruturas ceramicas (KINA,
2005; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

Alguns mecanismos foram criados para melhorar as propriedades
mecéanicas e aumentar a tenacidade a fratura das ceramicas, entre eles € o
emprego de aditivos. Entre os biomateriais pesquisados, a zirconia é o que tem
mostrado melhor estabilidade quimica, boa resisténcia mecanica, modulo de
elasticidade e dureza proximos do aco inoxidavel (VAGKOPOULOUS,
KOUTAYAS et al.,, 2009; MUKAEDA, 2010; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010;
SILVA, SAILER et al., 2010; UMERI, 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al.,
2011).

A zircbnia possui trés tipos polimérficos (monoclinica, tetragonal e cubica)
estaveis em diferentes temperaturas. Cada estrutura possui propriedades
mecanicas diferentes. A adicdo de 6xidos metélicos, por exemplo, CaO, MgO,
Y,03, Ce,03 altera a temperatura de transformacao de fase da zirconia. Dentre
estes a itria € o mais empregado, para se obter a fase metaestavel tetragonal a
temperatura ambiente (ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011.)

A necessidade de tratamentos dentarios em areas estéticas, como na
regido anterior da maxila, induziu o desenvolvimento de novos materiais para
uso em proteses. As pesquisas recentes ressaltam que o0s sistemas de
fabricacdo de coroas dentais, totalmente ceradmicas e livres de metais,

possuem o0 potencial de ser mais estético devido as melhores propriedades
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Opticas, entre elas a difusdo da luz e translucidez (AL-DOHAN ET AL., 2004)
(RAPTIS, MICHALAKIS E HIRAYAMA, 2006).

Entre as dificuldades do emprego dos materiais ceramicos na fabricagao
das préteses dentarias destacam-se a baixa tenacidade e fratura da estrutura
livre de metais. Para melhorar a estética sdo empregados outros ceramicos no
revestimento da prétese. Apesar da melhor qualidade estética da prétese de
zirconia com revestimento, existem situacbes que ocorre o lascamento do
revestimento. Este tipo de falha esta associado a nucleacdo de trincas na
interface da estrutura ceramica com o revestimento. (THOMPSON ET AL.,
1994).

A situacéo torna-se mais critica quando o material ceramico da estrutura e
do revestimento possuem diferentes coeficientes de contracdo térmica que
induzem a formacéo de tensdes residuais na estrutura. Deste modo o tipo de
material ceramico utilizado para o revestimento influencia diretamente na
resisténcia a formacdo e propagacdo de trincas. O desempenho da protese
depende também da espessura, tensdo residual induzida por meio do
processamento térmico do polimento, da diferenca entre o modulo de
elasticidade entre a matriz e o revestimento, da amplitude das forcas aplicadas
sobre a restauracdo e o coeficiente de expansao térmica (CET) entre os
materiais (CONRAD, SEONG E PESUN, 2007).

O objetivo do presente trabalho é analisar a resisténcia mecanica a flexao
da zirconia usada na fabricacdo de préteses dentaria e analisar a influéncia do
tipo de revestimento estético na degradacdo em saliva artificial e &cido acético.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a influencia do revestimento feldspatico e do tempo de
resfriamento na resisténcia a flexdo da zircénia estabilizada com itria, usada na

fabricacdo de proteses dentérias.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Comparar a influéncia de dois tipos de revestimentos ceramicos da zirconia
em relacéo a:

a) transformacdo de fase das amostras de zircbnia por meio da
difratometria de raios X apos o corte, ensaio de flexdo e a degradacéo

hidrotérmica.
b) resisténcia a flexdo
c) morfologia da superficie de fratura
d) tipo de falha
e) maxima tensdo normal em flexao 3-pontos e tenséo de cisalhamento

f) densidade aparente
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A ZIRCONIA (ZrOy)

A zircOnia é obtida para fins comerciais a partir de duas matérias primas. A
primeira é derivada do mineral badeleita e a segunda modalidade é derivada
da areia de zirconio (ZrSiO4). Nas duas metodologias sdo usadas reacfes do
de estado sélido (CARDEN, 2011).

No inicio da década de setenta, os pesquisadores obtiveram ceramicas a
base de zircbnia em temperatura ambiente, com uma resisténcia mecéanica a
fratura analoga aos acos. Esta propriedade foi conseguida por meio da
transformacao martensitica induzida por tenséo.

Entretanto, para se alcancar uma ceramica com essas particularidades é
imprescindivel uma microestrutura com caracteristicas quimicas (composicao e
homogeneidade) e fisicas (tamanho e forma, de grdos e poros) apropriadas,
além de adicdo de oxidos, tais como MgO, La,03, CaO, CeO; e Y,03. A adicéo
desses Oxidos estabilizantes permite a retencdo das fases cubicas e/ou
tetragonal, a temperatura ambiente.

A zirconia é empregada em varias areas. Na figura 2.1 mostram-se facas
feitas de zirconia. Na odontologia é utilizada como material restaurador para
infraestruturas (FiG. 2.2). O emprego da zircobnia na fabricacdo das
restauracfes aumentou a confiabilidade das cerdmicas e melhorou o indice de
sucesso das préteses (AL-AMLEH; LYONS; SWAIN, 2010).

FiG 2. 1 Facas de zircbnia (http://www.manutencaoesuprimentos.com.br/conteudo/6455-
caracteristicas-da-zircénia)
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FiG 2. 2 Protese de zirconia (http://www.zirkonzahn.com/pt/zircbnia-prettau)

A protese ideal de zirconia deve unir a resisténcia mecanica da estrutura
metalica e a qualidade estética do material de revestimento. Os resultados das
pesquisas mostram que o desempenho das proteses de zirconia melhorou,
mas existe um numero significativo de falhas (RAIGRODSKI et al. 2012).

Entre as propriedades da zircbnia que a indicam no uso das proteses
dentarias destacam-se a opacidade, estabilidade quimica, excelentes
propriedades mecéanicas em compressdo e modulo de elasticidade semelhante
ao aco inoxidavel (LUO, ADAK, STEVENS, 1998).

Para melhorar a qualidade estética as estruturas da zircbnia sao
revestidas com ceramicas com fase vitrea e cristalina. Entre os materiais de
revestimento destacam-se a fluorapatita, Oxido de alumina ou leucita
(ABOUSHELIB et al., 2005) e as vitroceramicas a base de dissilicato de litio.
Estes materiais sdo ceramicas que apresentam baixa tenacidade e resisténcia
mecanica (CHAIYABUTR et al., 2008)

Com os avancos tecnoldgicos surgiram novas metodologias para fabricar
as préteses dentarias. A mais utilizada € denominados CAD/CAM (desenho
assistido por computador/fresagem assistida por computador). Nessa
metodologia as infraestruturas protéticas sdo produzidas a partir de blocos de
zirconia pré-sinterizados.

Nesta metodologia o0 modelo de prétese € escaneado e a partir do arquivo
obtido o software transfere para a fresadora os dados de usinagem. A estrutura
€ obtida em alguns minutos com pouca interferéncia do operador. Entre as
vantagens da metodologia destaca-se a rapidez e precisdo dimensional da
protese (GUERRA et al., 2007).
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2.2ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA (ZrO,)

A zirconia possui polimorfismo pode ser monoclinica, tetragonal e cubica.
Em condi¢cbes atmosféricas normais, a fase monoclinica é estavel de 25 °C a
1170 °C. A partir desta temperatura sofre mudanca para a fase tetragonal,
ficando estavel até temperaturas por volta de 2370 °C. Com 0 aquecimento
acima de 2370 °C a zirconia transforma-se em uma estrutura cristalina cubica,
mantendo esta estrutura até a fusdo que é em torno de 2680 °C, conforme é
mostrada FiG. 2.3. (ZOLOTAR, 1995; BIRRER, 2009; UMERI, 2010; WANG,
2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

Monoclinica Tetragonal Chibica
FiG 2. 3 Formas polimorficas da zirconia sob pressédo atmosférica (BIRRER, 2009).

A transformacao de fase da zirconia monoclinica para tetragonal € do tipo
martensitica com diminuicdo de volume entre 3% e 3,5%. Na transformacao de
fase de tetragonal para cubica a variacdo volumétrica é desprezivel. Mostra-se
na FiG. 2.4 a variacdo volumétrica da zirconia com o aquecimento. A variacao
volumétrica da estrutura monoclinica é devido a dilatacdo térmica. Na
temperatura de 1443K (1170°C) ha contragcdo volumeétrica brusca devido a
transformacao monoclinica—tetragonal, continuando o aquecimento, observa-se
apenas a dilatacdo térmica das fases tetragonal e cubica (KISI e HOWARD,
1998).
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FiG 2. 4 Variacao volumétrica de uma célula unitaria de zircénia, nas fases monoclinica (m),
tetragonal (t) e cubica (c),com a temperatura (KISI e HOWARD, 1998).

Estudos empregando Espectroscopia Raman “in situ” (ARASHI et al., 1982;
ARASHI et al., 1991; KOUROUKLIS et al., 1995) mostram que a zirconia pura a
temperatura ambiente tem duas transformacbes de fases. A zircOnia
monoclinica sofre transformacédo de fase quando submetida a presséo de 3,5
GPa e de 15 GPa. A transformacéo induzida pelas tensfes 3,5 e 15 GPa é
denominada como tetragonal ou centrossimétrica ortorrémbica (OHTAKA et al.
1990).

A mudanca da fase tetragonal para a monoclinica (ALVAREZ, 1998) que
ocorre durante o resfriamento da zircbnia pura, apresenta natureza analoga a
transformacdo martensitica. Essa transformacdo apresenta algumas
caracteristicas peculiares:

+ a fase tetragonal estavel em temperatura elevada ndo € observada em
temperatura ambiente por meio de resfriamento brusco;

* a transformacéo da fase ocorre com uma velocidade similar a velocidade de
propagacao do som nos solidos.

Na Tabela 2.1, sdo apresentados os parametros de rede das fases cubica,

tetragonal e monoclinica da zirconia pura.

TAB. 2. 1 Parametros cristalograficos da zirconia (ALVAREZ, 1998)

Estrutura Cubica Tetragonal Monoclinica
Cristalina
Parametro de a=5,094 a=5,156
Rede*, em A. a=>5,124 c=5,177 b=5,191

c =5,304
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2.3 ESTABILIZACAO DA ZIRCONIA

A adicdo de Ce, Ca, Mg, Y e entre outros, possibilita a metaestabilidade
das fases cubica e tetragonal da zircbnia, em temperaturas relativamente
baixas. O percentual desses elementos adicionados na matriz modifica o
comportamento do material. (ZOLOTAR,1995 ; KELLY e DENRY, 2008;
BIRRER, 2009; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al.,2009; WANG, 2010).

Existe também a possibilidade da adi¢cdo de zirconia como fase dispersa
em outras matrizes, por exemplo, Al,O3 (ZTA alumina reforcada por zirconia). A
metaestabilidade da fase tetragonal depende no tamanho da particula, da
morfologia e localizagdo intra ou intergranular (ZOLOTAR, 1995; KELLY e
DENRY, 2008; WANG, 2010).

A zircOnia tetragonal policristalina e estabilizada por itria (Y-TZP), possui
Otimas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas. A mesma possui
comportamento ndo magnético e é oOtimo isolante elétrico e térmico. Seu
moédulo de Young € comparavel ao acgo inoxidavel e suas elevadas
propriedades mecanicas dependem do percentual de fase tetragonal, conforme
TAB. 2.2. (KELLY e DENRY, 2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al.,
2009).

A Norma ISO 13356 (ASTM F1873) define as propriedades mecanicas e a
metodologia mais adequada dos testes dos materiais ceramicos indicadas para
aplicacdbes como biomateriais. A zircOnia tetragonal policristalina estabilizada
por itria € o ceramico indicado para a fabricacdo dos implantes cirargicos
(VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al, 2009).

TAB. 2. 2 Propriedades de trés marcas comerciais de Y-TZP e requisitos das normas 1SO
13356 e ASTM F1873
(Adaptado BUHLER-ZEMP e VOLKEL, 2005; SANTOS e ELIAS 2007; VAGKOPOULOUS,
KOUTAYAS et al., 2009; KG, 2012).)

Propriedades | Unidade ProtMat Vita in Ivoclar e ASTM ISSO

ZrHP Ceram YZ | max F1873 13356
ZirCAD

Densidade g/cm3 6.05 6,05 6,045 — =600 =>6,00

apos 6.065

sinterizacao

Mddulo de GPa 205 210 NI =200

elasticidade

Resisténcia MPa 920 >900 (ISO | 900 +50 >800 =800

flexural 6872) (biaxial)
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Tenacidade | MPa.m™ 9,15+0,25 | 5,9 55+0,22 |- -
a fratura

Tamanho Nm 400-500 ~ 500 520+5 <600
médio de
grao

IA

600

Temperatura | °C 1530 1530 1530 - -
de
sinterizacao

Coeficiente 10°K™ 10,5+0,2 | 10,5 10,8+ 0,25 | - -
de expansao
térmica

Dureza HV 1320+ 70 1200 1330 >1200 -
Vickers

Solubilidade | pg/cm? NI <20 1 - -
guimica

2.4 ZIRCONIA ESTABILIZADA COM ITRIA (Y,0,)

Na zircOnia pura a temperatura ambiente, apresenta estrutura cristalina
monoclinica. Com a adicdo dos Oxidos estabilizantes ocorre um aumento do
volume da fase tetragonal. O diagrama de fases da estrutura zircénia-itria
(STUBICAN, 1978) é mostrado na FiG 2.5.

A principal vantagem do sistema ZrO,-Y,03 € a diminuigdo da temperatura
de transformacdo eutetdide (aproximadamente 4,6 % mol) tetragonal-
monoclinica adicionando-se itria. Assim, particulas de zircnia estabilizada
podem ficar apreendidas na forma tetragonal metaestavel (STEVENS, R.,
1986).

Acrescentando itria & zircbnia inibe-se a transformac@o martensitica. A
estabilizacdo da fase tetragonal é influenciada pelo tamanho de particula,
estabilizante, modulo de elasticidade do compdsito e sua concentracédo
(SHULMAN, H.S., ET AL., 1998).

FiG 2. 5 Diagrama de fases Zirconia — Ytria (STUBICAN, 1978)
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No diagrama de fases resumido da figura 2.6, pode-se verificar que a
zirconia sinterizada a 1500°C tem-se a fase tetragonal, fase que continua
estavel com acréscimo de itria de até 4% mol. Contudo, com adi¢cbes maiores,
gera uma combinacdo das fases tetragonal e cubica, até atingir sua
estabilizacdo da fase cubica com aproximadamente 9% mol de itria
(ZHUIYKOQV, 2008).
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FiG 2. 6 Diagrama de fases resumido do ZrO, dopado com Y,03; (ZHUIYKOV, 2008)

A zircbnia pode ser decomposta em duas classes: i) zircbnia parcialmente
estabilizada (PSZ - Partially Stabilized Zirconia), que abrange aditivos
estabilizantes satisfatérios para admitir a constituicAo de precipitados de
zircbnia tetragonal em uma matriz cubica em contagens maiores que 4 % em
mol de Y,0s3; zirconia tetragonal policristalina (TZP - Tetragonal Zirconia
Polycrystalline), com contagem proxima de 100 % da fase cristalina tetragonal,
numa temperatura de aproximadamente 25°C, com quantidade de 3 % em mol
de Y,03 (LUO, 1999) (MONTANARO, 1996).

2.5 FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO E A TRANSFORMACAO
DA FASE CRISTALINA TETRAGONAL PARA A MONOCLINICA

A transformacgéo da zirconia com fase tetragonal para fase monoclinica é
martensitica, ocorrendo um aumento de volume de 3 a 5 %, sendo suficiente
para extrapolar o limite elastico em grdos de zircbnia monoclinica e este

aumento de volume ocasiona formagdo de trincas, por iSso ndo se é
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recomendado a utilizagcdo de zirconia pura. Entretanto se forem utilizados
oxidos, por exemplo, a itria, a fase tetragonal pode ser parcialmente ou
totalmente estabilizada.

Esta transformacédo martensitica ocorre sem difusdo, ndo € termicamente
ativada, é do tipo militar, a quantidade transformada ndo depende do tempo,
em uma determinada temperatura, uma fragdo da fase original se transforma
rapidamente, ndo h4 mudanca do produto ao final deste processo (PORTER,
D. A & EASTERLING, K. E, 1992.)

Neste processo surge uma energia de deformacéo agregada ao gréo e ao
contorno de grdo. Esta energia de deformacdo gera uma compressao na
particula, adicionando um coeficiente extra a energia livre do sistema,
dificultando a transformacédo. Para que esta transformacéo avance, o sistema
deve ser superresfriado aumentando a for¢ca motriz quimica.

A transformacdo de fase tetragonal para a fase monoclinica aumenta a
tenacidade a fratura da zirconia e depende do controle de diversos parametros.

Entre os parametros que influenciam na transformacdo tetragonal —
monoclinica de zircOnia sdo destacam-se:

« Defeitos: A existéncia dos defeitos e/ou vacancias de oxigénio, atrapalha

a transformacédo de fases. Os defeitos atuam como barreira dos
movimentos atébmicos indispensaveis para formar a fase mais estavel,
no caso a monoclinica.

% Particulas ou grédos: Os graos finos sdo mais predispostos a
transformacao de fases cristalinas do que grdos maiores. Ha uma
dimenséo critica do tamanho de grdo. Para tamanhos menores que o
critico a transformacéo de fases ndo ocorre. Para tamanhos maiores que
0 critico a transformagdo ocorre com mais facilidade (SUBBARAO,
1998). O tamanho critico depende do tipo de matriz (SisN4 - ZrO,, Al;Os,
etc.) que a zircbnia esta presente.

+ Tipo e dosagem do dopante / estabilizante: H4 um percentual adequado
de estabilizante de que deve ser acrescentado a ZrO,, para aumentar a
porcao da fase tetragonal metaestavel (CHANG, 1997). Essa quantidade
€ dependente do tipo do estabilizante e da uniformidade da dimenséo. O
tipo do 6xido estabilizante afeta na razéo de tetragonalidade (c/a) (LUO,
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1999) (KHOR, 1997). A medida que a quantidade de 6xido estabilizante

aumenta ha reducdo da energia livre durante a transformacéo.

Particulas de maior tamanho aumentam o percentual da fase tetragonal

metaestavel (STEVENS, 1986).

+ Energia do sistema: A transformacao de fase é controlada pela energia
do sistema (HIRANO, 1998) a adicdo de dopantes altera a energia livre
de tal forma que a fase cubica e ou tetragonal pode ficar metaestavel a
temperatura ambiente. A energia superficial também altera o equilibrio
das fases da zircbnia pura e dopadas. Por exemplo, a energia da fase
monoclinica é maior que a da tetragonal na zircbnia dopada com itria.

s Temperatura: As transformacdes de fase de alguns tipos de particulas
sdo mais dependente da temperatura. Com a adi¢do de alguns tipos de
particulas a transformacdo pode ocorrer a temperatura ambiente. Por
outro lado, existem alguns aditivos que a transformacdo depende do
tamanho da particula e necessitam de aquecimento (HIRANO, 1998)
(EVANS, 1990).

A transformacado tetragonal — monoclinica, durante o resfriamento da
zirconia pura, apresenta um amplo interesse cientifico em virtude da sua
natureza analoga a transformacao martensitica, destacando-se:

% A transformacao martensitica € atérmica, a mesma ocorre em uma
faixa de temperatura (EVANS, 1990) (GARVIE, 1985). A fracdo da
fase transformada muda com a variacdo de temperatura e nao
modifica com o tempo.

s A fase tetragonal em altas temperaturas ndo pode ser estabilizada
na temperatura ambiente por meio da redugdo brusca da
temperatura.

% Transformagdo ocorre com velocidade similar & velocidade de
propagac¢do do som nos solidos.

A transformacé&o é seguida por aumento de volume da ordem de 5 %. Este
aumento de volume induz a formacao de tensbes superiores ao limite elastico
em graos menores de zirconia monoclinica (EVANS, 1980) (GARVIE, 1985). A
dilatacdo volumétrica gera tensdes internas na microestrutura do material,

causando microtrincas em torno da particula transformada, deixando o
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ceramico mais propenso a fratura mecanicas. Entretanto, nas ceramicas de
zirconia com aditivos, as tensbes compressivas e induzidas pela transformacéo
de fase aniquilam as tensfes externas trativas de menor intensidade e

aumentam a tenacidade a fratura.

2.6 ZIRCONIA PARA APLICACOES ESTRUTURAIS

As aplicacbes das ceramicas estruturais com elevadas propriedades
mecéanicas, como sucessoras dos materiais tradicionais, sdo viaveis. Porém, o
principal empecilho para este aproveitamento é a reprodutibilidade das
propriedades mecanicas.

Para se conseguir uma ceramica estrutural com caracteristicas mecanicas
adequadas € imprescindivel que ela apresente uma microestrutura com
propriedades quimicas (constituicdo e homogeneidade) e fisicas (distribuicdo
de tamanho, forma de gréos e de poros) apropriadas. O objetivo é ter uma
ceramica sinterizada densa com baixo niumero de defeitos, para permitir a
reproducdo das caracteristicas mecéanicas e o comportamento do produto
ceramico acabado (EVANS, 1980).

Os materiais ceramicos possuem ligacGes atdmicas de carater idnico e/ou
covalente. Os oxidos tém ligacBes predominantemente ibnicas e os carbetos e
nitretos covalentes. A natureza destas ligacdes influéncia nas propriedades
destes materiais, como a alta dureza, ponto de fusdo, resisténcia a abrasao e
estabilidade quimica.

A resisténcia mecéanica e a tenacidade a fratura dependem das falhas
estruturais. A tenacidade a fratura é uma propriedade do material que esta
relacionada a energia para nuclear e propagar uma trinca no material até a sua
fratura. Nas ceramicas tradicionais esta propriedade possui valores baixos. As
falhas estruturais dos ceramicos ocorrem devido as caracteristicas quimicas e
fisicas do material do processamento utilizado para a obtencéo do p6 e do
produto (GARVIE, 1985).

Para melhorar a reprodutibilidade das propriedades das ceramicas, tém

sido elaboradas microestruturas que aumentam a resisténcia a ruptura e a

33



tenacidade a fratura, e que possam suportar um grande numero de defeitos
estruturais.

A principal restricdo para o emprego das ceramicas em estruturais ndo é a
rigidez moderada ou a resisténcia mecanica, € a fragilidade peculiar destes
materiais. Esta propriedade advém da facilidade com que as trincas séo
propagadas (MINEIRO, 2008).

As trincas sao nucleadas em defeitos formados durante a producéo (poros,
inclusGes, aglomerados densos), acabamento superficial (retifica, polimento) ou
guando é exposto a ambientes agressivos (quimicos e mecanicos). Todavia, a
propagacédo das trincas pode ser interrompida quando a sua energia for
exaurida, por exemplo, quando elas se deparam com contornos de grao,
barreiras, ou acontece uma transformacao de fases na extremidade da trinca.

A resisténcia mecanica da zircbnia aumenta com o carregamento nha
temperatura ambiente. Estes materiais sdo denominados como ceramicas
tenazes, uma vez que exibe uma pequena deformacao plastica, o que aumenta
a sua resisténcia ao impacto (MINEIRO, 2008).

Esta particularidade € proveniente da transformacdo da fase tetragonal
para monoclinica. Com a transformacéo de fase ocorre aumento do volume,
acarretando uma compressao na regido transformada. A propagacdo de uma
trinca inicia no interior da ceramica e o estado de compressdo na ponta da
trinca reduz a propagacao do defeito.

Na década de setenta, os pesquisadores divulgaram que as ceramicas com
matriz de zircOnia apresentavam resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura a
temperatura ambiente, similar aos acos, que sofrem transformacao
martensitica sob tenséo.

A existéncia da fase tetragonal metaestavel e sua transformacédo para a
fase monoclinica € apontado como pré-requisito para 0 aumento da tenacidade

a fratura da ceramica de zirconia.
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2.7 MECANISMOS DE AUMENTO DE TENACIDADE A FRATURA DA
ZIRCONIA

Para aumentar a resisténcia mecéanica da zircbnia tetragonal metaestavel é
necessario criar um estado de tensdo de compressédo, na ponta da trinca que
se propaga. A transformacao martensitica da fase tetragonal para monoclinica,
induzida por tensdo néo € termodinamicamente constante. Quando a tenséo no
extremo de um defeito alcanga seu valor critico, gera uma trinca que comeca a
se propagar, a energia agregada a essa propagacao da trinca é satisfatoria
para romper a barreira de potencial, para transformacédo da fase tetragonal
metaestavel para a fase monoclinica termodinamicamente estavel.

A transformacédo de fase nas circunvizinhancas da trinca que se propaga é
acompanhada por uma expansdo de 4,5% em volume e é restringida pela
matriz circundante que cria tensbes compressivas que tendem a fecha-la, em
sua ponta e no percurso, bloqueando seu crescimento. Assim as
transformacdes martensiticas provocam tensfes compressivas e dissipa parte
da energia de propagacéao da trinca, este mecanismo é chamado tenacificacédo
por transformacdo induzida por tensdo (ZOLOTAR, 1995; KELLY e DENRY,
2008; BIRRER, 2009; FRANCISCO, 2009; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et
al., 2009; MUKAEDA, 2010; MUKAEDA, ROBIN et al., 2010; SILVA, SAILER et
al., 2010; UMERI, 2010; WANG, 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al.,
2011).

No presente trabalho, o aumento da tenacidade é através do mecanismo
da transformacdo da fase tetragonal metaestavel para a fase monoclinica
estavel. Existem varios procedimentos para aumentar a tenacidade das
ceramicas através do “bloqueio de crescimento de trincas”, entre eles a
formacdao de trincas perpendiculares a direcdo de crescimento.

Para controlar a composicédo, tamanho do gréo e da taxa de variacdo da
temperatura em funcdo do tempo, a zirconia pode ser densificada em
diferentes temperaturas de sinterizacdo. O controle adequado dos parametros
de sinterizacdo permite que fique metaestavel com a formacédo de graos
individuais ou precipitados, a proporcdo que ocorre o resfriamento a

temperatura ambiente. A fase tetragonal é metaestavel a temperatura ambiente
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e tem possibilidade de se transformar na fase monoclinica, com aumento
volume (GARVIE, 1994).

Durante a propagacgdo das trincas na estrutura tetragonal, s&o criadas
tensdes trativas na ponta da trinca. Estas tensdes alteram a metaestabilidade
da zircOnia tetragonal e a energia € suficiente para induzir transformacao
tetragonal-monoclinica. Este tipo de transformagdo aumenta o volume da
zirconia. Em consequéncia, a regiao na frente da trinca sofre compressao e
fechamento da ponta da trinca. Este mecanismo caracteriza a tenacificacdo do

ceramico por transformacéao de fase.

2.8 ZIRCONIA MICROESTRUTURADA
2.8.1 OBTENCAO DOS POS DE ZIRCONIA ESTABILIZADOS

A maneira mais simples, de se fabricar ceramicas com multicomponentes é
a combinacdo mecanica dos poés. Esta técnica baseia-se, em misturar os pés
das substéancias em moinho de bolas e/ou barras para obter fases mais
complexas.

A homogeneidade gquimica e fisica apés o0 processamento depende do
tamanho, da forma das particulas e da unido dos pdés-iniciais. Com o uso de
liguidos, para dispersao dos pdés, os aglomerados das particulas sdo desfeitos
e as particulas ficam fracamente ligadas. Esse método é utilizado para
acrescentar aditivos aos poés, 0s quais funcionam como agentes aglomerantes.
Os aditivos sao indispensaveis para reduzir os gradientes de compactacao do
pd e aumentar a resisténcia mecéanica do corpo verde (REED, 1998).

A combinacao de pds por meio de solventes e suspensdes € uma maneira
eficaz para a obtencédo de pds de zircdnia com alta reatividade. Este método
tem vantagens para preparacao dos pos, entre elas a melhor homogeneidade
quimica e de pureza dos pos.

Para a fabricac@o de ceramicas de zirconia estabilizada com célcio, itria, ou
magneésia, por exemplo, os pos sado coprecipitados por meio dos seus sais. Os
mesmos podem ser substancias inorganicas (cloretos, nitretos, sulfatos) ou
composic¢des organicas dos metais (organometalicos ou alcoxidos metalicos).
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A producéao dos pés através da desidratacdo em solucdes salinas aquosas
é feita com emprego de fluidos higroscépicos (alcool, acetona) para a retirada
do solvente (4gua). E um método promissor para a manufatura de ceramicas
de zirconia (NONO, 1990). Esta metodologia compreende a coprecipitacdo de
solucdo de sulfatos de zirconio e adicdo de oOxidos, por exemplo, a itria, em
alcool.

A calcinacdo do p6 é o procedimento térmico usado para estabilizar a
estrutura cristalina desejada. Com este processo sdo obtidos os Oxidos de
zirconio e os oxidos adicionados a fase (itria, magnésia, terras raras, etc.). A
fase final proveniente da calcinacdo depende da temperatura, do tempo e da
atmosfera do processo.

Geralmente, o aumento da temperatura de calcinacdo reduz a éarea
superficial das particulas. Isto ocorre devido ao aumento da densidade do p6,
exclusdo de microporosidades, aumento do tamanho e na densidade dos
aglomerados. Durante a calcinacdo em temperaturas altas, pode acontecer a
aceleracdo da reacdo de oxidacdo e aumento da taxa de sinterizacdo das
particulas do pd. Estes mecanismos favorecem a formacdo de aglomerados
densos, por meio da difusdo e reduzem a fluidez.

Quando a calcinagéo é feita em uma temperatura baixa, a velocidade da
reacao tende a ser menor, implicando em p6s com pequena homogeneidade
quimica (NORMAN, 1986). Este processo também pode auxiliar na excluséo de
residuos organicos e inorganicos presentes no po6. Esta temperatura de
calcinacdo é aprazada pela temperatura que os o6xidos sdo formados. Na
zirconia umidificada esta etapa é feita entre as temperaturas de 300 a 900 °C
(WANG, 1976).

2.8.2 COMPACTACAO

A metodologia de compactacdo dos pos € uma fase critica. E
imprescindivel que a compactacdo seja corretamente planejada e executada,
para assim diminuir os gradientes de densidade e a formacédo de aglomerados

de particulas.
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O objetivo é reduzir a distancia entre as particulas do p6, com a finalidade
de minimizar a porosidade residual durante a sinterizacdo. Baixas pressoes de
compactacao implicam em uma baixa densidade, pressdes exageradas geram
imperfeicdbes na microestrutura. A compactacdo inadequada leva a formacao
de defeitos de empacotamento heterogéneos das particulas (regibes mais
densas e regibes menos densas) (SUBHASH, 1993).

Na compactacdo dos pés metalicos e ceramicos a temperatura ambiente,
a etapa de rearranjo das particulas deve exibir comportamento similar para
ambos,. Esta etapa é caracterizada pela ruptura e rearranjo dos aglomerados
das particulas. Na etapa que ocorrem as deformacdes elasticas, os pés exibem
comportamentos distintos, os metais possuem menor moédulo de elasticidade
gue os ceramicos e, sofrem maior deformacéo elastica.

Com o aumento da pressdo de compactacdo, os pos metalicos sofrem
deformacé@o plastica e endurecimento por encruamento. Por outo lado, os
ceramicos ndo sofrem deformacdo plastica e fraturam por serem frageis, o
estagio final da compactacao € semelhante para os pos metalicos e ceramicos,
hé reducéo da porosidade e aumento da densidade (GERMAN, 1994).

2.8.3 SINTERIZACAO

Durante a sinterizacdo ha aumento da densidade por meio de difusédo
seguida por reducdo de porosidade e aumento do grdo. Ocorre a ligacdo das
particulas em contato (BARSOUM, 1997). E um procedimento termicamente
ativado com aumento da resisténcia mecéanica (REED, 1998).

A sinterizacdo ocorre pela reducdo de energia livre da superficie. Os
mecanismos envolvidos podem ocorrer de duas maneiras (BARSOUM,1997).
Uma delas advém da diminuicdo da area superficial total com aumento do
tamanho médio das particulas (“coarsening”). A outra é resultado da excluséo
das interfaces solido / vapor e pela geragdo das interfaces sélido/sélido no
contorno dos graos.

Existem duas categorias de sinterizacdo: estado solido e em presenca de

fase liquida. Os procedimentos séao dispares, entretanto, ambos densificam o
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material. Empregando o método do estado soélido consegue-se uma
densificagdo com porosidade moderada. Na sinterizacdo em presenca de fase
liguida obtém-se a reducdo mais eficaz da porosidade. A FiG 2.7 demonstra os

mesmaos.

CHEL M

Sinterizacdo em estado sélido

$2o3 m fask ) 308

Sinterizacdo em fase liquida

FiG 2. 7 Representacao da sinterizagdo: estado sélido e em presenca de fase liquida.
(Adaptado de SANTOS, 2011)

A utilizacdo de pos cristalinos nanoparticulados permite a utilizacdo de
menor temperaturas reduzidas para a sinterizacdo em relacdo aos poés
microparticulados (Figura 2.8). Todavia, o uso de pos nanoparticulados, nem
sempre, implica em cerdmicas nanoestruturadas. Varios parametros
influenciam nas propriedades finais dos materiais sinterizados, por exemplo,
como o estado de aglomeracdo e/ou agregacdo das nanoparticulas antes e
durante a conformacdo, o coeficiente de atrito entre as particulas na

prensagem e as propriedades superficiais (GROZA, 2002).
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FiG 2. 8 Variacdo volumétrica com a temperatura durante a sinterizacdo (Adaptado de GROZA,
2002)
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2.9 MECANISMOS DE DEGRADACAO DA ZIRCONIA

A degradacéo da zirconia pode ocorrer em baixas temperaturas (LTD — low
temperature degradation). Durante a degradacao ocorre a transformacao da
fase tetragonal para monoclinica sem a necessidade de carregamento externo
(UMERI, 2010).

A metaestabilidade termodindmica, imprescindivel para aumentar a
tenacidade é a mesma causadora da degradacao a baixa temperatura (LUGHI
e SERGO, 2010). A degradacéo inicia na superficie da zirconia e propaga para
seu interior por meio do contorno de gréo. A transformacéo de fase em um gréo
€ seguida por aumento de volume que induz o aumento de tensdo nos graos
vizinhos e a formacgé&o de microtrincas.

A difusdo da agua aumenta a degradacdo que se alastra para camadas
mais internas. Com a degradacéao e a transformacéo de fase sdo gerados micro
e macrotrincas que se propagam para o interior da ceramica. A rugosidade
superficial aumenta e as propriedades mecanicas sao alteradas. Mostra-se na

FiG. 2.9 um esboco representativo do processo de degradacao.

FiG 2. 9 A linha pontilhada indica a interface de transformacdo monoclinica que est4 ocorrendo
em direcdo ao interior do gréo (CHEVALIER, GREMILLARD et al., 2007).

As pesquisas mostram que o fenébmeno de degradacédo é mais acentuado
em temperaturas que variam de 200 a 300 °C. A degradagao ocorre com maior
concentracdo de umidade. Nas ceramicas imersas em agua a degradacéo
ocorre em temperaturas mais baixas (65-300°C) (LAWSON, 1995;
VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009; CATTANI-LORENTE, 2011).
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Véarios mecanismos foram propostos para explicar a degradacéo
hidrotérmica dos ceradmicos, porém muitos sao apenas teéricos (LUGHI e
SERGO, 2010). Os fundamentais sugeridos sdo: quimiossor¢cao de moléculas
de agua na superficie dos gréos. Neste caso, ocorre a quebra das ligacdes Zr —
O — Zr rearranjo das ligacbes Zr- OH ou Y-OH e formacdo de regides com
tensdo na superficie. A difusdo da hidroxila para a parte interna da
microestrutura através dos contornos de graos e preenchimento das lacunas de
oxigénio pelos ions OH produzem defeitos que aceleram a nucleacdo da fase
monoclinica e formacgéo de micro e macro trincas. Este modelo € mostrado FiG.
2.10. (LAWSON, 1995; ZOLOTAR, 1995; LUGHI e SERGO, 2010; MUKAEDA,
ROBIN et al., 2010).
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FiG 2. 10 Mecanismo de degradacao da Y-TZP pela hidroxila (LAWSON, 1995).

Segundo Chevalier (2007) um dos parametros mais importantes no
envelhecimento da zirconia é a densidade. Uma menor densidade e a presenca
de porosidades provoca a difusdo, o ingresso das moléculas de agua para o
interior da zirconia, resultando na degradacdo ndo s6 da superficie como a
formacéo de poros e trincas.

ELSHAZLY (2008) analisou o efeito da adi¢cdo de alumina a ceramica 3Y-
TZP. A adicdo da alumina elimina a transformacéo de fase tetragonal-

monoclinica na parte interna da amostra quando submetida ao envelhecimento
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em agua a 130°C durante 40 h. A metodologia proposta foi que ocorre reacéo
das particulas de Al,O3; com a &gua formando Al(OH)s(hidroxido de aluminio).
Como a solubilidade na agua do AI(OH); € baixa, esta reacdo mantem na
superficie de ZrO,(Y303) a agua. Em consequéncia ndo ocorre a transformacéo
no estagio inicial.

Segundo Lughi (2010) ainda que algumas pesquisas mostrem que a adicdo
de alumina a zirconia reduz a degradacéo a baixa temperatura, amostras de
alumina/Ce-Tzp submetidas a flexao tiveram transformacao de fase tetragonal-
monoclinica da ordem de 20%. Esta transformacé&o inicial criou uma tensdo
trativa na zirconia tetragonal, remanescente da ordem de 700 MPa. Apés 100
dias a temperatura ambiente a fase monoclinica aumentou para 35%.

A sinterizacdo entre 750-900°C de ceramica feldspéatica (ou vitrea)
depositada em YTZP, reduz a resisténcia a fratura tetragonal para monoclinica
(PINHEIRO, 2008).

UMERI (2010) analisou o desempenho de amostras de alumina-zircOnia
guanto ao seu envelhecimento a temperatura e na atmosfera ambiente. Foram
empregadas amostras preparados com a mistura de 2.5Y-PSZ com tamanho
médio de grdos de 100 nm e alumina com tamanho médio de gréos de 0.15,
0.5,1e18 ym.

A adicdo de alumina foi de 5, 10, 15 e 20%. Os espécimes foram
compactados uniaxialmente a 30 MPa e sinterizados a 1550°C com taxa de
aguecimento de 10°C/min e patamar de 2 h. As taxas de resfriamento foram de
50,100, 200, 400 e 800°C/min. As mesmas amostras foram armazenadas por 8
anos a temperatura ambiente (20-25°C com 50% de umidade relativa do ar). A
conclusao obtida foi que a temperatura ambiente, as amostras sdo passiveis a
transformacao de fase tetragonal-monoclinica, mesmo que esta transformacao
ocorra lentamente.

Segundo UMERI (2010), apos a sinterizacdo a temperaturas de 1550°C,
sdo formados gradientes de tensédo entre os graos de alumina e zircbnia. O
gradiente de tensdo ocorre devido aos coeficientes distintos de expanséo
térmica da alumina e da zirconia. Os graos da alumina ficam sob tensdes

compressivas, enquanto os graos da zirconia ficam sob tensdes trativas.
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Os graos de zircbnia sdo propensos a diminuir essa tensdo atraves da
transformacdo para fase monoclinica, com aumento do volume. A
transformacao para monoclinica reduz o gradiente de tensdo com a alumina.
Todavia produziu uma tensao trativa nos graos tetragonais vizinho. Pela teoria
de Le Chatelier as tensfes sdo reduzidas devido a mudanca para fase
monoclinica, numa resposta em cadeia denominada como efeito autocatalitico.

Quando os compdsitos formados com a zircbnia e outros ceramicos com
diferentes coeficientes de expansao térmica sdo aquecidos sdo geradas
tensdes térmicas na interface. As tensdes sdo maiores quando o aquecimento
é feito em altas temperaturas seguido de resfriamento rdpido. Essas tensfes

podem ser calculadas através da EQ. 2.1:

El
1-91

o= (a1l — a2)(T/7 — TF)

(Eq. 2.1)

Sendo:

o- tenséo,

E1- médulo de elasticidade,

v1- o coeficiente de Poisson,

a- é o CET,

T'.a temperatura de queima

TR — temperatura ambiente

A tensado tedrica é de 1,0 GPa quando a zircbnia € aditivada com a
alumina. Esta tensdo € suficiente para iniciar uma transformacdo da fase
tetragonal-monoclinica. A fracdo volumétrica transformada depende da
concentracdo dos aditivos e do tamanho de gréo. Este mesmo método pode
ser aplicado quando se utiliza uma ceramica de cobertura sobre a infraestrutura
de zirconia (LUGHI e SERGO, 2010).

UMERI (2010) analisou o comportamento da zircbnia comercial (3Y-TZP)
submetida a termociclagem em &agua (5°C e 55°C, com manutenc¢do por 30 s
em cada temperatura). Apos 20000 ciclos a fase monoclinica comecou a ser
identificada e aumentou exponencialmente até 50000 ciclos. Acima de 50000 o
percentual da fase monoclinica diminuiu, possivelmente devido a perda de

material na superficie.
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2.10 DEGRADACAO DA ZIRCONIA EM SALIVA ARTIFICIAL

A zircOnia tem uma grande vantagem em relagdo aos demais ceramicos,
em virtude das suas excelentes propriedades mecanicas, biocompatibilidade e
boa estética (GREMILLARD, L., 2008; WILLIANS D. F., 1992).

O meio bucal é extremamente agressivo, para todos os tipos de materiais
usados na fabricacdo das proteses dentarias. A alteracao do pH entre 2 e 5,5,
e a presenca de fluoretos oriundos da ingestdo de alimentos podem degradar
0s ceramicos. Entre os varios tipos de ions, os fluoretos sdo os que exercem
maiores influéncia na degradacéo da zircénia (GUO, X., 1998; GUO, X., 1999).

Os tamanhos dos graos influenciam na resisténcia a degradacdo da
zirconia em ambientes aquosos. A zircdnia micrométrica tem até 80% de
transformacao de fase (t-m) apos a imersdo em agua a 140 °C por 20h. A
zircbnia nanométrica ndo apresenta alteracdo significativa nas mesmas
condicbes (MUKAEDA, L. E., 2009A).

A zircbnia nanométrica, nas mesmas condicdes, possui maior estabilidade
na agua em relacdo a micrométrica. Comportamento semelhante € observado
na saliva artificial, com indices de pHs baixos e altas concentracbes de
fluoretos. A degradacéo da zircbnia é em funcdo do ambiente (MUKAEDA, L.
E., 2009B).

2.11 DESENHO DA INFRAESTRUTURA

2.11.1 INFRAESTRUTURAS METALICAS

As ceramicas de revestimento possuem fragilidade e um alto nimero de
problemas quando usados em préteses totalmente ceramicas. No comeco do
século XX, muitas pesquisas foram desenvolvidas para melhorar sua
resisténcia. O sistema mais usual & a combinag&o de um suporte metalico com
porcelana de revestimento, para reduzir o efeito das forgas de tracao.

O metal usado como infraestrutura deve ser rigido e a anatomia da prétese
deve minimizar a concentracdo de tensdes na porcelana. Mostra-se na FiG.
2.11 um exemplo de prétese de metalo-ceramica. A ceramica utilizada deve ter

adesao ao metal, favorecer a estética e a saude periodontal (SHELBY,1962). O
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desenho utilizado e a espessura podem modificar a resisténcia mecanica da
coroa metaloceramica (MUMFORD, 1965).

FiG 2. 11 Exemplo Coroa metaloceramica
(http://'www.alexrohers.com.br/index.php?arquivo=servicos/metalo_ceramica)

As falhas que ocorrem nas restauragdes metaloceramicas, estdo
associadas ao suporte impréprio da porcelana de cobertura e ao desenho
desfavoravel da infraestrutura. Segundo a literatura, eles devem apresentar:
angulos internos arredondados para evitar concentracdo de tensdo sob a
ceramica de cobertura, os angulos externos de jungcédo entre os dois materiais
nao deve ser em angulos retos, para evitar a transposicdo brusca entre os
materiais (MUMFORD, 1965).

2.11.2 INFRAESTRUTURA CERAMICA

A ceramica de revestimento serd denominada como porcelana, uma vez
que é esta a designacdo utilizada na Odontologia. Os materiais ceramicos
utilizados na odontologia, como revestimento de estruturas metélicas e como
estrutura das proteses, apresentam fragilidade e grande indice de falhas. Para
reduzir os indices de falhas € necessario que sejam adotados procedimentos
de seguranca, para atender o0s carregamentos mecanicos que serao
submetidos. Anatomicamente a infraestrutura deve ser semelhante ao dente,

todavia deve possuir dimensdes menores (MCLEAN, 1987).
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O avanco das pesquisas levou ao emprego de ceramicas com maior
resisténcia flexural. Todavia, estes materiais sdo mais opacos. A necessidade
do uso da cerdmica vitrea de cobertura, ndo exclui o uso dos mesmos
requisitos empregados no desenho das estruturas metalicas (MCLEAN, 1998).

O emprego dos sistemas CAD/CAM, na fabricacdo das estruturas de
alumina e zircbnia auxiliara na popularizagdo das coroas ceramicas sem
metais. Porém, as fraturas coesivas da cerdmica de cobertura ndo foram
eliminadas (MARCHACK, 2008).

A zirconia apresenta boas propriedades mecanicas, contudo, para ser
empregada no meio bucal e apresentar estética é imprescindivel o fuso
revestimento com uma ceramica transparente (FiG. 2.12).

A ceramica de revestimento ficard submetida as cargas mastigatérias e
variacbes térmicas intrinsecas do meio bucal. Assim, como nas coroas
metaloceramicas, a modificagdo do desenho tem o objetivo de aumentar a
resisténcia da estrutura (MARCHACK, 2008).

FiG 2. 12 Zircbnia revestida com material transparente
(http://www.blog.implantesorais.com.br/implante-de-zircénia-o-implante-dentario-do-futuro-e-
branco).

2.12 COEFICIENTES DE EXPANSAO TERMICOS E DESENVOLVIMENTO
DE TENSAO RESIDUAL

As coroas ou préteses parciais ou fixas, metaloceramicas ou ceramo-
ceramicas, ficam submetidas aos ciclos térmicos. A temperatura de
sinterizacdo e o modo de resfriamento do material influenciam diretamente, nas
caracteristicas e na resisténcia final da protese.
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A tensao residual nas estruturas metaloceramicas, advém das diferencas
nos coeficientes de expanséo térmicos do metal e da porcelana. Uma pequena
diferenca nos coeficientes de expansao térmicos favorece o desenvolvimento
de influencia de tensao residual compressiva.

Coffey (1988) analisou a influencia de taxa de resfriamento, a diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmicos do metal e da porcelana, na
resisténcia a flexdo nas estruturas metaloceramicas. Foram utilizadas barras
metélicas de niquel cromo (CET = 14 x 10 ° °C entre 25-500 °C) com
dimensdes de 0,6 x 7 x 30 mm revestidas com ceramicas opacas, com
diferentes graus de coeficientes de expansdo térmicos. As amostras foram
divididas em trés grupos: ceramico de baixa contracdo, contracdo mediana e
alta contracdo. Todos foram subdivididos em resfriamento rapido e lento. O
resfriamento lento foi obtido com a peca no forno fechado até chegar em 25 °C.
No resfriamento rapido a peca foi retirada do forno logo apds a sinterizacao,
deixando-a sobre a bancada.

Os autores observaram que: (1) o grupo ceramico de elevada contracdo
mostrou as menores resisténcias; (2) o resfriamento lento, reduziu a
resisténcia.

As andlises demonstraram, que a tensao compressiva na ceramica de
cobertura com de coeficiente expansédo térmico menor que do metal aumenta a
resisténcia a flexdo. Além disso, o resfriamento lento associado as ceramicas
com CET (coeficiente de expansdo térmica) maior que a |.E.(infraestruturas)
metalicas, estimulam o desenvolvimento de maiores niveis de tenséo residuais
trativas e reducao da resisténcia a flexdo nos sistemas metaloceramicos.

Segundo Taskonak (2008), a tensao residual nas préteses ceramicas pode
ser causada pela taxa de resfriamento e diferenca entre os CETs de seus
componentes. Foi observado, por meio de tratamentos térmicos que héa
formacdo de campos de tensdo compressiva em estruturas de Y-TZP e
ceramica de cobertura.

Os valores de resisténcia a flexdo mostraram que as amostras resfriadas
rapidamente, possuiam maior resisténcia e que todas as amostras submetidas
ao resfriamento lento, apresentaram menor resisténcia. Os espécimes
resfriados rapidamente apresentam tensao residual trativas. Parte do valor da
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tensdo gerada pode ser explicada pela viscosidade e movimentacdo dos
atomos que constituem porcelana inserida, em altas temperaturas. O controle
da taxa de resfriamento pode controlar os niveis da tensdo residual de
compressao, ou tracao em sistemas de Y-TZP revestidos por porcelana.

A formacdo da tensao residual devido a diferenca entre os CETs da I.E.
ceramica e da ceramica de cobertura ocorre durante o resfriamento. A faixa de
temperatura entre a Tg até a temperatura ambiente é regido predominante que
ocorre a formacéo da tenséo residual.

O uso de revestimentos com CET menores do que a zirconia reduz a
resisténcia a fratura, devido a formacdo de tensdo compressiva com
intensidade maior que a da resisténcia da porcelana. J4 utilizando revestimento
com CET maiores do que o da zircdnia ha a formacao de tenséo trativa com
desenvolvimento de trincas espontaneas e fraturas coesivas. Assim, 0s niveis
de tensdo elevados influenciam na resisténcia final das restauracdes

(FISCHER, 20009).

2.13 CARACTERISTICAS DAS FALHAS

Segundo Lawn (2002) as ceramicas sao frageis e suscetiveis a falhas
prematuras, principalmente quando sao submetidas a carregamentos repetidos
em ambiente Umido. As priteses ceramicas sdo compostas por uma camada
estética fragil de porcelana e um I.E. cerdmica reforcada capaz de promover
suporte para a camada superior.

Os danos sao formados, quando o carregamento ultrapassa o limite de
resisténcia elastico da ceramica. As trincas radiais sdo mais agressivas,
geralmente levam a fratura completa da ceramica (fratura tanto da I.E. quanto
da ceramica de cobertura). A nucleacdo e a propagagcdo das trincas sao

associadas com a falta de suporte, para a porcelana de cobertura.
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2.14 IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

O objetivo do emprego da difracdo de raios X € identificar as fases e
quantificar os percentuais das fases nos materiais inorganicos ou organicos. Os
planos difratados dependem das distancias interplanares e das densidades de
atomos (elétrons) de cada plano cristalino.

Um banco de dados, com as informacdes cristalogréaficas fundamentais séo
disponibilizados pelo ICDD (Internationa ICenter for Diffraction Data). Entre as
principais informacdes disponiveis, destacam-se as distancias interplanares e
as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%) para os multiplos
planos (hkl). Mostra-se na FiG. 2.13 um exemplo das informacdes, que s&o
disponibilizadas para zircbnia estabilizada com itria.

‘ ‘ CIF 79197-1CSD (Tetragonal) | CIF 89426-1CSD (Monoclinica)
a 13,601 A 5,145 A
b 3,601 A 5,202 A
e 15,179 A 5,322 A
|alpha | 90¢ 90¢
| beta | 90° 99,159
| gama 909 900
:'cell volume ‘ 67,15714 A*3 140,6271 A"3
| cell formula units Z 2 4
Symmetry space group i Pa2/nmcZ P121/c]
Symmetry Int Tables number | 137 14
Elemento \ Zr Y ) Zr 0O \ o)
Oxidagao 4 3 2 4 2 ‘ 2
Wyckoff | 2b 2b ad ae de | de
Multiplicador 2 2 4 4 ] \ a4
|x | 075 0,75 0,25 0276 | 0551 | 0,072
ly 0,25 0,25 0,25 0,0401 | 0,258 | 0,33
|z | 025 0,25 | 0,0436 | 02091 | 0,024 | 0,347
| SOF | 0,963 0,037 0,991 1 5. 1 -3
| Biso \ 0,45 0,45 0,72 0461 | 0461 | 0461

FiG 2. 13 Dados cristalograficos disponiveis nas fichas CIF (crystallografic information file)
selecionados para a zircOnia tetragonal e monoclinica (Adaptado Santos, 2012)

Os picos que possuem maior intensidade no padrdo de referéncia
necessitam estar presentes no difratograma estudado. E aceito que os picos de
menores intensidades ndo sejam visiveis, em alguns casos 0S mesmos Sao
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mesclados a linha de base (PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; SPEAKMAN,
2011b; ANTONIASSI, 2012).

O padréo de difracdo € geralmente mostrado por meio de um diagrama,
onde a abscissa é 20 e a ordenada a intensidade em CPS (contagens por
segundo). Neste modelo difratométrico, o posicionamento angular, a area e a
intensidade de cada pico para um sistema de planos hkl sdo usados para
identificar a estrutura cristalina do material. Os picos sao realcados em relacéo
a linha de base ou background. O background depende tanto da temperatura
da amostra, como da presenca de fases de amorfas. Mostra-se na FIG. 2.14 o
espectro obtido na difracdo da zirconia policristalina (CULLITY, 1956;
PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; ANTONIASSI, 2012).

FiG 2. 14 Difratograma da zirc6nia tetragonal policristalina estabilizada por itria pré-sinterizada
da ProtMat (Adaptado Santos, 2012)

A intensidade dos picos de difracdo € diretamente proporcional ao fator de
estrutura, que € medido pela soma do espalhamento feito por todos os atomos
na célula unitaria para um plano atémico (hkl) (EQ. 2.3 e 2.4):

I = [Frgl? . LP.A
EQ. 2.3

e LP é uma mesclagem dos elementos de geometria e polarizacéo,
que séo subordinados a forma experimental,
e A €& o termo de retificacdo de absor¢cdo, podendo ou ndo ser

utilizado.
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Fua = X595 N; F; .exp[2m.i.hx; + ky; + ly;].
EQ. 2.4
e F; - fator de estrutura especifica.
e Xjyje zj posi¢cdo dos atomos nos planos atdémicos
e N;j é a porcao de cada localizagdo atdbmica que se assemelha a ocupada

pelo atomo j (RUPP, 2005; SPEAKMAN, 2011a)

send
f = fo.exp—B( 1 )

E.Q.2.5

o f, - O elemento de espalhamento atdmico pode ser adquirido por
meio de tabelas, equacdes obtidas de forma experimental ou
relacionadas com a mecéanica quantica, similares ao numero de
elétrons na vizinhangca do atomo a zero K (RUPP, 2005;
CONNOLLY, 2007; SPEAKMAN, 2011b).

Para quantificar o espalhamento f utiliza-se o fator de temperatura de
Debye-Waller (B) determinado na EQ. 2.6. O mesmo mede a vibragdo do
atomo com inicio no seu ponto estavel na rede cristalina, o que intervém de
forma negativa na sua eficacia de espalhamento, onde U mostra o aumento
médio quadratico da vibracdo (RUPP, 2005; CONNOLLY, 2007; SPEAKMAN,
2011b).

B = 8n%.U?
EQ. 2.6

A amplitude, a configuracéo e a posi¢do dos picos também dependem de
outros parametros, podendo ser instrumentais (relativos ao equipamento);
intrinsecos a amostra (temperatura, orientacdo preferencial, tamanho de
cristais, micro e macro deformacdo, etc.) ou relativos a sua preparacao
(CULLITY, 1956; CONNOLLY, 2007; ANTONIASSI, 2012).

A andlise quantitativa indica a concentragdo das fases existentes no
material analisado. Muitas metodologias de analise dos dados obtidos na DRX
foram elaboradas. A maioria emprega combinacdes, com padrbes de amostras
indisponiveis comercialmente e precisam ser elaboradas para as analises.

Diversos fatores podem dificultar a exatiddo da analise, como por exemplo, a
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granulacéo, orientacdo preferencial, elementos de absorcao distintos para as
inUmeras fases apresentadas, entre outros (CULLITY, 1956; KAHN, 2004a;
PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009; ANTONIASSI, 2012).

2.15 METODO DE RIETVELD

Hugo M. Rietveld propdés uma metodologia, para a quantificagdo do
percentual de fases através do DRX (RIETVELD, 1967, 1969). O método é
baseado na adaptacdo do padrdo de difracdo tedrico, medido a partir de
subsidios cristalograficos.

O ajuste é concretizado por meio da minimizacdo da soma dos quadrados,
das diferencas entre as intensidades de difracdo calculadas e observadas. A

metodologia € baseada na equacéo 2.7.
Sy = Z wi(yobs — ycal)?
i

E.Q 2.7
Onde;

wi = 1/\/yobs fung&o peso;
Yobs: € a intensidade observada no i-nésimo passo;
Yealc: € a intensidade calculada no i-nésimo passo.
O valor de yqps € conseguido inteiramente a partir das informag6es colhidas
no difratbmetro. A equacao 2.8 mostra a obtencao do ycalc

Yeatc= Sk 2pSp AB Y| F(hkD)|*®(26; — 26y) ASLy P+ yp;
E.Q.2.8
Onde:

Sr- € uma funcdo que considera a influencia da rugosidade de superficie.

Sp - € o termo de escala para a fase p, Yons € diretamente proporcional a yeac:,
a constante de proporcionalidade Sp é a relagdo entre yobs: e ycalc:,
ressaltada na equacao

Yecale: = SpYobs:

AB é um fator de absorc¢éao;

F(hkl) é o fator de estrutura;
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B(20i - 26k) é a funcdo do perfil que aborda os efeitos das particularidades

instrumentais e da amostra;

AS é uma funcao da dessimetria de perfil;

Lk considera os fatores de Lorentz, polarizagéo e multiplicidade;
Pk € uma funcao da direcao preferencial,

Ybi é o subsidio da radiagédo de fundo

Além da analise quantitativa podem-se acertar mdultiplos parametros e
fatores estruturais como listado abaixo (CASTRO, 2007; PECHARSKY e
ZAVALIJ, 2009; SPEAKMAN, 2011b; c; ANTONIASSI, 2012):

Parametros gerais:
a) Zero do gonidbmetro
b) Deslocamento da amostra
c) Comprimento de onda
d) Linhas de base
Parametros particulares de cada fase:
a) Fator de escala
b) Orientacao preferencial
c) Fator de temperatura geral
d) Extincéo
e) Perfil instrumental
f) Porosidade
g) Rugosidade
h) Parametros de célula unitaria
i) Coordenadas atbmicas e fator de ocupacéo
j) Parametro térmico isotropico e anisotrépico
k) Parametros de perfil de pico
l) Parametros de Cagliotti (U, V e W)
m) Assimetria
n) Mico de formagéao
0) Tamanho de cristalito
Multiplos indicadores estatisticos numéricos sdo empregados para produzir

a qualidade do ajuste do padrdo calculado em relagcdo ao refinamento. O
53



resquicio dos minimos quadrados € dado por Rp, e determina a diferenca entre
os dados avaliados e observados. Rwp é outro identificador, que analisa o
residuo em seu numerador e da maior peso aos picos de maior amplitude.
Considera-se aceitavel valores para 0 Rp e Rwp abaixo de 10%, pois a
existéncia de ruidos dificulta um ajuste completo entre o padrao observado e o
calculado.

O resquicio tedrico minimo almejado para o difratograma € considerado
pelo indicador Rexp, e depende da qualidade dos elementos coletados no
padrao difratométrico; a existéncia de maior intensidade de ruido, ou picos
pouco intensos aumenta o valor de Rexp. (CASTRO, 2007; SPEAKMAN,
2011e; ANTONIASSI, 2012; TOBY, 2012).

Outro parametro importante é o Goodness of fit (GOF), ele mensura quao
preciso foi o método utilizado (EQ. 2.9). O ajuste é considerado satisfatorio
guando exibe um valor de GOF entre 1,0 e 1,7. Abaixo de 1,0 os dados ndo
foram muitos precisos e se o valor do GOF esta acima de 1,7 os parametros

utilizados nao foram corretos.

Rwp
Rexp

GOF =
E.Q.2.9

4.5 APLICACAO CLINICA

Para exemplificar a viabilidade do emprego clinico dos materiais analisados
no presente trabalho, foi feita a preparacdo de uma coroa total de zirconia
sobre o ndcleo metalico fundido em segundo molar inferior direito. As
dimensdes da prétese foram as recomendadas pelo fabricante, ou seja,
espessura de 1,5 mm para ceramica de cobertura e 0,7 mm para substrutura
usinada em zircOnia. ApOs a sinterizacdo da substrutura de zirconia fez-se o
teste de adaptacdo em vivo. Apés os ajustes dimensionais, a substrutura foi
levada para laboratorio para aplicacdo da ceramica de recobrimento. A
preferencia laboratorial para o material de revestimento da zircénia foi a nano

fldor apatita.
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Apos o recobrimento e verificacdo do acabamento e cor, a prétese foi
cimentada com o sistema multilink® mesclada, com cimento auto polimerizavel
e adesivo autocondicionante. Apds o jateamento com Al,O3 com tamanho
meédio das particulas de 50y, fez-se a aplicacdo do Primer zircbnia® como
agente de unido. Antes da cimentacéao final foram aguardados 180 segundos,
conforme as recomendacdes do fabricante.

ApOs 6 meses, a protese foi analisada e ndo foram observadas anomalias
que indicassem a necessidade de correcdo. Alguns meses apés a visita do
paciente, ocorreu a delaminacao na interface recobrimento-zirconia.

Para a analise da protese fraturada, foi feita a moldagem com silicone de
adigdo, ivoclarvivadent virtual®. Foram tomados os cuidados recomendados na
metodologia do passo duplo, consistindo entre outras atividades, da espera de
2 horas e recobrimento do molde com resina epéxi para que a peca hao fosse
removida para andlise fractogréfica.

A FiG 2.15 mostra a protese danificada. Pode-se observar o lascamento do
revestimento. A falha foi iniciada devido as condic6es de producdo. Com base
nos resultados dos ensaios de flexdo obtidos no presente trabalho, é possivel
afirmar que as condi¢cbes de aquecimento e resfriamento da prétese induziram
0 carregamento com predominancia da tensdo normal, uma vez que foram
observados residuos na protese. No caso de ocorrer a predominancia de
tensbes cisalhantes ndo seriam observados residuos de revestimento na

superficie da protese.

FiG 2. 15 Coroa total sobre o nucleo metalico fundido em segundo molar inferior direito.

Os residuos, no revestimento na protese de zircbnia indicam que o

coeficiente de expansao térmica da nano-flior-apatita € menor que a zircbnia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ASPECTOS GERAIS

Neste trabalho foram empregados blocos pré-sinterizados de zirconia
tetragonal policristalina com 3 % mol de itria (3Y-TZP), fabricados pela
empresa ProtMat Materiais Avancados LTDA (Juiz de Fora, MG) e produzidos
com pos com tamanho médio de particulas aproximadamente de 600nm.Todas
as caracteristicas fornecidas pelo fabricante encontra-se na TAB. 3.1.

Na FiG. 3.1 é apresentado o fluxograma da metodologia usada no presente
trabalho, iniciando pelo corte dos blocos de zirconia para obter os corpos-de-

prova.

TAB.3. 1 Caracteristicas do bloco Protmat (dados fornecidos pelo fabricante)

Propriedades Unidade

Densidade apos sinterizacéo g/cm3 6.05
Mddulo de elasticidade GPa 205
Resisténcia flexural MPa 920
Tenacidade & fratura MPa.m'” 9,15 +0,25
Tamanho médio de gréao Nm 400-500
Temperatura de sinterizacdo °C 1530
Coeficiente de expansao térmica | 10° K 10,5 +0,2
Dureza Vickers HV 1320+ 70
Solubilidade quimica yg/cm? NI

Dois blocos de 3Y-TZP com dimensdes de 78x36x16 (mm) foram cortados
em 144 corpos-de-prova. Apos o corte 0s corpos-de-prova foram sinterizados a
1530°C. A seguir, para simular a aplicacao clinica os corpos-de-prova foram
divididos em 2 grupos e recobertos com duas ceramicas feldspaticas (Noritake
e Vita) usadas em proteses dentarias. Os revestimentos foram sinterizados a
diferentes temperaturas (930 e 910°C) e tempo de resfriamento (1, 4 e 6 min).
O objetivo da variacdo do tempo de resfriamento foi induzir a formacdo de
tensdes residuais na zirconia, no revestimento e na interface revestimento-
zirconia.

Para analisar a influencia da degradacdo na resisténcia mecanica, 0s

corpos-de-prova foram colocados em frascos contendo (saliva artificial e
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solucéo acida) e submetidos ao envelhecimento em autoclave. Um grupo de

amostra nao sofreu envelhecimento.

Preparacdo
dos corpos-de-
prova
b 4
Difracdo de
raio X
: i Sinterizacao de
Sinterizacao ;
recobrimento
]
\ 4
Degradacdo em e B MEV
autroclave |
v v
Densidade Corpos-de-prova nao
aparente degradado
Difracdo de
raio X
Ensaio de
flexao

FiG. 3. 1 Fluxograma da parte experimental do trabalho.

Os 144 corpos-de-prova para os ensaios de flexdo foram divididos em

grupos conforme é mostrado na TAB. 3.1:

TAB.3. 2 Distribuicdo e nimero de corpos-de-prova para os ensaios de flexao

Noritake Vita
Sinteriza¢éo do revestimento 930 °C 910°C
Tempo 1min 4min 6min | 1 min 4min 6 min
N&o degradada 8 8 8 8 8 8
Saliva artificial 8 8 8 8 8 8
Acido acético 8 8 8 8 8 8
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A caracterizacdo dos corpos-de-prova foi realizada por meio das seguintes

técnicas:

a) Difracao de raios X para identificacdo e quantificagcdo das fases antes e
apos a sinterizacdo, degradacéao, sinterizacdo do recobrimento e ensaio
de flexao;

b) Microscopia eletrdnica de varredura para a analise da morfologia antes e
apos a sinterizagdo, degradacao, sinterizacdo do recobrimento e ensaio
de flexao;

Os ensaios foram efetuados nos laboratorios do Instituto Militar de

Engenharia (IME) e no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

3.2 PREPARO DOS CORPOS-DE-PROVA

O corte dos blocos de zircénia pré-sinterizados foi feito empregando um
dispositivo formado por um motor (Bethil IndUstria e Comércio Ltda, Marilia,
Séo Paulo, Brasil) para prétese dentaria (130W e 18.000 rpm), fixado em uma
bancada de madeira. A parte para o apoio dos blocos de zirconia foi revestida
por placas de vidro, com um batente vertical cuja distancia em rela¢do ao disco
de corte definia a espessura dos corpos-de-prova. A espessura de corte foi
controlada por meio da marcacdo do mandril do disco de corte ao motor com
uso de um paquimetro digital Starrett modelo 799. A precisdo dimensional no
corte foi de 0,01 mm

Para o corte foram empregados discos diamantados com diametros de 22
mm e 0,15 mm de espessuras da empresa Microdont Micro Usinagem de
Precisdo Ltda (Brasil) e de 45 mm X 0,20 mm de espessura Comercial
Importadora de Pegas Ltda.

Para o ensaio de flexdo foram observadas as recomendac¢des da norma
ASTM C1161-08, a qual descreve o método para determinar a resisténcia a
flexdo de ceramicos a temperatura ambiente. A norma recomenda trés

dimensdes para os corpos-de-prova (TAB. 3.2).
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TAB.3. 3 Dimensdes dos corpos-de-prova recomendados pela norma ASTM C1161-08.

Tipo Largura (mm) Altura (mm) Comprimento (mm)
A 2 15 25
B 4 3 45
C 8 6 90

Para os ensaios de flexdo foram usados os corpos-de-prova do tipo A com
tolerancias dimensionais de +0,05 mm para as medidas da sesséao transversal
e de +0,015 mm para o paralelismo nas quatro faces (FIG. 3.2). A norma
recomenda que o0 corpo-de-prova deve ter um chanfro ou arestas
arredondadas. O chanfro foi confeccionado com um angulo de 45° com as

faces, 0,12 mm de extenséo e tolerancia de £0,03 mm (FIG. 3.3).

1.50+£0.05 mm —]__

L ~ 3 //1A 10015 mm
— V/IA[00%5 mn)
" 1 LA

200+ 005mm

]
771810015 mm

FiG. 3. 2 Configuracdes dos corpos-de-prova tipo A para os ensaios de flexdo (Norma ASTM
C1161-2008).

I— 0.12 £ 0.03 mm

A

1

45° + 5°

FiG. 3. 3 Detalhe do chanfro das arestas dos corpos-de-prova de flexdo preconizado para a
configuracao A (Norma ASTM C1161-2008).

BN

Devido a variacdo volumeétrica com a sinterizagdo, os corpos-de-prova

foram cortados com dimensfes maiores que as preconizadas pela norma
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ASTM. O coeficiente de contracdo (25%) considerado foi o informado pelo
fabricante dos blocos.

Apébs o corte com disco diamantado, o ajuste do tamanho dos corpos-de-
prova foi obtido com o emprego de lixas de carbeto de silicio. Nesta etapa
foram aplicadas lixas com trés granulometrias: 600, 1000 e 2000 mesh. O
polimento foi manual, e uma molde de vidro de 3 mm de espessura foi usado
como apoio para retificar provaveis alteragdes na geometria.

Para fazer o chanfro nas arestas dos corpos-de-prova adequou-se uma
mesa com regulagem e foi utilizado o aparato do acessério do articulador semi-
ajustdvel modelo 8600PL da firma GNATUS instrumento médicos-
odontoldgicos Ltda., com a regulagem de 45° Nos niveis da mesa foram
adequadas chapas de aco cobertas com uma lixa de carbeto de silicio em um
dos batentes para a efetuacdo da atricdo, e com uma folha de polipropileno no
outro para contribuir para o deslizamento do corpo-de-prova. (FIG. 3.4). A FIG.
3.5 mostra os corpos-de-prova para o ensaio de flexdo partidas e com suas

medidas precisas.

FiG. 3. 4 Dispositivo empregado para fazer o chanfro das arestas dos corpos- de-prova de
flexdo (SANTOS, 2012).

FiG. 3. 5 Corpos-de-prova para o ensaio de flexao.
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3.3 SINTERIZACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

A sinterizacdo dos corpos-de-prova cortados e polidos foi feita no forno
VITA Zyrcomat (VITA Zahnfabrik H. RauterGmbH&Co. KG, BadSackingen,
Alemanha) (FIG. 3.6). Todos o0s corpos-de-prova foram sinterizados na
temperatura de 1530°C, tempo no patamar de 120 min e taxa de aquecimento
de 5 °C/min.

FiG. 3.6 Forno de sinterizacdo VITA Zyrcomat.

3.4 SINTERIZACAO DA CERAMICA DE COBERTURA

Apébs a sinterizacdo, uma parte de um dos lados dos corpos-de-prova foi
revestida com dois tipos com ceramica feldspatica: Cerabien CZR (Noritake-
shinmachi, Nagoya, Japédo) e Vita VM9. O revestimento foi de 2 mm de
espessura, largura de 2 mm e comprimento de 3 mm. Para garantir a
homogeneidade nas dimensfes do revestimento, a ceramica feldspética foi
injetada na abertura de um gabarito de silicone de condensacgédo Zetalabor
(Zhermack SpA, Badia Polesine, Italy). O processo de producdo esta

demonstrado nas FiG. 3.7 e 3.8.
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FiG. 3. 7 Producéo do gabarito para a cobertura de porcelana

-\

FiG. 3. 8 Producéo do corpo-de-prova com cobertura de porcelana

A sinterizacdo da ceramica de revestimento foi feita em forno EDG modelo
FV1 (EDG Equipamentos e Controles Ltda, Brasil) conforme as orientacdes do
fornecedor da ceramica.

Antes de injetar a ceramica felsdspética, o lado do corpo-de-prova que foi
revestido foi jateado com oxido de aluminio de 50 ym, e limpo com acetona
(CH3COOC;Hs, B Herzog) em imersao ultrassdnica por 5 minutos.

Imediatamente apO0s a injecdo da ceramica feldspatica e limpeza, os
corpos-de-prova foram colocados no forno para a sinterizagéo do revestimento
(FiG. 3.9). Os parametros usados na sinterizagdo do revestimento s&o
mostrados na TAB.3.3.

FiG. 3. 9 Corpos-de-prova com cobertura de cerdmica feldspética apds a sinterizacéo
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Tipo
de
cobertura

Noritake

Vita

TAB.3. 4 Par&metros utilizados na sinterizacéo da ceramica de cobertura.

Tempo de Temperatura Inicio Vacuo Taxa Temperatura | Patamar Tempo
elevacdo da | inicial do De De De De
plataforma Vacuo aquecimento sinterizacdo | sinterizacéo abertura do forno
6min 600 °C 600°C 80cmHg 45°C/min 930 °C 1min.Sem vacuo 1min ‘ 4min ‘ 6min

6min 500°C 500°C 80cmHg 55°C/min 910°C 1min.Sem vacuo 1min ‘

3.5 DEGRADACAO HIDROTERMICA

Foram empregados como meios de degradacdo a saliva artificial e acido
acético glacial (CH3COOH) com pH ajustado em 3,5. A saliva atrtificial foi
produzida pelo curso Farmacia da UFRJ. Para preparar um litro de saliva foi
usado: cloreto de sodio 0,67 g, cloreto de calcio 0,1168 g, carboximetil celulose
8 g, cloreto de magnésio 0,0408 g, cloreto de potassio 0,96 g, metilparabeno 1
g, sorbitol liquido 24 g, agua destilada 964,938 ml e fosfato de potassio
monobasico 0,274 g. O pH da solucdo acida foi mantido em 3,5. O pH foi
controlado com fita indicadora de pH.

A degradagdo dos corpos-de-prova foi feita em autoclave Brasdonto
modelo brclave 12 | (Empresa Brasileira de Cirurgia Veterinaria Ltda, Paulinia,
SP, Brasil), a 125°C; 1,5 kgf/cm? de presséo durante 20 horas.

Pesquisas mostram que uma hora de degradacdo hidrotérmica nos
padrées de temperatura e presséo utilizadas, equivalem por volta de 3 a 4 anos
de degradacdo a temperatura e pressdao ambiente (CHEVALIER,
GREMILLARD et al., 2007; UMERI, 2010). O tempo de 20 horas de

degradacéo equivale aproximadamente 60 anos a temperatura ambiente.

3.6 CARACTERIZACAO DOS CORPOS-DE-PROVA
3.6.1 DENSIDADE

A densidade massa aparente (d.m.a), expressa em g/cms3, € definida pela

norma como o guociente da massa seca (ms) pelo volume aparente (v.a), que
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€ 0 volume do material solido mais o volume dos poros abertos e fechados, em
cmsi. Usaram-se as EQ. 3.1 e 3.2, onde me é a massa especifica da agua com
o valor de 1 g/cm3, de acordo com a norma. O valor tedrico da densidade é de
6,05g/cm3.

ms
dma=—
v.a
EQ. 3.1
(mu — mi)
v.a=
me
E.Q. 3.2

A densidade relativa foi calculada pela correlacdo entre a densidade de
massa aparente dos corpos-de-prova de zircOnia apos a sinterizacdo e a
densidade de massa aparente tedrica de acordo com a equacéo 3.3.

p=( asint )xlOO%

pteérica
EQ. 3.3.

p - Densidade relativa,

psint — Densidade de massa aparente dos corpos-de-prova sinterizados,

ptedrica — Densidade de massa aparente tedrica da zirconia.

A densidade da massa aparente dos corpos-de-prova sinterizados foi
mensurada pelo principio de Arquimedes, empregando uma balanca analitica
Gehaka modelo AG200 (Ind.e Com. Eletro-Eletronica Gehaka Ltda., Brasil)
com precisdo de 10 g.

Foram feitas seis medicdes para cada conjunto de zircdnia sinterizada. As
amostras foram fervidas por 1 hora em &agua destilada e resfriadas até a
temperatura ambiente. A massa imersa (mi) foi medida com a amostra
mergulhada em 200 mL de agua destilada. Apés a leitura, as amostras foram
removidas com uma pin¢a e envolvidas em um pano umido (Perfex ®) para
retirar o excesso de agua de sua superficie e para medir a massa saturada
(mu). Em seguida, os corpos de prova foram secos em estufa a 110 °C, por

duas horas para a medida de massa seca (ms).
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3.6.2 IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

Para a difracdo de raios X as amostras foram divididas nos grupos: pré-
sinterizadas, sinterizadas, sinterizadas com a ceramica de recobrimento,
degradadas em autoclave e apds o0 ensaio de flexdo. Pra a difracdo foram
usados 0s parametros instrumentais mostrados na TAB. 3.4. Para a medida
foram utilizados quatro corpos-de-prova dispostos lado a lado, no porta
amostras, para se obter uma area adequada para a varredura do feixe, pode-se

observar a disposicao na FiG. 3.10.

TAB.3. 5 ParAmetros usados na difrac@o de raios-X.

Parédmetro Valor
Configuragéo ©-20
Anodo Cu
K-Alphal [A] 1,78901
K-Alpha2 [A] 1,7929
K-Beta [A] 1,62083
Razdo K-A2 / K-Al 0,5
Energia no tubo 45 mA, 40 kV
Faixa angular (°20) 25a100°
Passo angular (°20) 0,02°
Tempo do passo 99,45 s
Compensacao -0,685
Velocidade 0,05°/s
Tempo de varredura 35 min
Filtro Ferro

FiG. 3. 10 Disposi¢éo dos corpos-de-prova para a difratrometria
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3.6.3 SOFTWARE TOPAS

Os ajustes dos parametros de difragao foram feitos com o software TOPAS
Academic, versao 4.1, o qual emprega o método de Rietveld para refinamento.
As fichas aplicadas foram as do banco de dados Inorganic Cristal Structure
Database (ICSD). Por meio dos difratogramas foi possivel identificar as fases
das amostras nas diferentes condigdes.

Para as andlises de Rietveld, o software TOPAS permite as combinacdes
dos Parametros Fundamentais do Perfil (fundamental parameters profile fitting -
FPPF), ajuste dos parametros de rede e refinamento do perfil de linha.
Normalmente, o FPPF é empregado em difratogramas convencionais, para
analisar os dados da difracdo de néutrons, ou em resultados adquiridos em
sincrotron. Entretanto, a aplicacgdo do FPPF no TOPAS concede uma
diversidade de funcdes que estdo acessiveis no programa, concebendo que os
ajustes sejam conciliaveis com os difratogramas. A técnica de FPPF certifica os
calculos de convolugdes, os torna funcionais, soluciona os calculos de multiplas
variaveis com espaco de 20, reduz o tempo de célculo, refina os valores e
aumenta a precisao dos calculos sugeridos por Rietveld (CHEARY, COELHO,
CLINE, 2004).

Em geral, podem ser utilizados parametros distintos para a modelagem e
até mesmo as funcbes da forma do pico (peak shape functions- PSF).
Entretanto as aberracdes e as diferentes contribuicbes da amostra sao levadas
em consideracao para se obter parametros exatos.

Os delineamentos dos ajustes podem ser classificados em duas classes,
que sdo o Método de convolucdo direta (Direct convolucion approach) e o
Traco de perfil analitico (Analytical profile fitting).

Traco de perfil analitico: a caracterizacdo e o equacionamento sdo de
forma simples, monitorando e diferenciando minuciosamente cada parametro
no método. Os PSF mais utilizados na formacédo do perfil analitico sdo as
lorentzianas, as gaussianas e fung¢fes de Voigt, além de outras, todas tém a
submissdo do modelo do pico dado por variadas fungbes de 26, todavia estas
funcdes mesmo que adequadas, sdo complicadas para se atingir o ajustamento
em perfis longos de raio X.
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Em relacdo a difratometria do po6, as funcgdes Fi (20) podem ser
desenvolvidas tanto como funcbes de aberracdo quanto como dispares
auxiliares da amostra, contundo, usualmente, uma associagdo conveniente de
funcdes é mais utilizada (COELHO, Users Manual, 2007).

Por meio desse Software foi feita a simulacdo da estrutura cristalina da
zirconia, para verificagdo dos sitios e a classificagdo de tetragonal e

monoclinica.

3.6.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As microestruturas dos corpos-de-prova, dos grupos sinterizados com a
cobertura de porcelana, foram avaliados por meio do microscopio eletrénico de
varredura (FEG250 Quanta) com EDS acoplado. Para as analises 0s corpos-

de-prova foram recobertos com platina pelo processo de “sputtering”.

3.7. RESISTENCIA A FRATURA POR FLEXAO

A resisténcia mecéanica dos corpos-de-prova foi determinada pelo ensaio
de flexdo em 3 pontos fazendo-se uma adaptacdo da norma ASTM C 1161-08,
gue padroniza a determinacao da resisténcia a flexdo de materiais ceramicos
avancados a temperatura ambiente.

Foram usados corpos-de-prova com comprimento de 25 mm. O ensaio foi
executado na magquina de ensaio universal EMIC modelo DL10000 (EMIC
Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Sdo José dos Pinhais, PR), com

taxa de carregamento de 0,2 mm/min e célula de carga de 1000 N (FIG. 3.11).

FiG. 3. 11 Disposiivo usado no ensaio de flexdo em 3 pontos.
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Para o calculo da resisténcia a flexdo dos corpos-de-prova utilizou-se a EQ.

3.4, conforme recomenda a norma ASTM C 1161-08.
_ 3PL
~ 2bd?

EQ. 3.4

S- resisténcia a flexdo (MPa)

P — forca(N)

L — distancia entre os pontos de apoio (mm)

b- largura(mm)

d — espessura (mm)

Antes dos ensaios, todos o0s corpos-de-prova foram identificados e as
dimensbes medidas com micrometro digital Pantec 13101(Panambra Zwick
Comeércio de Mags E Equipamentos Ltda, S&o Bernardo do Campo, SP) com
precisao de 0,001 mm.

Com fratura dos corpos-de-prova ocorreu a formacdo de fragmentos, os
quais foram coletados para analise fractografica. A mesma foi feita em
conformidade com a norma ASTM C1322-10, que recomenda o método para

observar e caracterizar o principio de fratura em ceramicos avangados.

3.8 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os dados obtidos nos ensaios foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA), utilizando o software OriginPro 8.5 (OriginLab Corporation) com
classe de significancia de 0,05.

A variacao dos valores da resisténcia a flexdo foi analisada adaptando-se a
estatistica de Weibull com emprego do excel. A constante de Weibull permite
avaliar a confiabilidade e dispersdo da resisténcia mecanica. Quanto maior o
parametro de Weibull, menor a variacdo das tensbes de ruptura e mais

homogéneo o comportamento dos corpos-de-prova (ABERNETHY, 2001).

68



4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DA SUPERFICIE DE FRATURA DE FLEXAO

A norma ASTM C1322-10 cita que a fratura em flexdo dos materiais

ceramicos pode ocorrer de varias maneiras. No presente trabalho foi observado

que todas as fraturas iniciaram na superficie que sofreu tensdes trativas e

foram limitadas a regido entre os roletes do dispositivo de ensaio e proximo ao

centro dos corpos-de-prova. A norma ASTM C1322 classifica a modos de falha

no ensaio de flexdo com base na origem da nucleacao das trincas de fraturas

dos ceramicos avancados (ASTM, 2010). De acordo com a mesma, as falhas

sao classificadas como de baixa energia, média-alta energia e alta energia de

acordo com os padrdes de fratura mostrados na FiG.4.1.

\ ONDA DE COMPRESSAO
COMPRESSAQ rd
{ ]
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FALHA DE BAIXA ENERGIA

A SUFERFICIE DE FRATURA PE PERPENDICULAR
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NOTAR QUE 1SS0 GERALMENTE
OCORRE NOS APOIOS DE
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FiG. 4. 1 Norma ASTM C1322-10
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Com base na classificagdo ASTM C1322 todos 0s corpos-de-prova
analisados apresentaram falha do tipo de baixa energia, conforme mostrado
nas FIG. 4.2, 4.3 e 4.4 para as diferentes condi¢coes de resfriamento.

FiG. 4. 2 Corpos-de-prova do grupo Noritake e Vita em 1 min

FiG. 4. 3 Corpos-de-prova de prova do grupo Noritake e Vita em 4 min

FiG. 4. 4 Corpos-de-prova de prova do grupo Noritake e Vita em 6 min

As andlises executadas no MEV mostraram que as fraturas foram do tipo
fragil e intergranular. Face aos cuidados tomados na preparacdo dos corpos-
de-prova com revestimento feldspatico, esperava-se um bom acabamento
superficial. No entanto, foram identificados defeitos superficiais e porosidades,
tanto na superficie da zircénia como no revestimento. Os defeitos superficiais
induziram a nucleagéo de trincas e deram o inicio da fratura (FIG. 4.5 a FiG.
4.10).
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FiG. 4. 7 MEV da amostra Vita 6 min
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4.2 DENSIDADE

A densidade influencia significativamente nas propriedades mecanicas dos
materiais cerAmicos, entre elas na dureza, resisténcias a flexd@o, resisténcia a
degradacédo e tenacidade a fratura. As porosidades existentes no interior do
material reduzem a secado resistente, funcionam como concentradores de
tensdes e facilitam a difusdo de 4gua, esta induz a degradacao de alguns tipos
de zirconia (CHEVALIER, GREMILLARD et al., 2007).

A TAB. 4.1 mostra a média e desvio padrdo dos calculos das densidades
de massa relativa, determinada pelo método de Arquimedes para os diferentes

grupos de zircnia com a ceramica de revestimento.

TAB. 4. 1 Médias e desvios padrdes (DP) das densidades de massa aparente (g/cm3) e relativa
para os diferentes grupos sinterizados

Marca/tempo de Densidade de massa aparente Densidade relativa (% DT)

resfriamento

Média DP Média DP

Vita— 1 min 6,0231 0,00671 99,5553 0,1811
Vita— 4 min 6,0201 0,00241 99,5057 0,1911
Vita — 6 min 6,0102 0,00211 99,3735 0,1522
Noritake — 1 min 6,0211 0,00201 99,5222 0,1121
Noritake — 4 min 6,0124 0,00124 99,37848 0,1845
Noritake — 6 min 6,0111 0,00421 99,35699 | 0,1714
Vita — 1 min-| 6,0131 0,00661 99,3900 0,1811
degradado com
acido acético
Vita — 4 min -| 6,0101 0,00241 99,3404 0,1911
degradado com
acido acético
Vita — 6 min - | 6,0100 | 0,00211 99,3388 0,1522
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degradado com
acido acético

Noritake — 1 min
degradado com
acido acético

6,0111

0,00201

99,3570

0,1121

Noritake — 4 min
degradado com
acido acético

6,0110

0,00124

99,3563

0,1845

Noritake — 6 min
degradado com
acido acético

6,0101

0,00421

99,3404

0,1714

Vita — 1 min-
degradado com
saliva artificial

6,0221

0,00661

99,5388

0,1811

Vita — 4 min -
degradado com
saliva artificial

6,0201

0,00241

99,5057

0,1911

Vita — 6 min -
degradado com
saliva artificial

6,0190

0,00211

99,4876

0,1522

Noritake — 1 min-
degradado com
saliva artificial

6,0209

0,00661

99,5188

0,1811

Noritake — 4 min
- degradado com
saliva artificial

6,0205

0,00241

99,5023

0,1911

Noritake — 6 min
- degradado com
saliva artificial

6,0181

0,00211

99,4727

0,1522

O maior valor da densidade tende para o grupo Vita 1 min e 0 menor para o

grupo Noritake 6 min. Entretanto, todos os grupos apresentaram densidade

relativa acima de 99%. Este resultado indica que a sinterizacao foi adequada,

pois gerou uma boa densificagcdo e assim, um material com menos porosidade.
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Pesquisas relatam que a densidade relativa da zirconia é funcédo da

temperatura de sinterizacdo e do patamar da isoterma. Isto € observado nos

seis grupos em que foram feitas as medi¢coes de densidade, de acordo com a

temperatura de sinterizacdo empregada. Melo (2010) conseguiu o valor de

99,3% para densidade relativa com a zirconia microestruturada da ProtMat

sinterizada a 1530°C, no presente trabalho foi de 99, 33% (Vita degradada em

acido acético) até 99,55 % (sem degradacéo e resfriada em 1 min).

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada entre os diferentes grupos

estudados, agrupados por tempo de resfriamento, (Imin, 4min e 6 min).

(TAB.4.2, TAB. 4.3 e 4.4). Apesar da pequena diferenca na densidade entre os

grupos a analise de variancia indicou que ndo existe diferenca estatistica

significativa entre os diferentes grupos testados.

TAB. 4. 2 Andlise de variancia dos valores de densidade de massa aparente para grupo
estudado com 1min de resfriamento das marcas Noritake e Vita

Graus de Soma dos Quadrado | Estatistica | P - valor
liberdade | quadrados meédio F
Modelo 10 3,6E-6 3,6E-6 0,12796 0,74424
Erro 5 8,44E-5 2,81333E-5
Total 15 8,8E-5

TAB. 4. 3 Andlise de variancia dos valores de densidade de massa aparente para grupo
estudado com 4min de resfriamento das marcas Noritake e Vita.

Graus de Soma dos Quadrado | Estatistic | P - valor
liberdade quadrados médio aF
Modelo 10 3,6864E-5 3,6864E-5 | 1,74413 0,27833
Erro 5 6,3408E-5 2,1136E-5
Total 15 1,00272E-4

TAB. 4. 4 Andlise de variancia dos valores de densidade de massa aparente para grupo
estudado com 6 min de resfriamento das marcas Noritake e Vita.

Graus de Soma dos Quadrado | Estatistica F P -
liberdade quadrados meédio valor
Modelo 10 1,7161E-5 1,7161E-5 0,12529 0,74678
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Erro

4,10907E-4 | 1,36969E-4

Total

15

4,28068E-4

As figuras 4.11. e 4.12 mostram os graficos das densidades aparentes e

relativas das amostras recobertas em funcdo do tempo de resfriamento das

marcas Noritake e Vita, respectivamente. Pode-se observar que quanto menor

o tempo de resfriamento, a curva mostra uma tendéncia a uma maior

densidade.
6,024 —\] 15
\ N orit ake
6,022
\\ = \/ita/ Acido acético
6,02 \ waartificlat——
o \ Noritake /acido acético
"'E 6,018
O = < P
E \ \ e N Orit ake /saliva artificial
: \ \
o
B
i
& 6012
o \ \
6,01
6,008 T T T T T T 1
1 3 4 5 6 7 8 S
Tempo({min)

FiG. 4. 11 Gréfico das densidades aparentes das amostras recobertas, em fungéo da tempo de

resfriamento das marcas Vita
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FiG. 4. 12 Grafico das densidades relativas das amostras recobertas em fungéo do tempo de
resfriamento das marcas Noritake.

4.3 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X

As fases encontradas nos corpos-de-prova foram detectadas por difracéo
de raios X e quantificadas pelo método de Rietveld antes, ap0s a sinterizacao,
depois do recobrimento, apds a degradacéo e o ensaio de flexao.

O padréao dos refinamentos foi monitorado e auxiliado pelos valores de Rwp
e GOF, além do gréafico demonstra o residuo (difference plot). As medidas de
GOF ficaram entre 1 e 1,7 e a proporcionalidade com relacdo ao grafico do
residuo permaneceu abaixo dos 10% da escala do espectro de difracdo. Se
este valor ficar abaixo de 1,0 significa que os dados possuem baixa
confiabilidade e se o valor do GOF esta acima de 1,7 os parametros utilizados
nao foram apropriados (YOUNG, 1995, COELHO, 2007).

Os difratogramas dos corpos-de-prova ProtMat antes e apds a sinterizagdo
a 1530 °C mostraram os picos mais importantes das fases presentes (FIG. 4.13
e 4.14). O grafico da FIG. 4.15 mostra os percentuais das fases tetragonal e

monoclinica para este mesmo grupo na analise quantitativa.
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As fases tetragonal e monoclinica foram encontradas nos corpos-de-prova
pré-sinterizados. O percentual de fase monoclinica foi de 8,89%, este resultado
pode ser associado a metodologia de preparacdo que envolveu o corte e
lixamento dos corpos-de-prova, o que proporcionou a transformacédo de fase
tetragonal-monoclinica induzida por tensdo (ZOLOTAR, 1995; KELLY e
DENRY, 2008; VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al, 2009; MUKAEDA,
ROBIN et al., 2010; ANDREIUOLO, GONCALVES et al., 2011).

Monoclinica: 8,89%

I Tetragonal: 91,11%
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FiG. 4. 13 Difratograma dos corpos—de-prova da amostra pré-sinterizada da Zircénia
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FiG. 4. 14 Difratograma dos corpos-de-prova de zircbnia sinterizada de zirconia
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FiG. 4. 15 Percentuais das fases monoclinica e tetragonal das amostras pré-sinterizadas e
sinterizadas.
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Os difratogramas de todas as amostras sinterizadas indicaram a presenca
da fase tetragonal, corroborando com os dados da literatura. A temperatura
sinterizagdo empregada no presente trabalho (1530 °C) é maior que a da
transformacdo tetragonal-monoclinica (1170°C). Os dados da literatura
mostram que a fase tetragonal permanece metaestavel apds o resfriamento até
a temperatura ambiente devido a adicdo de itria (KELLY e DENRY, 2008;
VAGKOPOULOUS, KOUTAYAS et al., 2009).

Mostra-se nas FIG. 4.16, 4.17 e 4.18 os difratogramas dos corpos-de-prova
de zircOnia sinterizados com a ceramica de recobrimento Noritake resfriados

em 1 min, 4 min e 6 min, respectivamente.
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FiG. 4. 16 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 1min. Zirconia
totalmente tetragonal.
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FiG. 4. 17 Difratograma do corpo-de-prova do grupo Noritake resfriado em 4min. Zircdnia
totalmente tetragonal.
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FiG. 4. 18 Difratograma do corpo-de-prova do grupo Noritake resfriado em 6min. Zircbnia
totalmente tetragonal.

Tém-se nas FIG. 4.19, 4.20 e 4.21 os difratogramas dos corpos-de-prova
zirconia sinterizado com a ceramica de recobrimento Vita resfriado em 1 min, 4

min e 6 min respectivamente.
Tetragonal 100%

2 a

e

D |

Lim

g ’

S .

3 - |

g . \ )

= | | 7

- AJL-s-—'~~,w.-—.-...,——— | SR | | I ORI Ry 1 SRy 7
2 Theta {')

FiG. 4. 19 Difratograma do corpo-de-prova do grupo Vita resfriado em 1min. Zircbnia totalmente
tetragonal.
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FiG. 4. 20 Difratograma do corpo-de-prova do grupo Vita resfriado em 4 min. Zirconia
totalmente tetragonal.
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FiG. 4. 21 Difratograma do corpo-de-prova do grupo Vita resfriado em 6 min

Era esperada a transformacdo de fase tetragonal-monoclinica com a
degradacdo. No entanto, apés o ensaio de degradacdo hidrotérmica nos dois
meios, acido acético e saliva artificial, todas as amostras ndo apresentaram a
presenca da fase monoclinica. Possivelmente, este resultado deve-se ao fato
que a quantidade de agua na solucéo de acido acético foi baixa, e ndo houve a
formacdo de hidroxilas para induzir a degradacdo. Segundo Li(1998) a
degradacdo ocorre devido a reacdo entre as moléculas de agua e Y,O3 na
superficie dos gréos de Zirconia, com adicdo de itria (ZrO,(Y203)) formando
cristalitos de Y(OH); de tamanho nanométrico (20 e 50 nm). Esta dissolucéo
preferencial de Y no contorno de grao ndo estabiliza a fase tetragonal nestas
regides as quais sdo sitios de nucleacdo para a modificacdo tetragonal-
monoclinica dentro dos gréos.

As amostras degradadas na saliva artificial n&o apresentaram
transformacao de fase, como esperado. Este resultado pode ser associado ao
tempo de imerséo (20 h) e a protecdo da porcelana que ndo permitiu naguela
regido, a penetracdo da saliva artificial, para induzir a transformacédo. Os
difratogramas dos corpos-de-prova apos a degradacdo sao mostrados nas FiG.
4.22 a 4.33. A auséncia da degradacao pode ser associada também a pureza
da zircbnia empregada, tamanho das particulas do pd, a metodologia (pressao)
empregada na preparacdo dos discos e sinterizacdo (temperatura, taxa de

aguecimento e tempo) dos corpos-de-prova.
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FiG. 4. 22 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 1 min degradado em
acido acético
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FiG. 4. 23 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 4 min degradado em
acido acético
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FiG. 4. 24 Difratograma do corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 6 min degradado em
acido acético
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FiG. 4. 25 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 1 min degradado
em &cido acético
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FiG. 4. 26 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 4 min degradado
em &cido acético
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FiG. 4. 27 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 6 min degradado
em &cido acético
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FiG. 4. 28 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 1 min degradado em
saliva artificial
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FiG. 4. 29 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 4 min degradado em
saliva artificial
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FiG. 4. 30 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Vita resfriado em 6 min degradado em
saliva artificial
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FiG. 4. 31 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 1 min degradado
em saliva artificial
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FiG. 4. 32 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 4 min degradado
em saliva artificial
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FiG. 4. 33 Difratograma dos corpos-de-prova do grupo Noritake resfriado em 6 min degradado
em saliva artificial

Com o emprego do programa TOPA foi feita a simulacdo para obter-se os

desenhos esquematicos das células cristalinas unitarias da zircbnia. Para as
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simulacdes foram usados resultados encontrados na difratometria, ou seja, a
zirconia nas fases tetragonal e monoclinica. As mesmas sdo mostradas nas
FiG. 4.34 e 4.35. ApOs os ensaios de flexdo as amostras sinterizadas e
degradadas apresentaram apenas a tetragonal, jA as amostras antes da

sinterizacdo apresentaram as estruturas tetragonal e monoclinica.

FiG. 4. 34 Desenho esquematico obtido por simulagdo da célula tetragonal de zircénia
aditivada com itria.

FiG. 4. 35 Desenho esquematico obtido por simulagéo da célula monoclinica de zircdnia
aditivada com itria.

4.4 PROPIEDADES MECANICAS

4.4.1 RESISTENCIA MECANICA A FLEXAO
Os valores da resisténcia a fratura em ensaios mecanicos de determinados
materiais frageis apresentam grande dispersdo. No presente trabalho os

resultados dos ensaios de flexdo em trés pontos foram submetidos e

adaptados a analise de Weibull.
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A distribuicdo de probabilidades de falhas proposta por Ernest Weibull
conhecida como distribuicdo de Weibull, e esta expressa na EQ.4.1
(ABERNETHY,

om

F=1-exp|—
o |75 |

EQ. 4.1
Onde,

F: Probabilidade de fratura

o : Tenséo de fratura

oo :Constante de normalizacao
m : Modulo de Weibull

A constante de normalizagdo (0p) ou a vida caracteristica € o valor da
tensdo para a probabilidade de 63,2% de fratura da amostra. O mddulo de
Weibull (m) é uma constante adimensional que estima a dispersdo dos valores
de resisténcia analisados. Quanto maior o valor de (m) menor o espalhamento
das tensdes de ruptura obtida nos ensaios, aumentando assim a credibilidade
do desempenho do material estudado (ABERNETHY, 2001). Com base na

distribuicdo Weibull, a tensdo média de resisténcia (0s) nominal é a tensdo na
qual a probabilidade de fratura € de 50% (EQ. 4.2)
1
0-50 = 0-0x ( _ln_)a
2
EQ. 4.2
Os valores da resisténcia a fratura obtidos no ensaio de flexdo em trés
pontos sdo mostradas na TAB. 4.5. Nesta tabela tem-se também a média dos

valores da tenséo de fratura e o desvio padrdao, bem como o médulo de Weibull

(m), a constante de normalizacao (o) e a tensdo média de resisténcia (0sp).

TAB. 4. 5 Grupo de amostras, média da resisténcia a fratura e desvio padréo dos resultados do
ensaio de flexdo em trés pontos e parametros calculados (00, 050 e m) pela distribuicao de

Weibull
Grupo Média Desvio Constante Tensdo Média de | Modulo de
(MPa) Padrao De Resisténcia (MPa) Weibull
Normalizacdo (MPa)
Vita 1 min 659,37 | 208,06 710,41 653,08 2,89
Vita 4 min 645,60 | 272,61 711,34 638,35 2,81
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Vita 6 min

623,50

226,82

701,23

613,24

2,74

Noritake

1 min

599,61

160,60

625,23

585,81

2,66

Noritake 4

min

544,84

192,51

601,98

543,20

2,49

Noritake 6
min

488,97

112,60

502,34

487,23

2,13

Vita 1 min
degradada
com acido

acético

651,32

207,16

708,41

650,08

2,87

Vita 4 min
degradada
com acido

acético

643,63

262,67

715,34

634,32

2,60

Vita 6 min
degradada
com acido

acético

620,30

221,92

707,73

611,02

2,73

Noritake
1 min
degradada
com &cido

acético

590,21

164,01

629,13

582,31

2,62

Noritake 4
min
degradada
com &cido

acético

549,84

195,02

600,48

542,60

2,03

Noritake 6
min
degradada
com acido
aceético

481,97

117,70

501,04

487,33

2,02

Vita 1 min
degradada

com saliva

654,92

201,26

708,61

652,98

2,85
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artificial

Vita 4 min 640,43 | 262,67 710,34 631,92 2,77
degradada
com saliva

artificial

Vita 6 min 621,00 | 227,32 700,23 614,92 2,12
degradada
com saliva

artificial

Noritake 598,61 | 162,91 628,53 580,41 2,26
1 min
degradada
com saliva

artificial

Noritake 4 | 540,34 | 191,92 607,78 541,00 2,73
min
degradada
com saliva

artificial

Noritake 6 480,27 | 114,90 501,24 488,63 2,29
min
degradada
com saliva
artificial

Os valores da resisténcia a fratura em flexao da zirconia dependem do tipo
de revestimento feldspatico e do tempo de resfriamento (TAB. 4.4). A
resisténcia mecanica diminui com o tempo de resfriamento e com o tipo de
revestimento. A maior queda foi para as amostras com o revestimento Noritake.
As diferencas nas resisténcias das amostras Vita e Noritake tendem a
aumentar em funcao do tempo.

Este resultado é justificado devido aos materiais de revestimento da Vita e
Noritake possuirem coeficientes de expanséao térmica diferentes em relagéo a
zirconia Protmat. O coeficiente da Vita é 9,2 x 10 ®K™ , da Noritake 10,1 x 10°
K™ e da zircénia Protmat 10,6 x 10 ® K . As ceramicas usadas na confeccéo
de restauracbes sdo resfriadas abaixo da temperatura de transigdo vitrea,

desse ponto em diante, qualquer diferenca no coeficiente de expansdo
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produzira tensdes residuais na ceramica de revestimento dependendo do tipo
de discrepancia.

Neste trabalho o CET da zircbnia é maior que o CET das ceramicas de
revestimento estudadas, assim a zircbnia tem maior contragcdo que as
ceramicas que a revestem, colocando as mesmas em um estado de
compresséo. Este estado de tenséo reduz consideravelmente a formacao de
trincas nas mesmas. Porém, a diferenca ndo pode ser muito grande, pois
podem induzir a formacédo de trincas ou fraturas nas ceramicas (NOORT,
2004).

Numa abordagem clinica a melhor combinacéo, € aquela em que o CET da
ceramica é um pouco menor que a zirconia, pois os residuos remanescentes
na prétese permitem reparos da ceramica fraturada, sem necessidade de haver
remocdo da préotese. Este comportamento é observado nas ceramicas
estudadas nesta pesquisa. Porém, a Vita possui um CET um pouco menor que
a Noritake, assim a mesma esta em um estado de compressdo maior, gerando
uma menor formacéo de trincas, conforme verificado nas FiG.4.5 a 4.10.

Os diagramas de Weibull para os resultados obtidos no ensaio sao
apresentados da FIG. 4.36 a FIG. 4.38.

{oritake Tmin

Vita 1min

FiG. 4. 36 Graficos dos diagramas de Weibull para o grupo de resfriamento em 1 min Noritake
e Vita

wia 4 mm Haritake 4 min

FiG. 4. 37 Graficos dos diagramas de Weibull para o grupo de resfriamento em 4 min Noritake
e Vita
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FiG. 4. 38 Graficos dos diagramas de Weibull para o grupo de resfriamento em 6 min Noritake

4.4.2 ANALISE DA COMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE ZIRCONIA COM A

CERAMICA DE REVESTIMENTO

Foram

e Vita

realizadas andlises quimicas semiquantitativas com EDS

(espectroscopia de energia dispersa), antes e ap0s a sinterizagdo. As amostras

apresentaram zircOnia, itria, carbono e oxigénio (FiG 4.39 e 4.40).
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FiG. 4. 39 Composic¢édo das amostras de zircOnia antes da sinterizacdo
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FiG. 4. 40 Composicédo das amostras de zirconia ap0s sinterizagao
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ApOs o recobrimento com as ceramicas de revestimento Noritake e Vita, as
amostras apresentaram oxigénio, soédio, aluminio, silicio, zircbnia e potéssio.
Mostram-se nas Fig 4.41 e 4.42 os espectros obtidos nas andlises com EDS
respectivamente. O aluminio pode ser associado ao jateamento dos corpos-de-

prova antes do recobrimento com ceramica feldspatica.
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FiG. 4. 41 Composicao das amostras de zircOnia recobertas com Noritake

cps/eV

FiG. 4. 42 Composicdo das amostras de zircbnia recobertas com Vita

4.4.3 TENSOES CISALHANTE E NORMAL NAS AMOSTRAS APOS FLEXAO

Na tabela 4.6 s&o apresentados os valores das tensGes normais e as

tensdes de cisalhamento para os grupos Noritake e Vita.
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TAB. 4. 6 Tens8es de cisalhamento (1) tedricas e tensdes normais (o) maximas obtidas no
ensaio de flexao

Grupos T (MPa) o (MPa)

Noritake 6min 271,58 401,9

Noritake 4min 297,91 403.5

Noritake 1 min 529,11 349,22

Vita 6min 280,61 436,92

Vita 4min 299,29 438,91

Vita 1min 559,08 354,31

Noritake 6min degradada com acido acético 272,68 400,39
Noritake 4min degradada com acido acético 291,91 407,71
Noritake 1 min degradada com acido acético 521,01 347,32
Vita 6min degradada com &cido acético 280,21 434,92
Vita 4min degradada com &cido acético 291,29 438,61

Vita 1min degradada com &cido acético 552,98 358,51

Noritake 6min degradada com saliva artificial 270,48 401,09
Noritake 4min degradada com acido acético 297,31 40021
Noritake 1 min degradada com acido acético 524,01 34912
Vita 6min degradada com &cido acético 282,81 436,22
Vita 4min degradada com acido acético 291,29 438,61
Vita 1min degradada com acido acético 559,28 355,81

Para o calculo das tensdes cisalhantes méximas e tensdes normais
maximas no ensaio de flexdo mostrados na TAB 4.6, levou-se em consideracdo
0s conceitos béasicos da resisténcia dos materiais. No caso de flexdo simples
0s corpos-de-prova ficam submetidos a forcas coplanares normais ao eixo da
peca e situados em um plano que contém o eixo principal de inércia das
secdes. Os esforcos atuantes sdo o momento fletor M e a forga cortante Q, as
quais provocam tensdes o (normal) e t (cisalhante), respectivamente.

Em cada ponto da seccdo transversal da peca, atuam duas tensodes
perpendiculares, uma no plano da secc¢ao (t) e outra dirigida segundo a normal
a secgao (0). A influéncia da tenséo de cisalhamento € pequena em relagao a
tensdo normal. Além disso, nos pontos em que (t) € maxima, a tensdo normal

€ minima e vice-versa em ensaios de tracdo e compressdo (ROCHA, 1974).
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As equacbes 4.3 e 4.4 representam a tensao cisalhante (tr) e a tenséo

normal (o) respectivamente.

M
= s
b.j
EQ.4.3
Onde:
Tt — Tensdao de cisalhamento (MPa)
Q - Forca cortante (N)
b — Largura da seccéo paralela a linha neutral (mm)
J — momento de inércia (mm*)
Ms — momento isostatico (mm?®)
M
o= —
J
EQ.4.4

Onde:
o0 -tensdo normal (MPa)
M — momento fletor (N.mm)

J — momento de inércia (mm*)

A resisténcia a flexdo pode ser associada a morfologia das amostras.
Pode-se observar nas FiG 4.6, 4.7, 4.9 e 4.10 que os corpos-de-prova dos
grupos 4 e 6 min, das duas marcas, apresentaram varias trincas e poros,
formados durante o recobrimento. Na TAB. 4.6, os valores da tensdo normal
sdo maiores que a de cisalhamento e apds o ensaio de flexdo ficaram residuos
na zirconia da ceramica de recobrimento (FiG.4.3 e 4.4). A existéncia de
residuos indica que nédo ocorreu o descolamento do revestimento pela tensao
de cisalhamento.

Para o grupo de 1 min, a tensdo de cisalhamento foi superior a tenséo

normal. As amostras deste grupo apresentaram menor numero de trincas e
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poros, a superficie apresentou melhor acabamento e homogeneidade (FiG. 4.5
e 4.8). ApGs os ensaios de flexdo as amostras ndo apresentaram residuo na
zircbnia do material de revestimento. A auséncia de residuos pode ser
associada a aplicacdo de maior tensdo de cisalhamento, que induziu o
descolamento do revestimento. Mostra-se nas FiG. 4.43 e FiG. 4.44 os
histogramas das tensdes cisalhantes e normais.

Pode-se observar que os grupos com multiplos de 3 (resfriados em 1 min)
tendem a uma maior tenséo cisalhante e a uma menor tensdo normal. Estes
grupos foram os que apresentaram maior constante de normalizacdo e maior

tensdo media de resisténcia a fratura por flexdo (TAB. 4.5)

600

T (MPa)

500

400

300 =t (MPa)

200 -
12 3 45 6 7 8 91011121314151617 18

FiG. 4. 43 Histograma das tensdes cisalhantes

Legenda:

Grupos Legenda

Noritake 6min 1

Noritake 4min

Noritake 1 min

Vita 6min

Vita 4min

Vita 1min

Noritake 6min degradada com acido acético

Noritake 4min degradada com acido acético

©| O N| o o M| W N

Noritake 1 min degradada com acido acético

=
o

Vita 6min degradada com &cido acético
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Vita 4min degradada com acido acético 11

Vita 1min degradada com acido acético 12

Noritake 6min degradada com saliva artificial 13

Noritake 4min degradada com &cido acético 14

Noritake 1 min degradada com acido acético 15

Vita 6min degradada com acido acético 16

Vita 4min degradada com acido acético 17

Vita 1min degradada com acido acético 18

o (MPa)
500
450
400
350
o (MPa)

300

250

200

1 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18

FiG. 4. 44 Histograma das tensdes normais
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5 — CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram que:

a) Apbs o corte dos blocos pré-sinterizados, a zirconia da
ProtMat apresenta 8,89% da fase monoclinica e ap0s a sinterizacdo em
1530 °C a estrutura cristalina € 100 % tetragonal.

b) A degradacéo hidrotérmica em saliva artificial e em solugéo
de &cido acético ndo promoveu a transformagdo parcial da fase
tetragonal para monoclinica;

C) A degradacdo nao influenciou de forma significativa na
resisténcia a flexao, tenséo de cisalhamento e normal.

d) A zirconia com o revestimento Noritake resfriado nos
tempos de 1min, 4min e 6 min apresentaram menor resisténcia a flexao
do que a com revestimento da marca Vita resfriada nos mesmos
tempos.

e) O aumento do tempo (1, 4 e 6 min) de resfriamento reduz a
resisténcia a flexdo da zirconia com revestimento feldspatico Noritake
(599,61, 544,84 e 488,97 MPa, respectivamente) e Vita (659,37, 645,60
e 623,50MPa, respectivamente).

f) As superficies de fratura das ceramicas com revestimento das
diferentes marcas apresentaram trincas e poros.

0) A fratura na interface zirconia-revestimento foi do tipo fragil
intergranular.

h) O revestimento que apresenta melhor desempenho em
flexao foi da Vita, a qual possui coeficiente de expansdo térmica menor
gue a Noritake e que a zirconia. Com esta combinacéo a zircbnia ficou
sobre estado de tracdo e a ceramica de revestimento sobre estado de
compressdo, reduziu-se a formacdo de trincas e aumentou-se a

resisténcia a fratura por flexao.
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