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RESUMO

Atualmente, sdo pesquisados materiais restauradores que reproduzam
fidedignamente os dentes naturais, em relacdo a estética, propriedades mecanicas e
qguimicas. As ceramicas, devido as suas propriedades Opticas, durabilidade fisico-
mecanica, estabilidade quimica e biocompatibilidade com os tecidos adjacentes,
ocupam lugar de destaque dentre esses materiais. Neste trabalho, avaliou-se a
influéncia das condicbes de sinterizacdo na formacdo da microestrutura de
compositos de alumina-zircénia. Os poés, preparados pela rota de co-precipitacdo de
hidroxidos, foram conformados por prensagem uniaxial e sinterizados na faixa de
temperatura entre 1100 e 1300 °C por 1 e 2 horas. As ceramicas obtidas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura,
dilatometria e medidas de densidade pelo principio de Archimedes. Os resultados
obtidos indicaram que apesar da elevada reatividade dos p6s contendo alumina, a
formacdo de estrutura porosa no corpo ceramico € favorecida, condicdo desejavel

para incorporacao da fase vitrea de reforco.

Palavras-chave: compdésito alumina-zirconia, zirconia estabilizada, protese dentaria,

infiltracdo vitrea

INTRODUCAO

A partir do surgimento da alumina como fase de reforgco em proteses
totalmente ceramicas, pesquisadores e clinicos direcionam esforgcos no

desenvolvimento de novos materiais e técnicas visando a producdo destas



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores  Palavras-Chave  Titulos Areas  Imprimir  Sair

restauracoes (. Estas se tornaram atrativas para a comunidade odontoldgica, pois
apresentam elevada resisténcia mecanica e melhor resisténcia a abrasao,
biocompatibilidade e estética, quando comparadas a restauragdes de metal ou
resina ®?. Sua utilizacao, entretanto, apresenta limitacbes devido a caracteristicas
inerentes ao material ceramico, como por exemplo, fragilidade frente a usinagem ®),

No final da década de 80, foi introduzido no mercado o sistema In-Ceram
Alumina (Vita Zahnfabric, Bad Sackingen, Alemanha), que utiliza como técnica de
processamento a colagem de barbotinas (Slip Casting), onde uma suspensao
aquosa com alto teor de alumina (70 a 85 % em massa) é vertida sobre um modelo
de gesso especial. Apos absor¢do da agua pelo molde e secagem, essa peca €
esculpida e parcialmente sinterizada durante 10 horas a 1120°C. Apds esta etapa o
material pouco resistente (6 — 10 MPa) passa por um processo de infiltragao de vidro
fundido de aluminossilicato de lantano (LaAl,03SiO3), a 1100°C durante 4 a 6 horas,
proporcionando alta resisténcia ao conjunto (300 — 600 MPa) ©-8),

Evolutivamente, o sistema in-Ceram Zirconia surge apresentando valores de
resisténcia a flexao da ordem de 700MPa. Sua composi¢ao apresenta menor teor de
alumina (67% em massa), e a presenca de zircbnia estabilizada com 12mol% de
Céria, o que proporcionou ao material maior resisténcia a propagacao de trincas
devido ao mecanismo de reforgco por transformacdo da fase tetragonal para
monoclinica, descoberto por Garvie ® em 1975. As condicdes de processamento
seguem os mesmos procedimentos do in-Ceram Alumina ©.

A adicdo de céria para estabilizacdo da zircbnia também tem sido
considerada eficiente para evitar a degradacado da superficie das ceramicas de
zircOnia-itria, quando exposta a atmosfera aquosa em temperaturas elevadas (200-
300°C), condigdes muitas vezes empregadas em processos de esterilizagdo. Este
fendbmeno, conhecido como “envelhecimento”, também pode ocorrer em meio
fisiologico, quando a ceramica esta em funcdo. Esta degradagdo ocorre como
consequéncia da transformacgéo acelerada da fase tetragonal para monoclinica que,
por ser acompanhada por aumento de volume da ordem de 4%, provoca a formagao
de microtrincas e, muitas vezes, a desintegracdo catastréfica do material ),
Considerando-se essas limitagdes, ceramicas de zircbnia co-dopadas com céria e
itria e & base de alumina e zircdnia tém sido desenvolvidas (*'®. No entanto, no que

se refere a aplicacdo desses compésitos como biomateriais, poucos estudos sao
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relatados na literatura, principalmente no que se refere a incorporagao de céria a Y-
TZP.

Neste sentido, apresenta-se neste trabalho, um estudo das etapas de
processamento de ceramicas a base de alumina e zircOnia estabilizada com itria
e/ou céria, utilizando-se pds preparados pela rota de co-precipitacdo de hidroxidos.
Visa-se, desta forma, a definicdo de condicbes de sinterizacdo adequadas a
obtencio de corpos ceramicos porosos em que sera possivel a incorporagao da fase

vitrea de reforgo.

MATERIAIS E METODOS

Sintese e processamento ceramico dos pos

Os po6s a base de alumina e zircOnia estabilizada, cujas composigbes sao
apresentadas na Tabela 1, foram preparados pela rota de co-precipitacdo de

hidréxidos!™, em meio amoniacal, empregando-se as seguintes matérias-primas:

e solucdo de oxicloreto de zircdnio, obtida pela dissolugéo do hidréxido de zircdnio

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

e cloretos de itrio e de cério, obtidos por dissolucdo dos respectivos 6xidos, com

pureza superior a 99,9% em massa, de procedéncia Aldrich; e
e Cloreto de aluminio grau PA.

Os precipitados obtidos foram submetidos a duas etapas de lavagem: com
agua para eliminacgao de ions cloreto (teste realizado com AgNO3) e com etanol para
eliminacao de aglomerados fortes. Para esta ultima finalidade também foi realizado
um tratamento por destilacdo azeotrdpica, utilizando-se butanol como solvente
organico. Apds secagem a 80°C por 24 horas e calcinagdo a 800°C, os pos foram
submetidos a moagem em etanol por 16 horas, em moinho de bolas, e secagem em
estufa a 80°C por 24 horas. No caso das amostras de hidroxido de aluminio, a
calcinagdo também foi realizada a 1200°C com o intuito de se obter a fase alfa da
alumina (estrutura cristalina romboédrica) ®. A conformagao dos pds, na forma de
pastilhas de 10mm de didmetro foi realizada por prensagem uniaxial. Por sua vez, a
sinterizacdo do corpo a verde foi realizada na faixa de temperatura entre 1100 e
1300°C, por 1 e 2 horas.
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Tabela 1 - Composigao das ceramicas a base de alumina e zirconia.

Cdédigo da Composigao (% em massa)
amostra Al,O3 Ce-TZP Y-TZP CeY-TZP
AL 100 — — —
AL-alfa 100 — — —
ALZ12Ce 70 30 — —
ALZ3Y 70 — 30 —
ALZ3Y9Ce 70 30
Z12Ce — 100 — —
Z3Y — — 100 —
Z3Y9Ce — — — 100
AL: alumina
ALZ3Y9Ce: composito alumina-zircénia estabilizada com 12mol% de céria
ALZ3Y: composito alumina-zircnia estabilizada com 3mol% de itria
ALZ3Y9Ce: compdsito alumina-zircOnia estabilizada com 3mol% de itria e 9mol% de céria
Z12Ce: zirconia estabilizada com 12 mol% de céria;
Z3Y: zirconia estabilizada com 3 mol% de itria;
Z3Y9Ce: zircOnia estabilizada com 9 mol% céria e 3 mol% de itria.

Técnicas de caracterizacao
Os hidroxidos co-precipitados e submetidos a secagem foram caracterizados

por analise termogravimétrica e térmica diferencial (Setaram Instrumentations,
LABSYS™ TMA e TGDTA), para observacao do comportamento de desidratacéo e

cristalizagao dos 6xidos.

A caracterizagdo quimica e fisica dos pos calcinados e moidos foi realizada
empregando-se as técnicas de difracdo a laser (Cilas Granulometer, mod. 1064)
para determinagdo da distribuicdo granulométrica dos aglomerados, adsorgao
gasosa (BET Quantachrome, Nova 1200) para medidas de area de superficie
especifica, difracado de raios X (Rigaku, mod. Multiflex), utilizando radiagdo Cu/ka e
monocromador de grafite, para analise das fases cristalinas formadas, microscopia
eletrébnica de varredura (Phillips, mod. XL30) para observagdo da forma das

particulas e dos aglomerados.

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

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

Para caracterizagdo das amostras sinterizadas foram realizadas as seguintes

analises: medidas de densidade aparente, baseadas no principio de Archimedes,



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores  Palavras-Chave  Titulos Areas  Imprimir

TG (perda de massa %)

difracdo de raios X para andlise das fases cristalinas formadas e analise
microestrutural, por microscopia eletrénica de varredura, incluindo a observagao das

superficies de fratura das amostras sinterizadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de TG-DTA dos hidroxidos secos AL, ALZ3Y, ALZ12Ce, e
ALZ3Y9Ce sao apresentados na Figura 1a e para os hidroxidos Z3Y, Z12Ce e
Z3Y9Ce, as curvas sao apresentadas na Figura 1b. Na faixa de temperatura de 35 a
200°C, observa-se consideravel perda de massa, tanto para os compdsitos, quanto
para os pés de alumina e de zircbnia estabilizada, provavelmente correspondente a
perda de agua residual e/ou solventes organicos utilizados durante a sintese e
processamento dos pos ceramicos. Os picos exotérmicos sao atribuidos a
cristalizagao dos hidroxidos 6xidos. A temperaturas superiores a 600°C, nota-se que

a perda de massa torna-se consideravelmente menor.

Os valores de area de superficie especifica, apresentados na Tabela 2,
evidenciam que a reatividade dos pds AL e AL-a, diminui drasticamente com o
aumento da temperatura de calcinagéo (800 e 1200°C, respectivamente). Fixando-se
a temperatura de calcinagdo em 800°C, caso das demais amostras, verifica-se que a
presenca de alumina eleva consideravelmente a area especifica dos pods. Esse
comportamento ja havia sido observado em trabalhos anteriores realizados por

Garcia et al. 2.

—AL ]
——ALZ12Ce 0|

ALZ3Y9Ce
— ALZ3Y

o

—Z3Y
——Z12Ce
——2Z3Y9Ce |8

/

(]

Chibbio2NWwrOo~N®O©

101

20

ATD (uV/mg)
ATD (uV/mg)

30+

TG (perda de massa %)
(o)
1

10
40

124 -4

50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 8O 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 1 — Curvas TG-DTA dos hidroxidos co-precipitados
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Tabela 2 — Area superficial especifica dos pds sintetizados

C:nilg;rgzs Area Superficial Especifica (m?/g)
AL 140,8
AL-a 4,5
AL-Z3Y 162,5
AL-Z12Ce 148,4
AL-Z3Y9Ce 160,9
Z3Y 66,6
Z12Ce 41,8
Z3Y9Ce 57,0

Observando as curvas de distribuicdo granulométrica apresentadas na Figura
2, verifica-se que o tamanho médio dos aglomerados, que constituem o pé, situa-se
entre 1 e 4um. Menores valores de tamanho médio de aglomerados foram
observados para os pos de alumina calcinados a 800°C (amostra AL), seguida da
alumina calcinada a 1200°C (AL - alfa). Em observagdes, por microscopia eletronica
de varredura (Figura 3), este comportamento foi confirmado. Conforme observado
nas micrografias das Figuras 4, os aglomerados relativos aos compodsitos de alumina
€ aos pos de zirconia estabilizada sdao de maior tamanho, embora também

constituidos por particulas de pequena dimensao.
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Figura 2 — Distribuicdo granulométrica dos pos sintetizados
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(a) (b)
Figura 3 — Micrografias, obtidas por MEV, de pds de alumina calcinados a diferentes
temperaturas: (a) 800°C por 1 hora; (b) 1200°C por 1 hora.

Figura 4 — Micrografias, obtidas por MEV, de pds de zircOnia estabilizada com itria

el/ou céria (a,b,c) e apresentando 70% em massa de alumina na composi¢ao (d,e,f).

Os difratogramas representativos dos poés sintetizados, encontram-se na
figura 5. Nota-se que, com exceg¢ao da amostra AL-a, que foi calcinada a 1200°C por
1 hora, as amostras contendo alumina apresentam baixa cristalinidade, uma vez que
o0 po calcinado a 800°C apresenta maior energia livre, devido a sua elevada area
superficial. Na figura 6, sdo apresentados os padrées de difragdo para as amostras
sinterizadas a 1200°C por 1 hora. As amostras de zirconia estabilizada apresentam
reflexbes caracteristicas de fase tetragonal, a amostra AL da fase 6 da alumina
(estrutura monoclinica) e a amostra AL-a da fase a da alumina (estrutura

romboédrica). Os dados referentes aos picos mais intensos, identificados nas
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Figuras 5 e 6, para as fases a e 6 da alumina e tetragonal da zircénia, foram
extraidos das fichas 11-0661, 35-0121 e 42-1164, respectivamente, do JCPDS-ICCD
(Joint Committed Powder on Diffraction Standardt - The International Centre for
Diffraction Data).

I 11 Al Zr-tetragonal | I I I Zr-tetragonal
[ [ | (I AL-0 [N [ [ AL-0
| [ | | | [ | Al-a | [ | | | [ | Al-a

UM AN Z12Ce Z12Ce
L z3v9ce L Javece

B

. zov
zZ3Y
o Noin, ™ i, ” ALZ12Ce
i ALZ12Ce
ALZ3Y9Ce
WM/\MMMALBY Y VU U WU
! M e A WALst

T T T T T T T T ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90 20 40 60 80 100

20 (Graus) 20 (Graus)
Figura 5 — Difratogramas de raios X Figura 6 — Difratogramas de raios X
dos pos sintetizados das ceramicas sinterizadas a 1200°C

por 1 hora.

Na Figura 8, sdo apresentadas as curvas de retrac&o linear das cerémicas
estudadas. Na Tabela 3, sao apresentadas as temperaturas de maxima taxa de
retracdo linear. Em torno de 850°C, inicia-se a retragcdo, sendo que a maxima taxa

de retragao ocorre no intervalo entre 1040 e 1350°C.
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Figura 8 — Retracao linear, em fungao da temperatura de sinterizagao das ceramicas

de alumina 6, de zircdnia estabilizada e compdsitos alumina-zirconia.

Os resultados obtidos indicam que as ceramicas de zircénia estabilizada
apresentam melhor sinterabilidade em relacdo as ceramicas contendo alumina. A

retracdo das ceramicas de zircbnia inicia-se em torno de 850°C, sendo que a
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maxima taxa de retragao ocorre na faixa de 1100 a 1150°C. No caso dos compdsitos
contendo alumina, embora o inicio da retracdo também ocorra em temperaturas
relativamente baixas (~850°C), a taxa maxima de retracdo situa-se em torno de
1350°C.

Tabela 3 — Temperatura de maxima taxa de retragao linear das ceramicas de

allumina 6, de zirconia estabilizada e de compdsitos de alumina-zircénia.

Cbodigo das amostras Temperatura (°C)
AL 1271
AL-Z3Y 1339
AL-Z12Ce 1332
AL-Z3Y9Ce 1343
Z3Y 1113
Z12Ce 1116
Z3Y9Ce 1049

Os resultados de densidade aparente, das amostras sinterizadas,
apresentados na tabela 4, em percentual da densidade tedrica do material (%pr),

confirmam o comportamento observado nas analises de dilatometria.

Tabela 4 — Densidade aparente das ceramicas em funcao das condi¢cdes de

sinterizacao

Cddigo da %pT (g/cm?3)
Amostra 1100°C/1h 1200°C/1h 1200°C/2h 1300°C/1h
AL 51,1 51,1 53,3 50,7
AL-a - - - 46,3
Z3Y 86,1 91,1 90,5 92,8
Z12Ce 92,50 67,3 87,5 -
Z3Y9Ce 92,8 95,4 96,2 97,4
ALZ3Y 34,1 39,50 40,1 43,0
ALZ12Ce 30 34,5 35,4 37,5
ALZ3Y9Ce 36,3 39,4 40,8 45,5

Micrografias de superficies fraturadas, obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura, apresentadas na figura 8, indicam que a microestrutura das amostras
relativas a ceramicas de alumina e compdsitos alumina-zircénia sinterizadas a
1200°C por 1 hora ndo € homogénea, uma vez que nesta condigdo o processo de
sinterizagdo ainda encontra-se no estagio inicial. Por sua vez, as ceramicas de

zircOnia estabilizada apresentam mais homogeneidade devido ao maior grau de

Sair
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densificagdo. Observou-se também o maior crescimento dos graos no caso das

ceramicas de zirconia estabilizada com céria.

(f) (9) (h)

Figura 8 — Micrografias, obtidas por MEV, de superficies fraturadas de ceramicas de

alumina, sinterizadas a 1200 e 1300°C por 1 hora: (a) AL; (b) AL-a; de compdésitos
ceramicos de alumina e zircOnia estabilizada, sinterizadas a 1200°C por 1 hora: (c)
ALZ3Y; (d) ALZ3Y9Ce; (e) ALZ12Ce; e, de zircbnia estabilizada, sinterizadas a
1200°C por 1 hora: (f) Z3Y; (g) Z3Y9Ce; (h) Z12Ce

CONCLUSOES
Os resultados obtidos no presente trabalho demonstram que o processo de

co-precipitagcao possibilitou a sintese de pds de alta reatividade, principalmente no
caso das ceramicas de alumina e compdsitos a base deste elemento. Entretanto,

esta caracteristica ndo propiciou melhor sinterabilidade dessas ceramicas, quando
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comparadas as de zircbnia estabilizada. Conforme ja relatado na literatura, este
comportamento provavelmente esta correlacionado a presenga de alumina 6 nos
pos sintetizados, a qual se transforma em alumina a durante o processo de
sinterizagao.

Visando a incorporacao de fase vitrea de reforgco, que requer 30% de
porosidade no corpo ceramico, as condi¢cdes de sintese e sinterizagao (1200°C por 1
hora), adotadas, mostraram-se adequadas para a preparagao das ceramicas de
zircbnia estabilizada com 12mol% de céria. Para as demais ceramicas a base de
zircOnia € necessario reduzir o grau de densificagdo diminuindo-se a reatividade dos
pos, pelo aumento da temperatura de calcinacdo ou pela adicdo de compostos
formadores de poros. No caso das ceramicas contendo alumina, deve-se melhorar a
sinterabilidade dos pds, reduzindo-se a formacdo de aglomerados. Para esta

finalidade, prevé-se a realizacdo de moagem de alta energia.
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PROCESSING OF POROUS ALUMINA AND ZIRCONIA BASED FOR DENTAL
PROSTHESIS REINFORCED WITH GLASS PHASE

Currently, restorative materials have been studied in order to reproduce the
aesthetic, chemical and mechanical properties of natural teeth. Ceramics, because of
their optical properties, physical durability, mechanical, chemical stability and
biocompatibility with the tissues, occupy a prominent place, among these materials.
In this work, it was evaluated the influence of the sintering conditions on
microstructure formation of alumina-zirconia composites. Powders were prepared by
hydroxide coprecipitation route, pressed by uniaxial formingand sintered in the range
of temperature between 1100 and 1300 °C for 1 to 2 hours. Ceramics were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, dilatometric
analysis and apparent density measusements byArchimedes principle. The results
indicated that, despite the high reactivity of powders containing alumina, the
formation of a porous structure is enhanced. This is a desirable condition for

incorporation of a reinforcement glass phase.

Keywords: alumina-zirconia composite, stabilized zirconia, dental prosthesis, glass-

infiltration.
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