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3 INTRODUCAO

O espinélio, MgAl,O,, é um material ceramico de excelente translucidez
qguando sinterizado em alta densificacao, porém sua baixa sinterabilidade e
dificuldade de tenacificacdo limitam seu uso como material de interesse
para aplicagdes dentarias. O uso da zircOnia estabilizada, ZrO,(Y,0;), como
agente tenacificante do espinélio é estudada neste trabalho. Teores de
zirconia entre 10 e 50% foram misturados ao Espinélio e amostras foram
compactadas uniaxial e isostaticamente. Os CPs foram sinterizados na
temperatura de 1575°C, em patamares de 120min. As amostras foram
caracterizadas por difracado de raios X, MEV, densidade relativa,
microdureza e tenacidade a fratura. As amostras com melhor desempenho
mecanico foram aquelas 50% em peso de zircbnia, prensadas a 400MPa e
sinterizadas a 1575°C, com densidade relativa de 90%, dureza de 486HV e
K,c de 2,42MPa.m??2,
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OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

Desenvolver um compdsito a base de Espinélio (MgAl,0,) e Zirconia
estabilizada com Itria (2rO,-Y,0;) e investigar suas propriedades fisicas e
mecanicas para futuras aplicagoes na area odontologica.

JCOMPOSITO CERAMICO ESPINELIO-ZIRCONIA

JEspinélio
Translucidez - qualidade estética
Dureza - Fragil

JZirconia

Tenacidade
Custo
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Cantro Unvevsd

OBJETO DE ESTUDO

] O uso da zirconia estabilizada, como agente tenacificante do
espinélio;

J Teores de zirconia entre 10 a 50% foram misturados ao
espinélio.
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06 DE ESPINELIO FLUXO DE ATIVIDADES

PODEZIRCONIA PO de Zirconia
l Calcinado a 700°C

- MISTURA
CARACTERIZACAO
, DIFERENTES MOAGEM @
—_— ~
LI LAER T TEORES DE ZrO2 - HOMOGENEIZACAO
PRIMAS
Y203
MEV e DRX dos Poés
CARACTERIZACAO
— —_—
O SECAGEM PENEIRAMENTO DS MISTURAS
MEV e DRX dos Poés
(2)—> compAcTAGAO SINTERIZACAO CARACTERIZACOES
FINAIS
Uniaxial = 70 MPa Densidade Relativa
Isostatica — 300 MPa 1575 °C - 120 minutos Microdureza e Tenacidade
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2- Espinélio - MgAl,O,

3- Zircdnia - ZrO,

4- Mecanismo de tenacificagao associado a transformacgao tetragonal - monoclinica
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6- Processamento de materiais ceramicos

7- Processamento da Zirconia - ZrO,
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O CERAMICAS ODONTOLOGICAS
Restauracoes das caracteristicas funcionais e estéticas

- Implante T
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Protese dentaria com base

de metal (Metaloceramica) Antes
- é possivel que aparecam
margens negras.

ZIRCONIA branca sem

metal (metal-free) - Nao Depois
daparecem margens negras.
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E possivel mudar um sorriso por meio de proteses dentarias em
porcelana, também chamadas de metal-free (livre de metais).

Ao contrario da protese metaloceramica, a camada interna de
reforco da coroa é de zircOnia ou alumina, porcelanas muito
resistentes.

Por nao conter metal na sua estrutura a estética da coroa em
porcelana com zirconia (metal-free) € muito mais natural.
Além disso, o metal de uma coroa metaloceramica pode
aparecer como uma linha escura perto da gengiva depois de
algum tempo.

13
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Microestrutura

In-Ceram Spinell || In-Ceram Alumina

Translucidez
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In-Ceram Spinell || In-Ceram Alumina || In-Ceram Zirconia |

E——)

Resisténcia a fratura e tenacidade a fratura
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Vantagens

v Término Cervical v Biocompatibilidade

o o ¥ ! ....'
C e ;Q.“.‘:",

v' Baixa condutividade térmica _
v Translucidez

v'Alta resisténcia a abrasao
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Forma natural

Temperatura (°C)
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ESPINELIO - MgAL,O, Estrutura cristalina

Estruturas do tipo A B X, (A- cation; B- cation; X- anion)

Spinel AB,O,

©o ©A @ Mg

A Site — one metal with four
nearest-neighbor oxygens.
Tetrahedral site

B site — one metal with six
nearest-neighbor oxygens.
Octahedral site

* Osions oxigénio formam uma rede CFC; Os ions magnésio preenchem sitios
tetraédricos; os ions aluminio ocupam sitios octaédricos.




PROPRIEDADES DO ESPINELIO

Massa Especifica (p) 3,58g/cm?3 Resisténcia a 200~250MPa
Flexao (o)

Condutividade Térmica (k) 5,0W.m/K Dureza (HV) 15GPa

Coeficiente de Expanséo 10,2x10%/°C |Tenacidade (K,») |1,72MPa.m??

Térmica (a)

Modulo de Elasticidade (E) 277GPa Modulo de 19,5m

Weibull
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3. ZIRCONIA - ZrO,

Propriedades tipicas de ceramicas de ZrO, estabilizadas com Y,0,

Massa Especifica (p) 6,0~6,1 g/cm? Resisténciaa 800~1000MP
Flexao (o) a
Condutividade Térmica (k) [2,0~2,2W.m/K |[Dureza (HV) 13GPa

Coeficiente de Expansao

10,1~11x10°%/°C

Tenacidade (K)

9~10MPa.m/2

Térmica (a)

Resisténcia ao Choque 350°C Coeficientede |0,23

Térmico (AT) Poisson ()

Modulo de Elasticidade (E) [200~210GPa Modulo de 12m
Weibull

Resisténciaa Compressao

(o)

2000~2500MPa

20




1}
| R @ JAN Desenvolvimento e CaracterizagSo do compésito ESPINELIO-ZIRCONIA para aplicagsio odontolégica mFOA

Formas polimorficas da zirconia sob pressao atmosférica

Monoclinica Tetragonal Citbica
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4. MECANISMO TENACIFICACAO DA ZIRCONIA

Mecanismo de tenacificacao por transformac¢ao induzida por tensao

OUVUVUOOOOVUOVO

particulas tetragonais

o0 oo O OC

Transformag¢ao martensitica (fase tetragonal-monoclinica)
Aumento na tenacidade da zirconia.

22
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5. PROCESSAMENTO DO ESPINELIO - MgAl,O,

(dDe maneira convencional, o p6 de espinélio MgAl,O0, é
produzido pelo processo de rea¢ao no estado solido usando 6xido
de magnésio (Mg0O) e 6xido de aluminio (Al,O;) como materiais
de partida.

(Neste processo, a mistura é calcinada a altas temperaturas
como 1400-1600°C e o oxido de aluminio também pode ser
calcinado antes da mistura, para alterar a reatividade da alumina.
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6. PROCESSAMENTO DA ZIRCONIA -ZrO,

JO po6 de zirconia pode ser obtido pelo o método da co-precipitagao
de sais, sendo o mais utilizado, pois € um método de baixo custo
usado para producao em massa quando comparado com os outros
métodos.

(Este método gera particulas com uma distribuicao de tamanho ndo
tao homogéneo.
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7. PROCESSAMENTO COMPOSITO
ESPINELIO-ZIRCONIA - MgAl,0,-ZrO0,

O Fujita, preparou po6 de espinélio, com 24% em peso de zircOnia-
espinélio composto por mistura do po e alcoxidos de rotas.

O Oudjedi , preparou pds de materiais densos de espinélio com
zirconia (MgAl,0,-ZrO,) compdésitos (em relagao densidade = 98%) por
sinterizacao convencional de pds compostos sintetizados pelo método
de sol-gel

[ Suzuki, preparou pé composto de itrio-estabilizado de zirconia
(2rO,) e espinélio (MgAl,O,) por um bico duplo de pirdlise de
pulverizacao ultrassonica.

U Hyun e Song, preparou 20% em peso de zirconia (ZrO,)- espinélio
o composto de p9, pela emulsao a quente, com rota de querosene.

25
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(1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

1. Materiais e Métodos
2. Processamento das Misturas
3. Caracteriza¢ao das Matérias Primas

4. Caracterizacao das Amostras Sinterizadas

5. Propriedades Mecanicas das Amostras Sinterizadas - Dureza
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1. MATERIAIS e METODOS

Descricao dos procedimentos experimentais adotados nas etapas de
processamento e caracterizacao dos materiais utilizados neste trabalho.

1 MATERIAIS

Para a realizacao deste trabalho, foram utilizados pds de espinélio,
MgAl,O,, (Saint Gobain — Vinhedos—SP) e didxido de zirconio estabilizado
com itria, ZrO,-Y,0;. (TOSOH - Japao).

ESPINELIO (MgAl,O,) ZIRCONIA (ZrO,-Y,0.)
Fabricante: Saint Gobain® Fabricante: TOSOH®
Tamanho de 1,50pm Tamanho de particulas |0,60pum
particulas
Tamanho de cristalito |{190nm Tamanho de cristalito |90nm
Densidade 3,56g/cm® |Densidade 6,05g/cm3
Composicao de 99,9% em peso de |Composicao de 5,85% em peso de
MgAl,O, Y,0,

Especificacoes dos pos de espinélio e zirconia (dados dos fornecedores).
27
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JMETODOS

Q Calcinacao

O po de zirconia foi calcinado em forno MAITEC F1650, em temperatura
de 700°C, por 4h, para eliminacao do ligante organico, presente na
matéria-prima e posteriormente desaglomerado e peneirado em peneira
de 32um.

Q Caracterizacao das Matérias-Primas

As fases presentes, nas matérias primas das amostras, foram identificadas
por difracdao de raios X (DRX), utilizando difratometro modelo XRD-6100
da marca SHIMADZU.

A morfologia das particulas das matérias primas, foi analisada usando a
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando microscopio
eletronico, modelo HITACHI TM3000. ”
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2. PROCESSAMENTO DAS MISTURAS

0 Mistura em Diferentes Teores de ZrO, (Y,0;)

Pés de alta pureza de espinélio foram misturados com microparticulas de
zirconia utilizando moagem a umido, com teores de zirconia estabilizada
em itria -ZrO,(Y,0;) de 10%, 20%, 30%, 40% e 50% em peso.

Q Moagem e Homogeneizacao

Os pos de espinélio foram misturados com 10%, 20%, 30%, 40% e 50% em
peso de zirconia estabilizada em itria ZrO,(Y,0;) e posteriormente moidos
em moinho/misturador, modelo FRITSCH® Pulverisette P-5 utilizando
alcool isopropilico.

29



d Secagem

As suspensoes, apos a moagem, foram secas por 48 horas em estufa a
120°C.

d Peneiramento

Os pos depois de secos foram peneirados na peneira de ago inox, com
malha de 64um.
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d Compactacao

Os pds das diferentes composi¢cdes (espinélio com teores de ZrO, (Y,0;)
de 10%, 20%, 30%, 40% ou 50% em peso) foram compactados em matriz
de aco temperado de didmetro de 15mm, em prensa uniaxial sob pressao
de 70MPa por 30 segundos. Em seguida, parte dos compactos
experimentaram subsequentemente, prensagem isostatica sob 300MPa,
350MPa e 400MPa de pressao. Prensa modelo KIP 100 E, marca Paul
Weber.

Q Sinterizagao

As amostras foram sinterizadas no forno MAITEC® F1650, sem controle
atmosférico, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min,
atingindo temperatura final de 1525°C-120min (para compactados
uniaxialmente) e 1575°C-120min em todas as condi¢des de compactagao
uniaxial e isostaticas descritas no item anterior.

31
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3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Q Determinacao da Densidade Relativa

A massa especifica das amostras sinterizadas foi medida pelo
método geométrico, devido alto grau de porosidade do material
sinterizado. Micrometro - 0,001mm e Balanca analitica - 10g

Q Propriedades Mecanicas das Amostras Sinterizadas
Dureza e tenacidade a fratura foram avaliadas, utilizando método

de Indentacao de Vickers. Microdurometro TIME-China e normas
ASTM-C-1327-99 [51] e ASTM-C-1421-99

3 Anadlise Microestrutural = MEV

Analise microestrutural nos CP’s foram realizados utilizando o
MEV.

Q Analise Cristalografica - DRX

As fases presentes foram identificadas por DRX.
32
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4. PROPRIEDADES MECANICAS - DUREZA DE VICKERS

Por razoes estatisticas, foram realizadas 10 impressoes
Vickers nas superficies de cada uma das amostras polidas,
utilizando-se uma carga de 1Kgf , aplicada durante 30
segundos, utilizando microdurometro TIME®-China.

Desenho esquematico da Indentagao Vickers
33
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J RESULTADOS E DISCUSSOES

1. Caracteriza¢ao das Matérias-Primas
2. Caracterizagao dos Compactos

3. Caracterizagao dos Compactos Sinterizados

4. Propriedades Mecanicas
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1. CARACTERIZACAO DA MATERIAS PRIMAS

Difratograma de raios X das matérias-primas
Zr0,(Y,0;), onde T- ZrO, Tetragonal, M — ZrO, Monoclinica

——Zro(Y,0)

T T T T T T T T T T I
T-Zrid . Telmagonal

| M -Zr0_ - Momoclnica
JD0D z

250D T
200D —

100D - -
50D - T T T
1 i, Ly

Intoreldnco (u.0.)
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Caracterizacao das Matérias-Primas - DRX
Difratograma de raios X das matérias-primas Espinélio, MgAl,O,
MgAl204
3500 T T 1 T ¥ T T T ¥ T T
- 3000+ : .
= 25004 .
L k]
E 2000 - =
o ;
E 1500 - " g _ -
3 : 1
£ 1000- = = -
- |
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Caracteriza¢ao das Matérias-Primas - MEV

Representativa dos sistemas de particulas

(a) MgAL,O,

espinelio 2013/07/04 N D67 x7,0k 10um

1)

g
%
9.

Lol

®°

Py

»,

+

Ld

. oY

(b) ZrO,(Y,0,)
antes da calcina¢ao

(X
b
M .l‘" -

2013/04/19 N D114 x1,5k 50 um

(€) ZrO,(Y,0,)
apos calcinacao a 7002C-120min

ZRo2 Calci 2013/07/31 N D55 x25k  30um
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Caracterizacao das Misturas Espinélio-Zirconia apos a

Moagem/Homegeneizagao
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90% em peso de MgAl,O,: 80% em peso de MgAl,0,: 70% em peso de MgAl,O,:
10% Zr0O,(Y,0;) 20% Zr0,(Y,0;) 30% ZrO,(Y,0;)

2014/06/20 20:22 F 30um

60% em peso de MgAl,O,: 50% em peso de MgAl,O,:
50% Zr0,(Y,0;) 50% Zr0,(Y,0;)
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2. CARACTERIZACAO DOS COMPACTOS
Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia
Densidade a Verde em funcao da pressao de compactacao

e do teor de ZrO,(Y,0,)
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Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia Sinterizados

Densidade Relativa em fun¢ao da pressao de compactacao -

Uniaxialmente e do teor de ZrO,(Y,0;,)
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3. CARACTERIZACAO DOS COMPACTOS SINTERIZADOS
Espinélio-Zirconia Sinterizados

Densidade Relativa em fun¢ao da pressao de compactacao —
Uniaxialmente e Isostaticamente e do teor de ZrO,(Y,0;)

Amostras Sinterizadas a 1575°C - 120min
95
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Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 350 MPa e sinterizados 1575°C-120 minutos

Analise Cristalografica - DRX

350MPa-10%2rO, * MgAl,O,  # Zr0,
600 — T r T T T T T T T T T 1

500 - -
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400
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100 A

# (220)

E * (442)
1 L

20 (graus)

42



"
| R @ YAN Desenvolvimento e Caracterizagio do compésito ESPINELIO-ZIRCONIA para aplicagSio odontolégica ‘! !mFOA
rvvy ey

Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 350 MPa e sinterizados 1575°C-120 minutos

Analise Cristalografica - DRX
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Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 350 MPa e sinterizados 1575°C-120 minutos

Analise Cristalografica - DRX

350MPa-30%ZrO, * MgAl,O,  # ZO,
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Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 350 MPa e sinterizados 1575°C-120 minutos

Analise Cristalografica - DRX
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Caracterizacao dos Compactos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 350 MPa e sinterizados 1575°C-120 minutos

Analise Cristalografica - DRX

350MPa-50%ZrO, * MgAl,O,  # ZrO,
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Caracterizacao dos Compadsitos de Espinélio-Zirconia, prensados
Isostaticamente a 400 MPa , apOs a sinterizacao 1575°C-120 minutos
Analise Microestrutural - MEV

A
70- 300062

A oS . < & ? . o e
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00049 2 0/03  20:0:
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10% Zr0O,(Y,0,) 20% Zr0,(Y,0;) 30% ZrO,(Y,0;)

60-400075 2014/10/03 20:44 N 200 um

60% em peso de MgAl,O,: 50% em peso de MgAI204.
50% Zr0,(Y,0;) 50% Zr0,(Y,0;) .
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4. PROPRIEDADES MECANICAS

Condicao de Teor de Zirconia (% peso)
Propriedades compactacao
Mecanicas (sinterizada a 10 20 30 40 50
1575°C)

Uniaxial 70 MPa 301+7 297+6 252+7 278+4 201+7
Isostatica 300 MPa | 381+6 307+6 31345 261+7 31745
Isostatica 350 MPa | 300+6 37216 2756 3755 3787
Isostatica 400 MPa | 3787 35315 3575 3987 486+5

Tenacidade a Isostatica 400
Fratura (Mpa_m1/2) MPa 1,3710,4 1,6110,3 1,7510,2 2,010,2 2,4210,2

Dureza Vickers (HV)

Resultados de dureza e tenacidade a fratura realizadas nas amostras sinterizadas
a 1575°C
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CONCLUSOES

Com o desenvolvimento e caracterizagao deste material, proporcionou a
criacdo de um novo produto para aplicacao odontoldgica, no qual foi
patenteado.

Os compadsitos de espinélio-zirconia com teores de zirconia entre 10 e 50%,
sinterizados a 1575°C, alcancaram densidade relativa superior a 90%. Esses
materiais apresentaram como fases cristalinas MgAl,O, - cubica e ZrO, -
tetragonal.

Com as amostras prensadas a 400MPa e sinterizadas a 1575°C, os valores de
dureza e tenacidade a fratura variaram entre 353 - 486 HV e 1,37 - 2,42
MPa.m'/2, respectivamente.

As amostras com melhor desempenho mecanico foram aquelas 50% em peso
de zirconia, prensadas a 400MPa e sinterizadas a 1575°C, com densidade
relativa de 90%, dureza de 486HV e K. de 2,42MPa.m?/2,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacao da analise das misturas de pds de espinélio-zirconica com
diferentes tamanhos de particulas e temperaturas de sinterizagao mais
elevadas.

Comparacao de outros materiais compdsitos em relagdo a dureza e
tenacidade.

Realizacao de um estudo de viabilidade econémica deste novo produto para
lancamento no mercado.
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