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NOGUEIRA, C. C. G. Caracterizagéao e sele¢cdo de aglutinantes para producéo de
pilares temporarios estéticos em zirconia para proteses sobre implantes pela
técnica de moldagem por injecdo. 2024. Dissertacdo (Mestrado Profissional em
Materiais) — Fundagcdo Oswaldo Aranha, Centro Universitario de Volta Redonda, Volta
Redonda, 2024.

RESUMO

O sucesso no tratamento por protese sobre implantes em regides anteriores depende
diretamente da provisionalizagcdo bem executada, visando promover e perpetuar a
salude e a estética dos tecidos peri-implantares, potencializada pelo emprego de
pilares temporarios personalizados. Sendo a moldagem por injecao de pds ceramicos
a técnica que permite a producédo de pecas com geometrias complexas com menor
custo, o objetivo deste trabalho foi caracterizar, avaliar e selecionar aglutinantes para
injecdo de po de zircOnia reciclada que preservem suas inerentes propriedades, a fim
de produzir pilares ceramicos temporarios personalizados. Para esse fim, realizaram-
se duas rotas de processamento distintas através da agregacao direta dos solventes
e de solidos a parafina (A), com eliminacdo prévia da parafina das pré-amostras (B)
e, posteriormente, com incorporacdo dos solventes, resultando no segundo grupo de
amostras (C), sendo os solventes o PEAD puro e uma associagdo do PEAD em com
PEBD, denominados amostras 1 e 2, respectivamente. Avaliaram-se, entdo, as
amostras por TGA, Dureza Shore-D, DRX e microscopia eletronica de varredura,
concluindo-se que: a analise termogravimétrica apresentou temperatura de 434,0°C
para remocao total dos solventes das amostras, sendo o PEAD puro o solvente com
menor interferéncia na zircénia Al e C1; houve areducao da dureza Shore D em todas
as amostras, com maior indice de reducdo para a amostra C2; a difracdo de raio-X
demostrou picos com maior amplitude e definicdo nas amostras com parafina A1 e A2
e maior percentagem de zircOnia tetragonal nas amostras com PEAD puro Al e C1,;
na microscopia, observaram-se dispersdo da zirconia e disposicdo mais regular e
homogénea dos poros nas amostras com blendas de solventes A2 e C2. Através dos
resultados, conclui-se que a amostra C2 se mostrou mais favoravel ao processo de

moldagem por injecao.



Palavras-chave: zircbnia em poO; moldagem por injecdo ceramica; solventes

poliméricos; pilares de proteses sobre implantes; provisionalizacao.



NOGUEIRA, C. C. G. Characterization and selection of agglutinatives for the
production of temporary aesthetic zirconia pillars for prosthesis on implants
using the injection molding technique. 2024. Dissertation (Professional Master of
Material) — Fundagé@o Oswaldo Aranha, Centro Universitario de Volta Redonda, Volta
Redonda, 2024.

ABSTRACT

The success of prosthetic treatment on implants in anterior regions directly depends
on well-executed provisionalization, aiming to promote and perpetuate the health and
aesthetics of the peri-implant tissues, enhanced by the use of personalized temporary
pillars. As injection molding of ceramic powders is the technique that allows the
production of parts with complex geometries at a lower cost, the objective of this work
was to characterize, evaluate and select binders for injection of recycled zirconia
powder that preserve their inherent properties, in order to produce customized
temporary ceramic pillars. For this purpose, two distinct processing routes were carried
out through the direct aggregation of solvents and solids to the paraffin (A), with prior
elimination of the paraffin from the pre-samples (B) and, subsequently, with the
incorporation of the solvents, resulting in the second group of samples (C), the solvents
being pure HDPE and an association of HDPE with LDPE, called samples 1 and 2,
respectively. The samples were then evaluated by TGA, Shore-D Hardness, XRD and
scanning electron microscopy, concluding that: thermogravimetric analysis showed a
temperature of 434.0°C for total removal of solvents from the samples, with HDPE the
solvent with the least interference with A1 and C1 zirconia is pure; there was a
reduction in Shore D hardness in all samples, with a higher reduction rate for sample
C2; X-ray diffraction demonstrated peaks with greater amplitude and definition in
samples with paraffin A1 and A2 and a higher percentage of tetragonal zirconia in
samples with pure HDPE Al and C1; under microscopy, zirconia dispersion and a
more regular and homogeneous arrangement of pores were observed in samples with
solvent blends A2 and C2. Through the results, it is concluded that sample C2 was

more favorable to the injection molding process.



Keywords: zirconia powder, ceramic injection molding, polymeric solvents, prosthetic

abutments on implants, provisionalization.



LISTA DE FIGURAS

e o U = Ut O = () - VP 36
Figura 2. ZircOnia para SECAGEM. ......ccvvuuuiieeeeeeiiie e e e e e ie e e e e et e e e e e st e e e e eara e eaeas 36
Figura 3. Balanga de PreCiSA0. .......coooiiieuiiiiieeieiii et e 37
Figura 4. Moinho de DOIas. ... 37
Figura 5. Zirconia e acido estearico no moinho de bolas. ..............ocooeiiiiiiiiiiiinnneee, 38
Figura 6. Pré-amostra Bl. ........ccccuuiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeee e 40
Figura 7. Pré-amostra B2. .......cccciiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee et 40
Figura 8. Pré-amostra B3. .......cccouuiiiiiiiiiiie ettt e e e e 40
Figura 9. DUrdmMetro SNOre D. ........oiiiiiiiiiii e 42
Figura 10. AMOSLIas AL € A2, ...t e e e a e 42
Figura 11. DIfratdmetro de raio-X ......cccovuuiiiiiiiiie e e e 43
Figura 12. Amostra no difratbmetro de raio-X..........cccoviiiiiiiiiiiiii e, 43
Figura 13. Microscopio eletrdnico de varredura. .........ccooeeeeeeeeiveeeeeiiiiiiieeeee e, 44
Figura 14. AmOStra para MICrOSCOPIA. ... .cceviiiieririiiiiiiiaaa e e e e e e e eeeeeeeeneeii e e e e e e eeeeees 44
Figura 15. Grafico comparativo TGA de AL € A2......cooviiiiiiiiiiiiie, 47
Figura 16. Grafico comparativo TGA de B1, B2 e B3. ..., 48
Figura 17. Gréafico comparativo TGADE CLE C2......ccvciiiiiiiiiiii e 49
Figura 18. Gréafico TGA de AL com derivada. ..........ccouuvuiiieeiiiiiiiiieeeece e 49
Figura 19. Gréafico TGA de A2 com derivada. ..........ccoeuviiieeiiiiiiii e 50
Figura 20. Gréfico TGA de B1 com derivada. ..........cccouviiiieiiiiiiiiieeecie e 51
Figura 21. Gréfico TGA de B2 com derivada. ...........ccouuiiiiiiiiiiiiiieeeeie e 51
Figura 22. Gréafico TGA de B3 com derivada. ..........cccoeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiciieieee e, 52



Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.

Figura 39.

Gréfico TGA de C1 com derivada. ..........ccoevvveeeeiiiiiiiiiiaee e 52
Gréfico TGA de C2 com derivada. ..........ccoevvveeeiiiiiiiiiiiiaee e ee e 53
Gréfico do difratograma de RX da amostra AL. ......cccceeeeeeeeeeiiiiieeiinnnnnnnns 55
Gréfico do difratograma de RX da amostra A2. .......cccoeeeeeeeeeiiiieieeinnnnnnnn, 56
Gréfico do difratograma RX da amostra Cl..........cccceeeeeeiieeeiiiivieeiiniinnnnn, 56
Gréfico do difratograma RX da amostra C2. .........cccceeeveeeieeeiiiveveeiiiiiinnnn, 57
Gréfico com refinamento da zirconia na amostra Al. ...........cceevvvvvvnnnnnns 57
Gréfico com refinamento da zirconia na amostra A2. ..........ccoovvvvvevvvnnnnns 58
Gréfico com refinamento da zirconia na amostra Cl. ............cceevvvvvvnnnnnns 58
Gréfico com refinamento da zirconia na amostra C2. .............ocevevvvvnnnnnns 59
Micrografia da amoStra Al.........coouuuiieiiiiiiie e 60
Micrografia da amoOStra AZ...........oeueuiiiiiiiiiiee e 60
Micrografia da pré-amostra BL. ...........ciiiiiiiiiiii 60
Micrografia da pré-amostra B2. ...........iiiiiiiiiii 60
Micrografia da pré-amostra B3. ............cooiiiiiiiiiiiiiii e 61
Micrografia da amostra CL. ...........uiiieiiiiiiiiie e e e e e e eeeee 61

Micrografia da amostra C2. ...........uiiieiiiiiiiiee e 61



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Propor¢cBes em massa das amostras de processamento Unico. ............. 38

Quadro 2. Nomenclatura e composi¢cao das pré-amostras anteriormente a

elimiNacao da PArafiNa. .........cooiii i 39
Quadro 3. Composicéo das amostras apoés eliminacao da parafina. ...................... 41
Quadro 4. Resultado do TGA das amostras e pré-amostras. ..........ccoeeeeeeeeeiiccnnnnnns 46
Quadro 5. Proporcdes esperadas nas amostras finais ..........ccccoovvvviiiiciieiiiieeeeeenns 46

Quadro 6. Resultados da dureza Shore D das amostras em HD...................ccceece. 54



ABNT

PEAD

PEBD

AE

PF

CA

EVA

PEBDL

SEBS

PEEK

PPA

PP

Zr

ZPT-Y

FSz

PSZ

TPZ

PMMA

TGA

MEV

DRX

ATZ

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade

Acido estearico

Cera de parafina

Cera de abelha

Etilenoacetato de vinila

Polietileno linear de baixa densidade
Copolimero de estireno-etileno/butileno-estireno
Poli-éter-éter-cetona
Acido propileno poliacrilico

Polipropileno

Zirconia

Zirconia tetragonal policristalina estabilizada por ytria
Zirconia totalmente estabilizada
ZircoOnia parcialmente estabilizada
ZircOnia tetragonal cristalina
Polimetilmetacrilato
Termogravimetria

Microscopia eletrdnica de varredura
Difratometria de raio-x

Alumina e zircbnia



SUMARIO

(N LERI0] 510070 TP 16
11 CONSIDERAQ()ES INICIALS .. e 16
1.2 OBJIETIVOS. ...ttt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeeaans 18

2 R @ oYL= LAY o o 1= = | R 18
1.2.2 ODbjetivos €SPECITICOS ..oiiiiiiiiiiiieee e 18

L3 IUSTIFICATIVAS ..ottt a e e e e e e e e e e e e e 19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 20

2.1 APLICABILIDADE DA ZIRCONIA EM PILARES DE PROTESES SOBRE
IMPLANTES E A BUSCA POR BIOMATERIAIS ESTETICOS PROMOVENDO
EXCELENCIA NO TRATAMENTO REABILITADOR ODONTOLOGICO .............. 22

2.2 MATERIAIS RECICLAVEIS PASSIVEIS DE USO EM PILARES
PROVISORIOS PELA TECNICA DA MOLDAGEM POR INJECAO EM CERAMICA

............................................................................................................................. 25
2.3 MOLDAGEM POR INJECAO EM ZIRCONIA......c..coveeeeiieeeeee e, 28
2.4 SOLVENTES E AGLUTINANTES NA MOLDAGEM POR INJECAO DE
CERAMICAS ...ttt e e e e e e e e et e e et a e e e e aeeeeeeeeeeeessnnnnnnns 28
3 MATERIAIS EMETODOS .......ooieeieeecte ettt ettt eaesta e ete e eae e 35
N I I Y 1 T 35
B2 METODOS. ...ttt ettt ettt ettt s e s et b e s et e s nens 35
3.2.1 Pré-tratamento da ZIrCONIA. .. ccooeeeeeeeieiiiiieiiiie e 36
3.2.2 Preparo da zircOnia e aglutinantes por agregacéo direta................... 38
3.2.3 Preparo prévio da zircbnia pré-tratada com parafina para técnica de
dUPIO ProCESSAMENTO ...t 39
3.2.4 Preparacao dos aglutinantes .........ccoooveiuiiiiiiiiiiii e 39
3.2.5 Remocéo prévia da parafina da zircdnia e dos grupos de aglutinantes
.......................................................................................................................... 40
3.2.6 Incorporacao das pré-amostras e obtencdo das amostras de duplo
PrOCESSAMENTO .oouuiiiiiii et e e e e e e e e e e et e e et e e ea e e e e eanaees 41
3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS .....ocueeiititeeeeee et 41
R i PP 41
3.3.2 DUIEZa SNOTE D ..o anaan 41
3.3.3 DIfrac80 de RaAIO-X.....ciieiieiiiie i e e eanaa 42
3.3.4 Microscopia eletronica de varredura........coooevveueeiiieeeeiiiiineeeeeeiieeeeeeeeeen 43
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD .......ciicieiteeeeee ettt 45



4.2 DUREZA SHORE D ..o 53

4.3 DIFRAGAQO DE RAIO-X ..ottt ettt 55
4.4 MICROCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ........coviiiieeeeeeeeee e, 59
30101101 I U 17X T 62
6 TRABALHOS FUTUROS ....coooviiieiieee ettt 64

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o, 65



16
1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A zircOnia € uma bioceramica que se diferencia dos demais materiais ceramicos
disponiveis na Odontologia, especialmente em aplicagdes protéticas, devido as suas
caracteristicas Unicas, como associacdo das propriedades mecanicas comparaveis
aos dos metais com a exceléncia estética. Dessa forma, tornou-se amplamente
empregada em reabilitacdes protéticas, como pilares de proteses sobre implantes,
infraestruturas de préteses fixas, proteses parciais fixas e, até mesmo, no

desenvolvimento de implantes em zirconia (Belo, et al., 2013).

Um dos grandes desafios da producéo por moldagem e modelagem de pecas
heterogéneas, de pequenas dimensdes e alta complexidade de formato, em materiais
ceramicos deriva da dificuldade do manuseio dos pds ceramicos, consequente da
fraca coesividade entre suas particulas e da sua baixa plasticidade na obtencédo da

forma desejada (He, et al., 2017).

Desta maneira, no fabrico de pecas ceramicas com geometria complexa, a
moldagem por injecdo é a técnica mais promissora, por aliar precisao e produtividade,
sendo, muitas vezes, a melhor alternativa, comparativamente com 0s outros
processos, especialmente o da compactacéao isostatica, a laminacao e o processo de

colagem de barbotina.

Entretanto, materiais como ligantes ou veiculos organicos sdo necessarios
para favorecer suas interacfes moleculares, podendo ser empregados polimeros,
plastificantes, dispersantes e solventes, a fim de promover melhor trabalhabilidade a
técnica do processamento do pé por inje¢cdo. Isso deve-se ao fato de que o composto
do po6 ceramico e dos solventes e suas composi¢coes e proporcdes podem propiciar
as suas interacdes, contribuir para propriedades de fluxo e de deformacédo em todas
as etapas de producédo até as pecas finais sinterizadas (Ourique, 2012) (Ourique, et
al., 2013).

Estudos utilizando o &acido estedrico como surfactante da zircénia com
proposito de diminuir a interagdo entre as particulas da zirconia evidenciam o

favorecimento de sua dispersdo na matriz organica, sendo, por isso, incluido
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diretamente aos solventes no processamento ou em pré-tratamento da zircénia
(Auscher, et al., 2017) (Tseng, et al., 1999) (Liu, et al., 2011). Outros estudos apontam
a utilizacdo da parafina e a da cera de abelha para promover uma melhor da fluidez,
apresentando bons resultados (Liu, et al., 2015). Em busca de uma melhor fluidez ao
material, trabalhos comprovaram que a associagao da parafina ao polietileno linear de
baixa densidade (PEBDL) resultou na reducéo da tenséo superficial e no alongamento
de ruptura com aumento do modulo de Young nos ensaios mecanicos (Krupa, et al.,
2001).

Objetivando desenvolver uma melhor técnica para moldagem por injecdo em
ceramica, 0 uso e a selecdo de aditivos ligantes como 0s polimeros organicos vém
ganhando destaque. Seguindo essa premissa, avaliaram-se o polietiieno de alta
densidade (PEAD), o polietileno de baixa densidade (PEBD), o polipropileno (PP), o
etilenoacetato de vinila (EVA) e o copolimero de estireno — etileno/butileno —
estireno(SEBS) (Cano, et al., 2019) (WEN, et al., 2016). Verificou-se que o PEAD,
enquanto ligante, associado a outro polimero na proporcao (ou acima desta) de 70/30,
é favoravel a injecdo (Delaroa, et al., 2020). Blendas de PEAD com PEBD e EVA
também demonstraram propriedades 6timas para injecdo, além dos maiores valores
de resisténcia a flexdo e a densidade relativa (Liu, et al., 2015) (WEN, et al., 2016).
Para utilizagdo em fabricagédo aditiva, a blenda que apresentou melhor formacao de
fio foi a do copolimero estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) associado a cera de

parafina (Cano, et al., 2019).

Em associacdo as propriedades de injecdo, tais componentes organicos
precisam ser removidos por solventes e/ou por tratamento térmico, mantendo a
integridade da pega injetada previamente a sinterizagéo da cerdmica. Em se tratando
da etapa de remocéao do ligante da peca injetada para preparo para sinterizagao, o
EVA, enquanto ligante, ndo foi indicado quando o solvente de separacdo utilizado foi

0 querosene, por causar defeitos a peca injetada (WEN, et al., 2016).

Em concordancia com o trabalhos citados, solventes empregados sédo de
grande importancia para o sucesso final da ceramica pela técnica de moldagem por
injecdo, pois envolvem diversas linhas de agregacéo de propriedades a blenda, a fim

de favorecer o fluxo e a dispersdo homogénea das particulas do pé ceramico no
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Vislumbrando a redug&o do custo de producgéo do pilar temporério através do
reaproveitamento de recursos, levantou-se o emprego de materiais como a zircbnia e
0 PEAD obtidos por reciclagem, que foram testados e apresentaram propriedades
mecanicas semelhantes aos dos materiais virgens (Cordeiro, 2015) (Su, et al., 2020).
Outros estudos que testaram o PEAD reciclado demonstraram modificagdes nas
propriedades mecanicas, como uma pequena reducdo da viscosidade e um
consequente aumento na fluidez, devido ao rompimento das cadeias; sendo assim, 0
PEAD reciclado apresentou-se mais vantajoso para moldagem por injecdo quando
comparado com o virgem (Candian, 2007) (Rocha, et al., 2021) (Junior, et al., 2013).

Sendo a moldagem por injecdo de pds ceramicos a técnica de processamento
gue propicia versatilidade, produtividade e precisdo em associacdo as propriedades
inerentes aos materiais ceramicos, a busca e a selecdo dos solventes empregados se
tornam fundamentais. Desta forma, este trabalho visa avaliar o acido estearico, a
parafina e os polietilenos de alta e de baixa densidade como aglutinantes da zirconia
em po na técnica de moldagem de por injecao (PIM), selecionando o tipo de solvente
gue melhor preserve as propriedades da zircbnia na peca injetada para esse tipo de

processamento, caracterizando as propriedades micro e macroscopicas.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizacdo de polietileno de alta e de baixa densidade, da parafina
como componentes poliméricos e do acido estearico como surfactante para moldagem
da zircbnia pela técnica de moldagem de pds por injecédo (PIM), selecionando o tipo
de solvente que melhor preserve as propriedades da zirconia na peca injetada para

esse tipo de processamento, caracterizando as propriedades micro e macroscoépicas.

1.2.2 Objetivos especificos

» Avaliar o pré-tratamento da zircbnia com acido estearico, a fim de melhorar a

dispersédo e promover a reducao de aglomerados da ceramica;
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» Verificar se o tipo de rota de processamento com o0s solventes poliméricos,
sendo Unico ou em duas etapas, influencia na disperséo da zircbnia pré-tratada;

* Avaliar a compatibilidade das propriedades dos aglutinantes poliméricos e
organicos de acordo com a sua utilizagdo em moldagem por inje¢cao ceramica,
como ponto de fuséo inferior ao da zircoOnia, ampla distribuicdo e facilidade de
aquisicao, possibilidade de desinfeccéo e de esterilizacao;

» Selecionar aglutinante ou grupo de aglutinantes que permitam a dispersao
homogénea da zirconia ao longo de toda a peca injetada, favorecendo sua
estabilidade dimensional,

* Viabilizar o emprego do p6 de zircénia reciclada proveniente da fresagem de
blocos pré-sinterizados, reduzindo o custo da producéo de pilares temporarios

ceramicos personalizados em prétese sobre implante.

1.3 JUSTIFICATIVAS

A principal justificativa para utilizagdo da técnica de inje¢cdo de ceramicos é a
natureza intrinsecamente dificil de manusear e moldar pds ceramicos. Esses materiais
possuem uma coesividade limitada entre suas particulas e apresentam baixa
plasticidade, o que torna sua manipulacdo e conformacdo na forma desejada um
desafio substancial. O processo de injecao supera essas limitagbes, permitindo a
transformacéo eficaz do pd cerdmico em pecas com geometrias complexas e

precisas.

Outro ponto a ser destacado é a reducao da necessidade de etapas posteriores
de acabamento. A precisdo alcancada pelo processo de injecdo de pds ceramicos,
frequentemente, elimina ou minimiza a necessidade de retrabalho das pecas,
resultando em economias de tempo e de recursos consideraveis, além de minimizar
a propagacao de microtrincas. Em associacao, destaca-se a viabilidade de emprego
da zirconia em poé reciclada proveniente da fresagem de blocos ceramicos pré-
sinterizados na técnica investigada, vislumbrando reducéo de recursos para producao
de pecas protéticas de uso temporario com reaproveitando de materiais de alto custo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A tendéncia dos estudos em materiais cresce progressivamente na area dos
biomateriais, que sdo definidos como de Unica substancia ou um composto. Uma vez
inseridos em sistemas biol6gicos, permitem o tratamento, a proliferacdo ou a
substituicdo de tecidos, 6rgaos ou fungdes do corpo. Por conseguinte, os biomateriais
devem proporcionar crescimento e proliferacdo celular, ter propriedades
biodegradaveis e biocompatibilidade, permitir taxas de crescimento celular, bem como
apresentar propriedades mecéanicas compativeis com as formas bioldgicas
substituidas (Bernardo, et al., 2021). Desta forma, os biomateriais estéticos aliam

estética a funcionalidade.

Nesse contexto, 0s materiais ceramicos e os poliméricos vém se destacando.
Dentre os poliméricos, hd o poli-éter-éter-cetona (PEEK), que apresenta baixa
densidade e alta estabilidade, devido a suas propriedades de insolubilidade e de
resisténcias quimica, mecénica e térmica elevadas. Dentre as suas vantagens em
relacdo ao titanio, listou-se ser menos alergénico, radioltcido e mais estético, pela cor
bege acinzentada, além de versatil, pela alta usinabilidade, possuindo alto
desempenho termopléastico, sendo, por isso, considerado um biomaterial esterilizavel
(Rahmitasari, et al., 2017) (Rocha, et al., 2016). Seu uso em Odontologia foi levantado
por caracteristicas como auséncia de citotoxicidade, mutagenicidade,
carcinogenicidade ou imunogenicidade, classificando-o como bioinerte. Avaliou-se a
sua indicacdo PEEK para uso em implantes dentarios, pilares sobre implantes
dentarios, préteses fixas e removiveis e ortodontia. Constatou-se a resisténcia a
mastigacdo satisfatoria para seu uso em pilares temporérios de proteses sobre
implantes  odontoldgicos, verificando-se transmissdo benéfica das cargas
mastigatdrias e sem tensdes ao implante, favorecendo a remodelacao éssea (Tekin,
et al., 2018).

No campo dos biomateriais ceramicos, a zirconia possui destaque na forma
tetragonal policristalina estabilizada por itria (ZTP-Y), por melhorar suas propriedades
mecanicas, permitindo sua ampla utilizacdo em Odontologia restauradora (Belo, et al.,
2013). Sua aplicabilidade provém da semelhanca da sua cor com a dos dentes
naturais, essencial em areas estéticas, além da transmissao de luz na interface entre

o tecido gengival marginal ou peri-implantar e os componentes protéticos (Freitas, et
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al., 2017). Por conseguinte, devido a sua excelente biocompatibilidade, a integracao
tecidual e a baixa afinidade a placa com a associacédo das propriedades mecanicas
favoraveis, os estudos visam ampliar suas indicacdes, como biomaterial para

implantes odontolégicos e ortopédicos (HUREN, 2020).

Estudos comparam as vantagens da zircbnia em relacao ao titanio quanto a
sua aplicabilidade em pilares de préteses sobre implantes, apresentando alta
percentagem de sucesso a longo prazo, semelhante ao do metal. Assim, a zircbnia
revela-se como uma alternativa estética viavel para as restauracdes sobre implantes
(Sadowsky, 2019).

Em adicdo, avaliou-se a biocompatibilidade através de testes in vitro, de
toxicidade por cultivo celular e pelo método de extracao, constatando-se auséncia de
citotoxidade por calculo da viabilidade celular e pelo maior crescimento celular
consequente, em torno de 93,17%. Tais resultados potencializam a aplicabilidade da

zirconia com biomaterial para implantes dentarios e médicos (Sharanraj, et al., 2021).

Reforcando esse achado, outro levantamento de estudos in vivo e in vitro
descreveu a zirconia como biocompativel, bioinerte, bioreativa e bioativa devido a
baixa proliferac@o de placa bacteriana, a limitada formacéo de infiltrado inflamatério e
a compatibilidade com os tecidos moles, reduzindo a promo¢ao das doencas peri-
implantares. Contudo, em comparacdo com o titanio, ainda apresenta limitacdes
biomecanicas, devido a propagacédo de trincas resultantes da usinagem para sistemas
de implante. Salientou-se que, nos sistemas de duas pecas, seriam amplamente
desejaveis pilares aparafusados em zirconia, pela associagdo da estética com novos
designs de pecas protéticas, aprimorando o resultado final no tratamento (CIONCA,
et al., 2017).

Contrapondo-se, um estudo subsequente conclui que a zircbnia estabilizada
com itria possui alta biocompatibilidade, baixa aderéncia superficial a placa
bacteriana, bem como elevada resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura devido a um
mecanismo de endurecimento por transformacdo. Tais achados habilitam-na para
emprego em pilares e infraestruturas de coroas implanto-suportadas, em que falhas

foram raras (Guess, et al., 2010).

Em mais uma revisdo sistemética, verificou-se que as fraturas em pilares

zirconicos foram referidas sem diferencas estatisticas entre os pilares pré-fabricados
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ou personalizados, independentemente do tipo de conexao, externa ou interna. Em
todos os trabalhos levantados, a estética foi atingida em padrdes dito satisfatorios ou
excelentes em harmonia com os tecidos peri-implantares. Conclui-se que Unica
limitacdo aos pilares zircbnicos € mecanica, porém com prognostico promissor
(Naveau, et al., 2018).

2.1 APLICABILIDADE DA ZIRCONIA EM PILARES DE PROTESES SOBRE
IMPLANTES E A BUSCA POR BIOMATERIAIS ESTETICOS PROMOVENDO
EXCELENCIA NO TRATAMENTO REABILITADOR ODONTOLOGICO

Nas reabilitacdes por proteses sobre implantes, os pilares intermediarios séo
fixados a plataformas protéticas dos implantes dentarios, por meio de parafusos de
fixacdo. Sobre o pilar, se assentara a protese dentaria indicada, realizando, dessa
forma, a ligacdo entre o implante e a protese odontolégica. Por intermediar a conexao
entre implante osseointegrado com componente em que se incidem as forcas
mastigatorias, o problema mecénico mais comum nos pilares é o afrouxamento de
parafusos ou fraturas, localizados, frequentemente, na juncédo entre implante e pilar
intermediario. Tal falha pode ocasionar complicacdes bioldgicas, como inflamacéo dos
tecidos ceratinizados ao redor do implante, com agravo progressivo, afetando até a
osseointegragao.

A escolha indiscriminada do pilar universal pelos profissionais nas reabilitagdes
promove esses transtornos, como soltura ou afrouxamento de parafusos, dificuldade
de assentamento passivo das estruturas e, em um segundo momento, perda 6ssea
peri-implantar (Zavanelli, et al., 2015). Essa afirmacdo destaca a relevancia da
selecdo do material e da técnica para confeccdo das pecas temporarias, devido ao
seu impacto no condicionamento e na manutencdo da saude dos tecidos peri-
implantares, podendo viabilizar ou ndo a obtencédo de um resultado do tratamento com

exceléncia estética e funcional (Santos, 2020) (Passos, 2019) (Barros, 2021).

Propiciada pelo avanco e pela solidificacdo das técnicas e dos materiais
empregados, a reabilitacdo dentaria por prétese sobre implantes apresenta-se como

alternativa consolidada. O esforco atual consiste em preservar, manter e dar
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naturalidade aos tecidos peri-implantares, com prioridade a mucosa ceratinizada
circundante (Passos, 2019). Desta forma, a utilizacdo de pilares e de cicatrizadores
personalizados promove e perpetua o perfil de emergéncia e a estética dos tecidos
moles (Santos, 2020) (Bruno Goes da Costa Pinto, 2018). Além disso, a
provisionalizacdo imediata personalizada, convencional ou digital, permite o
condicionamento dos tecidos peri-implantares no periodo pos-cirargico, levando ao
éxito o padrdo estético proposto. Proporcionada pela evolucdo dos métodos de
escaneamento, de fresagem e de impresséo, a via digital configura-se como uma
opcao de previsibilidade e de precisdo dessa etapa crucial do tratamento reabilitador

(Barros, 2021) (Araujo LB, 2017) (Dinato JC, 2019).

Para a fase de instalacdo dos componentes protéticos permanentes da prétese
sobre implante, estdo disponiveis os pilares em titanio, que possuem desvantagens,
como transmissdo de corrente galvanica sobre os implantes dentarios, baixa
resisténcia ao risco e sobreamento metélico nas restauragfes, principalmente em
dentes anteriores. Por outro lado, os pilares ceramicos apresentam maior dureza
superficial e cor compativel com a da coroa dentaria e podem ter perfil de emergéncia
individualizado. As ceramicas apresentavam limitacdes mecanicas, como a baixa

resisténcia a tragao.

Desta forma, avaliou-se a resisténcia a fratura de dois tipos de pilares
ceramicos: 6xido de aluminio (CerAdapt) e didxido de zirconio (Wohlwend Innovative)
— sobre implantes de titanio e suportando coroas ceramicas IPS Empress. O grupo
com pilares de 6xido de aluminio foi mais homogéneo e apresentou fratura com carga
média de 280,1N (variacOes del33,6N a 449,2N); o grupo do dioxido de zircénio, por
sua vez, mostrou-se mais heterogéneo, com valores de 619,5N a 1365,6N; contudo,
o valor médio foi maior que o dobro da amostra de 6xido de aluminio, sendo de
788.1N. Tais resultados eram esperados pelos autores devido a composicdo dos

materiais testados (Yildirim, et al., 2003).

Todavia, possibilitada pela ascensdo dos materiais ceramicos e de seu
processamento, relataram-se, em trabalhos seguintes, resultados de casos clinicos
com exceléncia, nos quais se utilizaram pilares em zircénia, pré-fabricados ou
injetados, sendo mais preciso o sistema assistido por computador (Filho, et al., 2016)
(ID, et al., 2011) (DOMINGOS, 2018) (BUTIGNON, 2011).
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Em associacdo, com a progressdo dos estudos, em dois casos clinicos,
empregou-se a zirconia tetragonal estabilizada com itria em implantes moldados por
injecdo com pilares provisorios em PEEK por 3 meses, para reabilitacdo de dois
pacientes distintos com perda de pré-molares superiores. Ap0s esse periodo, 0s
pilares permanentes pré-fabricados em zirconia foram instalados e receberam coroas
em dissilicato de litio confeccionadas pela técnica digital. Ambos os casos clinicos
foram acompanhados por 12 meses ap0s o término do tratamento. Evidenciou-se,
assim, o éxito clinico e radiografico dos implantes referente a estabilidade e a
osteointegracdo completa do implante, com auséncia de sinais de peri-implantite, com
manutencdo estavel do nivel 6sseo marginal e com excelente estética dos tecidos
moles. Durante 0 acompanhamento dos casos, ndo houve complicacdes bioldgicas
ou mecanicas, sugerindo que o tratamento por implantes de zirconia de duas pecas
moldadas por inje¢cdo em associacéo a pilares de zircOnia se apresenta como op¢ao

estavel e promissora (Thomé, et al., 2021).

Em mais um trabalho, avaliaram-se duas técnicas de sinterizacéo para zirconia,
a fim de averiguar o impacto do processamento nas propriedades. Nele, a zircbnia em
pé estabilizada com itria foi processada através da moldagem por injecdo. Uma
amostra foi sinterizada com um ciclo de 30 minutos a 1500°C; e uma segunda
amostra, em dois ciclos. Iniciou-se com a temperatura de 1500°C por 5 minutos,
baixou-se, rapidamente, a 1300°C e foi mantida por 10 horas. Com os resultados
obtidos, demostrou-se que a amostra com dois ciclos de queima obteve resisténcia a
flexdo quatro vezes maior do que a amostra de Unica queima (1078 MPa versus 295
Mpa, respectivamente), sugerida pelo aumento da densidade da microestrutura no
grao fino, possibilitada pelo tratamento térmico. Apesar desse dado, no ensaio de
difracdo de RX, as amostras ndo apresentaram diferencas em relagdo a compostos
tetragonais e monoclinicas, indicando que o melhor resultado no teste de flexao se
deve a alta densidade da amostra e ao menor tamanho do gréo, sem relagdo com a

fase tetragonal (Lee, 2004).

Em se tratando da fase de provisionalizagéo, dispdem-se de pilares provisoérios
em titdnio ou em PEEK, pré-fabricados ou personalizados, para conformacdo dos
tecidos no periodo de osteointegracdo dos implantes dentarios (Passoni BB, 2017).
Visando essa aplicacdo, a alternativa estética em regides anteriores recai sobre o

PEEK, que, no estudo de trés casos clinicos, apresentou excelente resultado estético
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e estabilidade, somados ao conforto e a seguranga para o paciente, além do baixo
custo e da facilidade de ajuste no ambiente clinico (Tetelman, et al., 2008). Contudo,
contrapondo ao seu emprego, destaca-se a sua baixa aderéncia ao
polimetilmetacrilato (PMMA), principal material utilizado nas coroas provisorias,
levando a busca de materiais alternativos a ele, como a resina fotopolimerizéavel (C.-
H. Valencia-Llano, 2021).

Héa, portanto, uma lacuna de material estético e funcional para emprego
temporario em pilares de préteses sobre implantes. De maneira alternativa, outro
estudo relatou um caso clinico em que um pilar zircénico pré-fabricado reanatomizado
por enceramento com posterior inje¢cado ceramica prensada permitiu obtencgéo do perfil
de emergéncia e com adaptacdo as margens do tecido ceratinizado peri-implantar
associada a promocdo e a manutencdo das propriedades biolégicas, estéticas e

mecanicas, aliada a reducdo de custo de processamento (Barreiros, et al., 2011).

2.2 MATERIAIS RECICLAVEIS PASSIVEIS DE USO EM PILARES PROVISORIOS
PELA TECNICA DA MOLDAGEM POR INJECAO EM CERAMICA

As ceramicas policristalinas a base de zirconia podem ser classificadas em trés
tipos, de acordo com a sua microestrutura: a zircbnia totalmente estabilizada (FSZ2),
que se encontra em sua forma cubica; a zircdnia parcialmente estabilizada (PSZ),
constituida de particulas nanométricas nas formas monoclinica ou tetragonal, que séo
precipitadas na matriz de zircénia cubica; e a zirconia tetragonal cristalina (TPZ), que
€ o tipo de ceramica a base de zirc6nia mais utilizado para aplicacdo odontoldgica,

constituida predominantemente pela fase tetragonal.

Embora a TPZ possa conter pequenas quantidades de fase cubica secundaria,
geralmente é estabilizada com 6xido de itrio (3%-6% em peso), dando origem a Y-
TZP (zircbnia tetragonal estabilizada), reduzindo a geracdao de tensbfes de
compressdo e nucleacdo de microtrincas ao redor do defeito, impedindo,
conseguentemente, que a trinca se propague e leve a fratura do material. Esse

mecanismo é o principal responsavel por eleger a Y-TZP como cerédmica nas

reabilitac6es odontoldgicas pelas excelentes propriedades mecanicas.
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A evolugédo da tecnologia CAD-CAM permitiu 0 uso das ceramicas de alta
resisténcia a fratura e a opacidade, proveniente do seu alto conteudo cristalino, em
infraestruturas de proteses dentarias fixas. Nesse sistema, usina-se a infraestrutura a
um tamanho aproximadamente 20% maior do que o tamanho final desejado, para
compensar a contracdo de sinterizacdo. Empregam-se blocos parcialmente
sinterizados, que aumentam a eficiéncia do processo de usinagem, produzindo
restauracdes com melhor adaptacdo. Esse processo, no entanto, é demorado e
envolve grande desgaste dos instrumentos, além de elevado custo operacional (Belo,
et al., 2013).

O polietileno € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, com propriedades
dependentes da quantidade de cada fase: amorfa e cristalina. Devido a composicao
parafinica, ao alto peso molecular, a presenca de estrutura cristalina, além de sua
insolubilidade a todos os solventes em temperaturas inferiores a 60 °C, diz-se que &
inerte. Desta forma, tais polimeros sé@o atoxicos, indicados para armazenamento de
produtos alimenticios e farmacéuticos. Derivado da insolubilidade do PEAD, este
possui alta aplicabilidade em diversos segmentos da industria de transformacéo de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusdo e
moldagem por injecdo. Pelo processo de injecao, permite a confec¢do de inUmeros
utensilios domiciliares e da construgdo civil. Além disso, o polietileno de baixa
densidade (PEBD) possui cadeias ramificas distintas, além da matriz cristalina. Essas
ramificacdes determinam a presenca de cristalitos menores, menor cristalinidade e
maior desordem cristalina. Essa composicdo determina uma combinacao Unica de
propriedades: resisténcia, alta capacidade de absorcdo de impacto, flexibilidade,
facilidade de processamento, estabilidade e notdveis caracteristicas elétricas
(Coutinho, et al., 2003).

Considerando os materiais expostos e a crescente preocupacao com acumulo
de residuos solidos, sendo a reciclagem o caminho para equilibrar a producao, o
consumo e o descarte, a busca por materiais passiveis de reutilizacdo sem risco de
uso ou perda das propriedades inerentes ao material virgem torna-se uma
necessidade (Madhu, et al., 2022). Tais materiais devem apresentar propriedades
mecanicas e  estéticas, disponibilidade de aquisicdo, usinabilidade,

biocompatibilidade, além de serem passiveis de esterilizacdo e terem custo adequado
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ao uso temporario e possibilidade de aplicacdo em sistemas digitais de producéo
(Madhu, et al., 2022).

Seguindo essa linha, avaliou-se a zircbnia em pé reciclada obtida a partir do p6
da fresagem de blocos ceramicos, sinterizada, permitindo a obtencdo de corpos de
prova. Esses foram caracterizados nos ensaios de termogravimetria, analise térmica
diferencial, difracdo de raio-x, eletroscopia de energia dispersiva de raio-x
(composicdo quimica por fluorescéncia de raio x), determinacdo de distribuicdo do
tamanho da particula, porosidade e densidades aparentes, microscopia eletrénica de
varredura, microdureza Vickers e, finalmente, resisténcia a flexdo em trés pontos.
Neles, a zircbnia em po reciclada apresentou resultados semelhantes aos dos corpos
de prova provenientes dos blocos de zirconia para fresagem sinterizados (Cordeiro,
2015). Corroborando o estudo anterior, a zirconia em po virgem e a reciclada foram
testadas ap0Os processamento por impressao e sinterizacao, de forma que, exceto pela
resisténcia a flexdo, em todos os ensaios propostos DRX, microdureza Vickers e MEV,
os valores encontrados foram compativeis, habilitando seu uso em dentes anteriores
(Su, et al., 2020).

Além disso, caracterizou-se o PEAD comercializado proveniente de reciclagem
e verificou-se que estava livre de contaminacdo. Ademais, suas propriedades
mecanicas, avaliadas nos ensaios de tracédo, de compressao, de flexdo e de impacto
Izod, foram semelhantes aos PEAD virgem (Candian, 2007). Em outro estudo,
avaliaram-se e compararam-se as propriedades do PEAD virgem e pOs-consumo.
Tais materiais foram extrudados e ensaiados quantificando densidade, dureza Shore
D, fluidez, eletroscopia no infravermelho de Fourier E DRX. O reciclado revelou-se 6%
mais macio no ensaio de dureza e ligeiramente menos denso também. A fluidez teve
reducdo significativa na amostra pés-consumo, pela reducdo da viscosidade,
justificada pela quebra das cadeias, melhorando o escoamento. Na difratometria, os
resultados foram semelhantes, com a presenca de um pico a mais na amostra
reciclada. Desta forma, relatou-se que as forcas moleculares diminuiram apds

processamento, reduzindo densidade e dureza (Janior, et al., 2013).

De maneira aditiva, blendas com 10%, 20%, 30% e 40% de copolimero de
estireno-butadieno-estireno (SEBS) e PEAD virgem ou PEAD reciclado, bem como
amostras dos trés polimeros puros, foram caracterizados. Realizaram-se 0s ensaios

de dureza Shore D, densidade, MFI (fluidez) e MEV, sendo a dureza e a densidade
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semelhantes nas amostras. Mesmo naquelas com maiores quantidades de SBS,
houve reducao da fluidez e aumento da viscosidade, com maiores proporcdes de SBS
em blendas com PEAD virgem. Observou-se 0 oposto no reciclado, pela presenca de
plastificantes. No reciclado, houve melhor dispersao do elastdbmero na avaliacdo por
microscopia (Rocha, et al., 2021).

2.3 MOLDAGEM POR INJECAO EM ZIRCONIA

A moldagem por injecéo € a técnica de eleicdo na obtencéo de pecas ceramicas
com geometria complexa e envolve a mistura de pds inorganicos com ligantes
organicos e agentes de superficie. As diferencas surgem no equipamento utilizado
(alta ou baixa pressao), na preparagao, no tipo de mistura proposta com os ligantes e
pés ceramicos, alterando o grau e a morfologia das interacdes fisico-quimicas dos
componentes da mistura e afetando a reologia desta, o seu comportamento de massa
e 0 empacotamento das particulas resultantes, a formacao de aglomerados, a
trabalhabilidade e a extracdo dos ligantes, além da precisdo dimensional que impacta

em defeitos na peca sinterizada final (Ourique, 2012) (Ourique, et al., 2013).

No processo de moldagem por injecdo de zircOnia, diversos materiais sao
incorporados com solventes, ligantes, surfactantes, a fim de proporcionar
molhabilidade as particulas do po, propiciando tanto o fluxo de injecdo, como a
dispersdo homogénea da ceramica dentro da peca (Auscher, et al., 2017). Nesse
processo, relatou-se o PEAD como solvente de alta afinidade a zirconia.
Consequentemente, vem sendo avaliado como solvente nos processos de moldagem

por injecao e fabricacdo aditiva (WEN, et al., 2016).

2.4 SOLVENTES E AGLUTINANTES NA MOLDAGEM POR INJECAO DE

CERAMICAS

Na busca por uma blenda de solventes organicos para injecdo, o preé-

tratamento do po da zircénia proporcionou melhor disperséo das particulas ceramicas
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na matriz organica. Relatou-se que o pré-tratamento da zirc6nia com 3% em massa
de &cido esteérico favoreceu a dispersdo das particulas, reduzindo a formacao de
aglomerados (Delaroa, et al., 2020). Obteve-se tal resultado apenas com uma camada
de &cido estearico, sem gerar superaquecimento, aumentando, inclusive, o
hidrofobicidade do p6, aprimorando a capacidade de processamento da zircénia (He,
et al., 2017).

De maneira aditiva, foi avaliado o efeito do pré-tratamento da zircbnia em
moinho de bolas com o acido estearico. Observou-se uma melhora significativa na
dispersao das particulas, menor formacao de aglomerados, associada a modificacédo
da superficie do po, com reducdo da sua viscosidade de cisalhamento (Ani, et al.,
2013) (Ani, et al., 2013). Em outro trabalho que corrobora esse achado, examinou-se
o efeito do acido esteérico no pré-tratamento do pé de zirconia e as alteracbes no seu
comportamento. A adicdo até 3% em massa ocasionou dispersdo das particulas,
reduzindo os aglomerados, com diminuigao significativa do poro e da viscosidade.
Relatou-se, ainda, que uma taxa superior a 5% em massa promove a propagacéao de

rachaduras (Tseng, et al., 1999).

Colaborando com o trabalho anterior, a zircénia teve a superficie tratada por
acido estearico em moinho de bolas previamente ao processamento com os demais
veiculos. As amostras foram compostas de zircOnia, acido esteéarico,
polimetilmetacrilato, copolimero de acetato etileno vinila, parafina, dois tipos de
polietilenoglicol e fenotiazina. Foram utilizados dois meios de remocéo dos ligantes
residuais: lixiviagdo e pirOlise térmica, para, posteriormente, serem avaliados por
MEV, espectrometro infravermelho e sua reologia. Conclui-se que o pré-tratamento
da zirconia no moinho de bolas aumentou a dispersao, evitando a formagédo de
aglomerados. Além disso, permitiu a alteracdo da superficie do pé convertendo para
hidrofobicidade, reduzindo a viscosidade de cisalhamento e favorecendo o material

para o processamento a base d’agua por fabricacéo aditiva (Liu, et al., 2011).

Paralelamente, a fim de avaliar as modificagcdes nas propriedades reoldgias
pela adicdo de acido estearico em materiais a base de zirconia, processou-se o0 acido
com PEBD em trés tipos de zircbnias estabilizadas com itria 3% em p6 com D50 e
areas de superficie especifica de: 0.2 ym e 14.3 m#g, 0.3um e 6.0 m?/g, e 60um e 9.6

m2/g. Os pos foram homogeneizados a matriz fundida por 180°C por 10 minutos e, em
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seguida, prensados. As avaliagdes consistiram em reologia dindmica, caracterizagdo
por infravermelho, medicdo do angulo de contato, absorcdo isotérmica e MEV.
Conclui-se que o AE foi capaz de melhorar as propriedades de processamento da
zircbnia com apenas uma camada e sem superaquecimento, inclusive tornando o po
hidrofébico. A concentracdo minima e 6tima de AE encontradas foram de 2,2% em
peso (Auscher, et al., 2017).

Dentre os solventes propostos para viabilizar a aplicabilidade da zirconia,
propuseram-se compositos obtidos de materiais estéticos para producdo de
componentes da &rea médica. Nesse sentido, destaca-se o estudo em que PEAD,
alumina e zircénia (ATZ) foram dispostos em propor¢cdes de PEAD/ATZ: 100/0, 99/1,
98/2, 97/3, 95/5, 93/7, 88/12. A extrusdo simples permitiu a dispersdo da carga na
matriz. Os agregados e vazios foram diretamente proporcionais ao aumento da carga;
e arigidez do polimero e a dureza, inversamente proporcionais. Ocorreu aumento no
alongamento de ruptura na presenca de 1 a 3% de carga, além de a carga elevar a
resisténcia ao desgaste. Assim, configura-se como um compdésito passivel de uso em

préteses ortopédicas de carga mediana (Maro, et al., 2021).

Em outro trabalho, avaliaram-se as propriedades fisicas da blenda de PEBDL
e parafina dura oxidada em diversas propor¢des, a saber: 95/5, 90/10, 85/15, 80/20,
75/25, 70/30, 60/40, 50/50, através dos ensaios de tracao, fluxo e tensdo superficial,
sendo anteriormente caracterizadas pelo TGA e DSC. No DSC, o teor de cera nas
amostras nao alterou as temperaturas de inicio, de pico e de fusdo. JA no TGA, o teor
de cera influenciou diretamente na diminuicdo da estabilidade térmica. Nos demais
ensaios, verificou-se que o aumento da parafina eleva o médulo de Young e diminui a
tensdo e o alongamento de ruptura, ndo influenciando no ponto de escoamento
(Krupa, et al., 2001).

De maneira complementar, investigou-se a quantidade ideal de carga dos pds
ceramicos alumina e zirconia para moldagem por injecdo em compasitos. Utilizando a
proporcdo de 80/20 de Al/Zr e em concentracbes em volume de 53, 55 e 57%,
posteriormente agregando PEAD 50%, 46% parafina e 4% acido esteérico, as
amostras tiveram as propriedades reoldgicas avaliadas pelo teste padrao para método
de absorcédo de 6leo. Também se examinaram a viscosidade e a taxa de cisalhamento

em diferentes temperaturas e cargas. De acordo com os resultados, todas as



31
amostras foram compativeis com processo de injecdo; contudo, a amostra com 57%

de carga ceramica foi a que apresentou resultado mais favoravel (Ani, et al., 2013).

Em adicdo, levantaram-se os efeitos da temperatura e da pressao para injecao
de compdsitos. Os materiais ceramicos empregados foram a alumina e a zirconia,
ambas em po, na propor¢ao de 80/20. Essas foram pré-misturadas e adicionadas nos
aglutinantes na propor¢ao de 57% em volume nas medidas de 50% PEAD, 46% PF e
4% AE em peso. Para o procedimento de injecdo, as amostras foram submetidas a
temperaturas que variaram entre 150°C a 170°C e a presséao de 90 a 120 Mpa, com
velocidade de 20mm/s, resfriadas por 10 segundos e moldadas a 50°C, com minimo
de 5 amostras por tipo de processamento. Concluiu-se, a partir das densidades
verificadas, que o0 aumento da temperatura e da pressao eleva a densidade, mas
favorece rachaduras e a separacao do ligante. Desta forma, a densidade ideal obtida
ao se utilizar 160°C e 110Mpa de temperatura e pressao, respectivamente (Ani, et al.,
2013).

Em um outro estudo conduzido com as propor¢des supracitadas, avaliaram-se
a remocédo dos aglutinantes em dois estagios e sua relacdo com a manutencao das
propriedades e da estrutura do material ceramico. Primeiramente, as amostras foram
submersas em heptano com variacdes de temperatura de 50°C a 70°C por 2 horas;
em seguida, secas, pesadas e injetadas, para eliminar os aglutinantes de acordo com
os valores obtidos no TGA prévio. Desta forma, observou-se que a unido da imersao
a 60°C por 16 horas seguida de tratamento térmico guiado por TGA leva a remocéo

de 96.8% dos aglutinantes, permitindo uma peca injetada perfeita (Ani, et al., 2014).

Avaliou-se a moldabilidade da zirc6nia em p0 para injecdo através de quatro
grupos de aglutinantes: (A) 50%PEAD + 40%PF + 10%AE, (B) 50%PEAD + 40%CA
+ 10%AE, (C) 50%EVA + 35%PF+ 15%AE e (D) 20%PEAD + 45%EVA + 25%CA +
10%AE. CA era cera de abelha; e EVA, polivinilacetato. Verificou-se que a injecao foi
incapaz copiar regides menores que 500um e que a cera de abelha se apresentou
mais estavel e fluida do que a parafina nessa blenda. A amostra com melhores
caracteristicas reoldgicas para microinjecdo foi a D, composta por
PEAD+EVA+CA+AE, na qual se observou a combinacédo benéfica entre PEAD e EVA
(Liu, et al., 2015).
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Em outro estudo, testaram-se sete diferentes composic¢des de ligantes a base

de parafina, a fim de caracterizar o comportamento da zircbnia para injecdo. Os
aglutinantes possuiam um ou dois polimeros, parafina, acido estearico e dibutilftalato,
como plastificante. Iniciou-se o processamento agquecendo os polimeros de 140°C a
170°C; foi acrescida a zircOnia na medida de 54.6% em peso; em sequéncia, a
parafina, o acido estearico e, finalmente, o dibutilftalato em extrusora dupla rosca, por
um tempo total de 40 minutos. Em um segundo momento, oS componentes organicos

foram removidos por solventes e por tratamento térmico.

As amostras foram caracterizadas por TGA, sinterizadas e aferidas a densidade
e a flexdo. Desta maneira, pode-se apurar que EVA apresentou defeitos associados
a separacao do solvente (querosene), ndo sendo indicado. Por outro lado, a amostra
gue continha PEAD e PEBD apresentou propriedades 6timas para injecao, além dos

maiores valores de resisténcia a flexao e densidade relativa (WEN, et al., 2016).

Nessa direcdo, com a finalidade de investigar a homogeneidade da zirconia e
a porcao da peca com maior homogeneidade obtida por injecéo, dispds-se a zirconia
D50, 90nm com 6.7m?/g dissolvida em &gua em um teor de 67% em peso e,
posteriormente, os dispersantes adicionados em peso de 1,2% acido propileno

poliacrilico (PAA) e 0,8% de alcool polivinilico, a fim de melhorar a disperséao.

Em seguida, foram secos a temperaturas de 260°c a 120°C. Como a reducéo
do tamanho das particulas prejudica a dispersdo da zirconia nos solventes, esta foi
agregada no volume de 45% aos solventes parafina, PEAD, PP e &cido estearico no
misturador por 135°C, por duas horas. Foram produzidas amostras a partir de injecao
a 155°C de temperatura e 100Mpa de presséo (constante durante todo o processo),
de 5 a 10s de tempo de injecdo e com medidas de 50x10x6mm. Essas tiveram 0s
solventes removidos por tratamento quimico e térmico, com posterior ciclo de

sinterizagao.

Em sequéncia, foram caracterizados por ensaios densidade e microdureza
Vickers avaliados em 10 pontos, um a cada 3mm do longo eixo da barra, e a flexao
em 4 barras de 19x4x4,2mm provenientes da seccao longitudinal das barras injetadas.
Apbs mensuracao dos resultados, péde-se concluir gue houve diferenca consideravel
entre os valores obtidos nas sec¢bes proximas, médias e distantes da pegca em

relacdo ao orificio de saida da injecdo. Nas porcdes mais proximas da saida da
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injecado, a peca apresentou densidade 6 vezes maior, sendo que os valores de dureza
e de flexdo foram duas vezes maiores, justificados pela queda de pressdo e

temperatura no periodo final de impresséao da peca (He, et al., 2017).

A fim de averiguar a influéncia da composicdo dos ligantes poliméricos em
compositos de zircbnia para injecdo, examinaram-se, primariamente, diferentes
propor¢cdes entre os solventes, seguida da andlise da incorporacdo da zircénia em

percentagens de 0 a 50 por volume.

Assim, obtiveram-se cinco diferentes razdes entre PEAD e PP, que variaram
de 0/100, 70/30, 50/50, 30/70 a 100/0, cada uma com 56% em peso de parafina. Essas
foram processadas a 180°C por 15 minutos, injetadas a 170°C, levadas para remocéao
da cera em imersdo em alcool 70°C por 24h e, finalmente, secas em temperatura
ambiente. Ao se caracterizarem 0s polimeros puros, verificou-se que o PEAD se
apresenta miscivel, quando fundido a cera, além de distribuicdo homogénea,
porosidade de distribuicdo e tamanho uniforme com 200nm; contudo, ha separacao

de fases na cristalizacéo.

Por sua vez, o PP tem baixas viscosidade e miscibilidade com a cera quando
fundidos (o que piora na cristalizacdo), predispondo a fissuras, poros concentrados
em 40 e 1500nm, sugerindo melhor eliminagdo da cera e manutengéo dos poros. Nas
amostras compostas por blendas, as amostras com 50/50 e 30/70 de PEAD/PP
apresentaram poros centrados em 40 e 350nm, respectivamente, ambos com cera

dispersa.

A melhor distribuicdo de poros foi obtida na propor¢cao 70/30 de PEAD/PP, em
gue esses foram homogéneos, associados ao PEAD pela afinidade ja relatada, ndo
promovendo fissuras. Uma vez selecionada a melhor composicao de solventes
poliméricos, a zirconia foi agregada em proporcdes que variaram de 10 a 50% em
peso (em po estabilizada com ytria, D50 de 0.3um e area de superficie de 7 m2/g com

0,55% de acido estearico).

Observaram-se a formacéao de aglomerados dispersos na matriz das amostras
com baixos teores de zirconia, a diminuicdo do tamanho do poro com aumento das
concentracdes e a homogeneidade em concentragdes acima de 40%. Com aumento
dos solidos, ocorre preenchimento dos poros a aprisionamento da matriz, conseguida

pelas propriedades de miscibilidade do PEAD, que, quando presente em 70% em
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peso, permite maior densidade final da zircénia. Sugerem-se, desta forma, mais
investigacdes com a utilizacdo de PEAD em maior concentracdo associado a outros

polimeros (Delaroa, et al., 2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho, utilizou-se:

» ZircOnia estabilizada com itria de grdo D50 60um, densidade de 1.3g/cc, area
de superficie especifica de 6-8m2/g (GY3Z-R60 3 mol% Y-TZP granules Dental

applications Saint-Gobain ZirPro);
» Polietileno de alta densidade (SHC7260LS-L, Braskem);
» Polietileno de baixa densidade (SBC818, Braskem);
« Acido estearico vegetal com ponto de fus&o de 60°C;

» Cera de parafina com ponto de fusdo e fulgor de, respectivamente, 60,3°C e
244°C, penetracdo 100g/5s a 25°C em particulas de 0.1mm.

3.2 METODOS

A fim de avaliar a influéncia do processamento, este estudo empregou duas

rotas de processamento da zircénia com os aglutinantes.

Em uma primeira técnica, a zirconia pré-tratada foi agregada diretamente aos
dois grupos de diferentes composic¢des de aglutinantes e parafina, com o proposito de

obter duas diferentes amostras para injecao.

Em uma segunda técnica de processamento, inicialmente, incorporou-se a
parafina a zircbnia e aos dois grupos de aglutinantes; em sequéncia, a parafina foi
removida, gerando as pré-amostras, que, posteriormente, foram mensuradas e
incorporadas, resultando em dois grupos de aglutinantes distintos com a zirconia,
ambos livres de parafina. De acordo com o tamanho da particula da zircdnia
empregada de 60um, optou-se pelo uso de 40% de zircbnia em massa como carga,
devido ao relato de que menores particulas pioram as caracteristicas de inje¢édo (He,
et al., 2017).
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3.2.1 Pré-tratamento da zircOnia

A zircbnia foi seca em estufa de secagem (Quimis Modelo Q31714-33, nUmero
de série 11080907), a 110°C por 1h (Ani, et al., 2013), como apresentado nas figuras
1 e 2. Em todos os procedimentos para mensuracdo dos materiais, utilizou-se a
balanca de precisdo (modelo: AY220, Namero de série: D305600878, Ano 2010 Marte
Balancas e Aparelhos de Precisdo LTDA), como apresentado na figura 3.

Apos resfriamento, a zirconia recebeu &cido estearico 4% em massa e foi
levada ao moinho de bolas (Pulverisette5, da Marca Alemmar S.A), por 15 minutos a
50rpm, a fim de promover ligacdo quimica com sua superficie, reduzindo a interacéo
entre suas particulas e melhorando o estado de dispersao (Liu, et al., 2011) (Ani, et
al., 2013) (Auscher, et al., 2017) (Delaroa, et al., 2020), como apresentado nas figuras
4eb.

Figura 1. . Figura 2. Zircbnia para secagem.

Fonte: Autora (2024). Fonte: Autora (2024).



Figura 3. Balanca de preciséo.

Fonte: Autora (2024).

Figura 4. Moinho de bolas.

e e e

Fonte: Autora (2024).

e\
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Figura 5. Zirconia e acido estearico no moinho de bolas.

Fonte: Autora (2024).

3.2.2 Preparo da zircOnia e aglutinantes por agregacéo direta

No preparo da rota de Unico processamento, incorporou-se, diretamente, a
zircbnia pré-tratada com cada grupo de solvente (ou solventes) e a parafina no
homogeneizador (MH-100-220V, numero de série 5711 com frequéncia de 60Hz da
MH Equipamentos) por 7 minutos. Os componentes, suas propor¢des e a Composicao

da amostra final estéo listados no quadro 1.

Quadro 1. Proporcdes em massa das amostras de processamento unico.

SOLIDOS AGLUTINANTES
(40% da amostra em massa) (60% da amostra em massa)

Al Zr96% PEAD 44%
AE4% PF56%

A2 Zr96% PEAD33%

AE 4% PEBD 11 %

(proporgéo de 75/25)

PF56%.

Fonte: Autora (2024)
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3.2.3 Preparo prévio da zirconia pré-tratada com parafina para técnica de duplo

processamento

Iniciou-se a rota de duplo processamento acrescentando-se 56% em massa de
parafina a zirconia pré-tratada através do homogeneizador (MH-100-220V, nimero de
série 5711 com frequéncia de 60Hz da MH Equipamentos) por 7 minutos. Em todos
os procedimentos para mensuracao dos materiais, utilizou-se a balanca de precisédo
(modelo: AY220, Numero de série: D305600878, Ano 2010 Marte Balangas e
Aparelhos de Precisdo LTDA). As proporcdes da pré-amostra estéo listadas no quadro
2.

Quadro 2. Nomenclatura e composi¢cdo das pré-amostras anteriormente a
eliminacao da parafina.

Bl Zr40%
AE4%
PF56%

B2 PEAD 44%
PF56%

B3 PEAD33%

PEBD 11% (proporcao de 75/25)

PF56%.

Fonte: Autora (2024)

3.2.4 Preparacao dos aglutinantes

Para obtencao da pré-amostra de aglutinantes, repetiram-se as composi¢coes e
proporcdes de solventes aplicados na rota de Unico processamento, incluindo-se
parafina. Obtiveram-se as pré-amostras a partir da mensuracdo na balanca de
precisdo (modelo: AY220, nimero de série: D305600878, Ano 2010 Marte Balancas



40

e Aparelhos de Precisdo LTDA) e do processamento no misturador homogeneizador
(MH-100-220V, numero de série 5711 com frequéncia de 60Hz da MH Equipamentos)
por 7 minutos. As proporcdes das pré-amostras estédo listadas no quadro 2.

3.2.5 Remocao prévia da parafina da zirconia e dos grupos de aglutinantes

Através da imersao em alcool isopropilico a 70° por 24h, removeu-se a parafina
das pré-amostras B1l, B2 e B3, que, em seguida, foram drenadas e secas em

temperatura ambiente. As pré-amostras estdo apresentadas nas figuras 6, 7 e 8.

Figura 6. Pré-amostra B1. Figura 7. Pré-amostra B2.

Fonte: Autora (2024). Fonte: Autora (2024).

Figura 8. Pré-amostra B3.

Fonte: Autora (2024).
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3.2.6 Incorporacgao das pré-amostras e obtencdo das amostras de duplo

processamento

Finalizou-se o processo mensurando-se em massa e agregando as pré-
amostras de zircbnia e cada um dos dois grupos de aglutinantes com uso do
homogeneizador (MH-100-220V, nimero de série 5711 com frequéncia de 60Hz da
MH Equipamentos) por 7 minutos, gerando as amostras finais. Os componentes e as
propor¢cdes das amostras finais da dupla rota de processamento estédo listados no

quadro 3.

Quadro 3. Composicéo das amostras apos eliminacéo da parafina.
Cl1 (B1+B2) Zr 40% PEAD 60%

C2 (B1+B3) Zr 40% PEAD 48% E PEBD 12%

Fonte: Autora (2024)

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1TGA

Os ensaios de termogravimetria (TGA) das amostras foram realizados em um
equipamento STA 6000 (Analise Térmica Simultanea) da PerkinElmer Ltda, disponivel
em Laboratorio de Caracterizacdo dos Materiais do UniFOA. As curvas foram obtidas
através de rampas de aquecimento na faixa de 30°C e 700°C, taxa de 20 °C.min™,
com o fluxo de nitrogénio de 20mL.min-1 e massa de aproximadamente 10mg,
depositada em capsulas de alumina. Essa analise teve o objetivo verificar a
temperatura de degradacdo dos aglutinantes, bem como os teores dos materiais

usados na composicao.

3.3.2 Dureza Shore D

Utilizou-se o Durémetro Shore D (Digimess TH210, capacidade de 0 a 100

Shore D, resolucao 0,1 Shore D, exatiddo+ 1 Shore D), como ilustrado na figura 9.
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Realizaram-se cinco afericbes em cada amostra, como representado na figura 10, a

partir das quais se obteve a média aritmética para cada amostra, de acordo com a
ASTM D2240 (2017).

Figura 9. Durémetro Shore D.

Fonte: Autora (2024).

Figura 10. Amostras Al e A2.

Fonte: Autora (2024).

3.3.3 Difracdo de Raio-X

Aplicou-se o Difratbmetro de Raio-X DRX (Shimadzu modelo XRD-
6100/700versao 7.00: main, voltagem 20KV, amperagem 2.0 mA, tempo de
aquecimento 5 minutos), como apresentado na figura 11. As condi¢bes do ensaio
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foram voltagem do tubo de RX com leitor de cobre: 40.0KV, amperagem (corrente
elétrica): 30.0miliampere, scan range (faixa de varredura): 10.000 a 80.000 graus,
scan speed (velocidade de digitaliza¢&o): 2.000deg/min, passo: 0.02, com 40minutos
para cada amostra, temperatura de Chiller: 18-19°C. Através dos dados do ensaio,
obtiveram-se o padrdo difratométrico e o gréfico das amostras, como representado na
figura 12. Em sequéncia, verificou-se a porcentagem de cristalinidade das amostras

através de software Match!2.

Figura 11. Difratbmetro de raio-X Figura 12. Amostra no difratbmetro de

raio-X.

Fonte: Autora (2024).

Fonte: Autora (2024)

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura

Para verificar a dispersdo da zirconia nos solventes e a formagéo de poros,
empregou-se 0 Microscopio Eletrénico de Varredura (TM3000, software tabletop
Microscope Hitachi High-Technologies Corporation Ano 2010, 2011, versao 02-03),
como ilustrado nas figuras 13 e 14. As condi¢fes do ensaio utilizadas foram voltagem
do filamento variando de 5KV a 15KV, a 90°C.



Figura 13. Microscopio eletrénico de varredura.

Fonte: Autora (2024).

Figura 14. Amostra para microscopia.

Fonte: Autora (2024).

44
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TGA

No quadro 4, pode-se observar que as amostras Al e A2 apresentam inicial
eliminacdo da parafina nas temperaturas de 165,0°C e 191,9°C, respectivamente. Os
percentuais de perda demostram ser equivalentes aos mensurados para esse
aglutinante na composicao das amostras, como demostrado nos quadros 4 e 5, sendo
de 34,02% para Al e 35,60 em A2, bem como ao serem atingidas temperaturas
proximas as da temperatura de fulgor desta. Seguindo-se o0 ensaio, as temperaturas
de 433,8°C para Al e 423,6°C para A2, de acordo com o quadro 4, ocorrem as
segundas perdas que se mostram semelhantes. A estas temperaturas, ha degradacéo
dos aglutinantes, com valores de perda 41,05 e 40,19 e residuos convergentes 24,93
e 24,21, respectivamente para Al e A2, ressaltando similaridade nas propor¢cdes
desses dispersantes nas duas amostras, como indicado nos quadros 4 e 5.

Na amostra B1, como demostrado no quadro 5, a degradag¢ao ocorreu em um
Unico evento a temperatura de 158,6°C, podendo-se associar isso a perda da parafina
45,23% e, assim, mostrando-se que o residuo total seja composto exclusivamente
pela zirconia, 54,77%. Ja para a amostra B2, a temperatura de 223,6°C, ocorreu
degradacéo total da amostra, indicando-se equivaléncia para degradacao da parafina
e de PEAD, como ilustrado nos quadros 4 e 5. Em B3, a 201,7°C, houve degradacéo
inicial da parafina; e a 434,0°C, ocorreu a perda total da amostra composta pelos
PEAD e PEBD. Nas amostras sem a presenca da zirconia, B2 e B3, ndo ha a
deposicao de residuo, demostrando que, a temperatura 223,6°C, quando os solventes
sdo a parafina e o PEAD, e a temperatura de 434,0°C, quando se emprega parafina,

PEAD e PEBD, ocorre a eliminacéo total dos solventes das amostras.

Pode-se verificar, no ensaio TGA, que, para as amostras C1 e C2 que nao
continham a parafina, como ilustrado no quadro 4, as temperaturas iniciais de
degradacdo sao superiores as das demais amostras. As temperaturas iniciais foram
semelhantes, 221,4°C para Cl e 221,9°C para C2, com porcentagens de perda
similares, 49,96% para C1 e 43,99% em C2. Contudo, apesar das temperaturas do
segundo evento serem aproximadas, 434,3°C em C1 e 440,2°C em C2, demostraram-
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se valores de perda e residuo divergentes nas amostras, pois C1 degradou 19,88% e
depositou 30,16%, e C2 perdeu 34,81%, restando 21,20% em residuo.

Amostra

Al

A2

Bl

B2

B3

C1

C2

Al

A2

Bl

B2

B3

C1

C2

Quadro 4. Resultado do TGA das amostras e pré-amostras.

NUumero Ti Ti 1°. Perda 2° Perda Residuo
de (primeiro  (segundo (%) (%) (%)
eventos  evento) evento)
(°C)
(C)
2 165,0 433,8 34,02 41,05 24,93
2 191,9 423,6 35,60 40,19 24,21
1 158,6 --- 45,23 --- 54,77
1 223,6 100,0 0,0
2 201,7 434,0 50,51 49,49 0,0
2 221,4 434,3 49,96 19,88 30,16
2 2219 440,2 43,99 34,81 21,20

Fonte: Autora (2024).

Quadro 5. Proporc¢des esperadas nas amostras finais
ZR 38,4%, AE 1,6%, PEAD 26,4%, PF 33,6%

ZR 38,4%, AE 1,6%, PEAD 19,8%, PEBD 6,6%, PF 33,6%
ZR40%, AE4%, PF56%

PEAD 44%, PF56%

PEAD33%, PEBD 11%, PF56%

ZR 38,4%, AE 1,6%, PEAD 60%

ZR 38,4%, AE 1,6%, PEAD 48%, PEBD 12%

Fonte: Autora (2024).



47

Nos graficos comparativos explicitados nas figuras 15 e 17, visualiza-se a
degradacdo dos solventes empregados com e sem a presenca de parafina. Os
resultados apresentados demostram padrdes semelhantes para amostras que
compartiiham a mesma rota de processamento. Nota-se maior similaridade de
resultado entre amostras que contém a parafina, A1 e A2, devido a confluente

degradacéao dos solventes PEAD e PEBD nas amostras, como ilustrado na figura 15.

Figura 15. Gréfico comparativo TGA de Al e A2.
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Fonte: Autora (2024).

No gréfico ilustrado na figura 16, destacam-se diversos padrdes de degradacao

devido as divergentes composicdes das pré-amostras B1, B2 e B3.
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Figura 16. Gréfico comparativo TGA de B1, B2 e B3.
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Fonte: Autora (2024).

Através desse ensaio, avaliando-se a figura 17, observou-se que as amostras
Cl e C2 apresentaram padrdoes de degradacdo divergentes, configurando que a
presenca da parafina altera esse perfil, quando comparada as amostras Al e A2 (cf.
a figura 15). Em associacéo, péde-se observar, a partir da figura 17 e do quadro 4,
gue a amostra C1, apés remocéo térmica dos aglutinantes, apresentou a propor¢ao
de zircbnia residual mais proxima com a proporcéo esperada pela mensuracao inicial
dos componentes, como ilustrado no quadro 5. Tal achado corrobora o estudo em que
se empregou o PEAD e, ap0s sua eliminacdo por imersdao em heptano e posterior
remocao térmica, verificou-se a manutencéao da dispersao das ceramicas empregadas
(Ani, et al., 2014).



Al

105

100

Figura 17. Gréfico comparativo TGA DE C1 E C2.
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Fonte: Autora (2024).

Figura 18. Gréfico TGA de A1 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).
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De acordo com as figuras 18 e 19, o tempo de eliminacdo e o de degradacéo
dos solventes e dos aglutinantes nas amostras Al e A2 foram semelhantes,

compativeis com os padrdes encontrados na literatura (LG, et al., 2018).

Figura 19. Gréafico TGA de A2 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).

Corroborando o grafico da figura 16, nas figuras 20, 21 e 22, explicitam-se 0s
tempos de eliminacdo dos aglutinantes: em B1, obteve-se a exclusdo da parafina no
menor tempo dentre as trés pré-amostras; nas demais, os aglutinantes sao eliminados
em tempos progressivos, iniciando-se pela pré-amostra B3 e, por fim, na B2, variando

faixas de temperatura que divergem de acordo com a estrutura quimica de cada pré-
amostra.
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Figura 20. Gréfico TGA de B1 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).
Figura 21. Gréfico TGA de B2 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).
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Figura 22. Gréfico TGA de B3 com derivada.
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Figura 23. Grafico TGA de C1 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).
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Nas figuras 23 e 24, visualizam-se os graficos das amostras C1 e C2 com
derivadas, ressaltando que houve proximidade nos tempos de remocdo dos
aglutinantes. A avaliacdo das curvas demostra 0 mesmo comportamento, explicitando
um Unico decaimento — o que evidencia que a degradacdo ocorreu em uma Unica
etapa. As faixas de temperatura convergem devido a proximidade das estruturas

guimicas dos polimeros, como citado em trabalho anterior (LG, et al., 2018).

Figura 24. Grafico TGA de C2 com derivada.
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Fonte: Autora (2024).

4.2 DUREZA SHORE D

Neste ensaio, como demostrado no quadro 6, para as amostras de Unico
processamento, sem eliminagao da parafina, a amostra A1 (que possui apenas PEAD
como solvente) apresentou valor de dureza Shore D semelhante ao da amostra A2,
gue possui a blenda de PEAD/PEBD. J4 nas amostras com eliminacdo prévia da
parafina (C1 e C2), a amostra C1, que utiliza apenas o PEAD puro, apresentou

diferenca significativa em relacdo as afericdes da amostra C2, que utilizava a blenda
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com o PEBD como solvente. Nas amostras com dupla rota de processamento, C2
apresentou significativa reducao na dureza Shore D em todas as afericbes, quando
comparada as afericdes das amostras C1 e, inclusive, as amostras Al e A2. Portanto,

os resultados aferidos e as médias resumem-se em: A1~A2 e C1>C2.

Quadro 6. Resultados da dureza Shore D das amostras em HD.

AMOSTRAS: Al A2 C1 C2

1° MEDICAO 31.0 30.4 33.2 24.3
2° MEDICAO 31.2 31.3 30.1 24.2
3° MEDICAO 31.2 31.5 37.5 25.1
4° MEDICAO 31.3 31.2 30.1 25.3
5° MEDICAO 31.1 31.2 30.1 25.5
MEDIA (HD): 31.16 31.12 32.2 24.88

Fonte: Autora (2024).

Em todas as amostras registradas no quadro 6, todas as medicdes
apresentaram valores inferiores aos referidos pelo fabricante de PEAD puro, sendo
de 62HD ou como encontrado em trabalhos anteriores que investigaram a
usinabilidade para polimeros (Ahrens, et al., 2002; Oliveira, et al., 2010). Isso sugere
gue a alteracdo nas propriedades triboldgicas, inseridas pelo processamento com a

parafina, mesmo apos a sua remocao, estdo mantidas.

Uma vez que a diminuicdo da viscosidade aumenta o indice de fluidez, como
relatado anteriormente (Rocha, et al., 2021), a reducéo na dureza e na viscosidade
apresentam-se benéficas ao procedimento de injecdo. Além disso, observou-se que
tal redugcd@o nos materiais reciclados se deve a alteracdo nas forcas intermoleculares
pelo reprocessamento (Junior, et al., 2013). A diminuicdo da viscosidade e a melhor
disperséo do copolimero em PEAD reciclado, quando comparado ao virgem, também

foram verificadas anteriormente (Bernardo, et al., 2021).
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4.3 DIFRACAO DE RAIO-X

Os graficos das figuras 25 a 28 apresentam o resultado do ensaio de difracao
de RX das amostras. Para amostras em que se empregou a mesma rota de

processamento, os graficos mostraram-se mais semelhantes.

Nos graficos das figuras 25 e 26, observa-se que as amostras sem eliminacao
da parafina demostraram picos maiores e mais bem definidos, em comparacdo com
os graficos das figuras 27 e 28, das amostras de dupla rota de processamento. Isso
se torna ainda mais notorio quando se observam os graficos de mesma composi¢cao
de solventes poliméricos. Quando se comparam os graficos de caracterizacdo das
zirconias na literatura, observa-se que as amostras nas quais a parafina permaneceu,
independentemente do tipo de solvente polimérico empregado, apresentam maior

porcentagem de cristalinidade (Santos, et al., 2014) (Magalhaes, 2017).

Figura 25. Grafico do difratograma de RX da amostra Al.
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Fonte: Autora (2024).



Figura 26. Gréfico do difratograma de RX da amostra A2.
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Figura 27. Grafico do difratograma RX da amostra C1.

Fonte: Autora (2024).
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Figura 28. Gréfico do difratograma RX da amostra C2.
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Fonte: Autora (2024).

Figura 29. Gréafico com refinamento da zirconia na amostra Al.
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Fonte: Autora (2024).
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Figura 30. Grafico com refinamento da zirconia na amostra A2.
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Nos graficos em que se elimina o ruido por refinamento via software, as
amostras Al e C1, que possuem apenas o PEAD como solvente (com ou sem
parafina), apresentaram picos mais definidos e mais compativeis com os graficos de
Y-TZP, conforme as figuras 29 a 32. Em associacdo, o software empregado
proporcionou quantificar a zirconia tetragonal nas amostras, mensurando-se maiores
porcentagens desta nas amostra A1 e C1, como referenciado em trabalho anterior
(Santos, et al., 2014).

Figura 31. Gréafico com refinamento da zircénia na amostra C1.
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Fonte: Autora (2024).
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Figura 32. Gréfico com refinamento da zircénia na amostra C2.
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4.4 MICROCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Através da analise das micrografias, visualizou-se a maior formacao de
aglomerados de zirconia e de poros heterogéneos na amostra Al, que continha
apenas o PEAD como solvente, como ilustrado na figura 33. Em contraponto,
verificaram-se maior dispersédo e menor formacéo de aglomerados de zirconia, poros
com tamanho regulares e dispersdo mais homogénea na amostra A2, que continha a
associacdo do PEBD como solvente polimérico, como ilustrado nas figuras 34. Sendo
assim, pode-se mensurar a dispersdao das amostras: A2>Al. Tal disposicdo da
zirconia nas amostras configura que a blenda de solventes poliméricos se apresentou
mais favoravel para a utilizacdo como veiculo em moldagem por injecédo, uma vez que
a distribuicéo e a dispersdo mais homogénea da zirconia ao logo da peca injetada séo
favoraveis a manutencdo das suas propriedades — como indicado em trabalho
anterior, em que se sugeriu 0 uso do PEAD como solvente em concentragdo maior ou

igual a 70% em associacado a outro solvente (Delaroa, et al., 2020).
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Figura 33. Micrografia da amostra Al. Figura 34. Micrografia da amostra A2.
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Fonte: Autora (2024). Fonte: Autora (2024).

Nas figuras 35, 36 e 37, observam-se as pré-amostras da segunda rota de
processamento tratadas com parafina, nas quais ha a zircénia pré-tratada com acido

esteérico, o PEAD puro e a blenda de PEAD em associa¢éo ao PEBD.

Figura 35. Micrografia da pré-amostra Figura 36. Micrografia da pré-amostra
B2.
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Fonte: Autora (2024). Fonte: Autora (2024).
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Figura 37. Micrografia da pré-amostra B3.

Fonte: Autora (2024).

Convergindo com os resultados das amostras de Unico processamento (Al e
A2), nas amostras de duplo processamento, também se visualizou, na micrografia, a
segregacdo da matriz polimérica pelo emprego de PEAD puro como solvente na
amostra C1, ilustrada na figura 38, como ja relatado em trabalho anterior (Delaroa, et
al., 2020). Em contraposi¢cdo, na amostra C2, em que se adicionou o PEBD como
solvente, obteve-se maior dispersdao da zirconia com reducdo na formacdo de
aglomerados de zircbnia, poros com tamanho regulares e dispersao mais homogénea
através da amostra, como ilustrado na figura 39. Sendo assim, péde-se mensurar a
disperséo das amostras: C2>C1. Considerando, entdo, que a distribuicdo homogénea
da zircbnia ao longo da amostra preserva e perpetua suas propriedades intrinsecas,
determinantes para sua utilizagdo pela técnica de moldagem por injecéo,
apresentaram-se as melhores configuracées nas amostras que possuem blenda de

solventes.

Figura 38. Micrografia da amostra C1. Figura 39. Micrografia da amostra C2.
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Fonte: Autora (2024).
Fonte: Autora (2024).
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5 CONCLUSAO

» Constatou-se que, no ensaio TGA, a amostra C1, apds remocao térmica
dos aglutinantes, manteve a proporcdo de zircOnia residual mais
proxima da proporcdo esperada pela mensuragcdo inicial dos

componentes.

» Demostrou-se, no ensaio TGA, que, a temperatura de 223,6°C, quando
se empregam os solventes parafina e PEAD, e a 434,0°C, quando se
empregam parafina, PEAD e PEBD, obtem-se a eliminagéo total dos

solventes das amostras.

» Verificou-se a reducédo significativa da dureza Shore D, quando
comparada aos valores de referéncia dos solventes poliméricos, em
todas as amostras (Al, A2, C1 e C2). Essa reducado pode ser atribuida
a introducao da parafina a blenda, que se manteve, mesmo apdés a sua

remocao.

* Observou-se a maior reducdo do valor médio da dureza Shore D na
amostra de dupla rota de processamento, em que se empregou o PEBD
associado ao PEAB (C2), concluindo-se: A1~A2 e C1>C2. Constatou-
se, assim, que XXXX é mais favoraravel ao processo de moldagem por
injecéo.

» Avaliou-se, na difracdo de raio-x, que, nas amostras com presenca da
parafina, os picos foram maiores e mais bem definidos, em comparacao

com as amostras sem parafina.

» Mensurou-se, na difracdo de raio-x, apos refinamento via software, que
as amostras que continham apenas o PEAD como solvente, Al e C1,

apresentaram maior percentagem de zirconia tetragonal.

» Verificou-se, no MEV, que a maior dispersdo e a menor formacéo de
aglomerados de zirconia ocorreram nas amostras que continham a

blenda de solventes poliméricos composta de PEAD e PEBD, A2 e C2,
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caracteristicas associadas a manutencao das propriedades inerentes a

zircbnia na amostra.

Observou-se uma disposicdo mais regular e homogénea no tamanho
dos poros entre as particulas de zircbnia nas amostras em que se
empregou o PEBD em associacdo ao PEAD como solvente: A2>Al e
C2>C1.

Considerando que a amostra C2 apresentou a maior reducéo de dureza
Shore D dentre as demais, bem como uma dispersdo homogénea e
regular da zirconia na microscopia eletrénica de varredura, concluiu-se
ser essa amostra a mais favoravel ao processo de moldagem por

injecdo, até o presente estudo.
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6 TRABALHOS FUTUROS

» Calcular a perda dos aglutinantes e a consequente contracdo do material, a fim
de previsionar a percentagem de ampliacdo da peca impressa a ser incluida

para injecao.

» Injetar as amostras e verificar comportamento reolégico e dispersao da zircénia

na peca injetada.

* Remover a parafina das amostras A1 e A2 e dos solventes poliméricos em
todas as amostras e, em seguida, reavaliar a disperséo da zirconia ao longo da

peca injetada.

* Realizar ensaios mecéanicos com amostras sinterizadas e comparar com 0S

demais estudos.

» Avaliar a precisao na conexao entre a peca finalizada e o implante/analogo, a

fim de averiguar a adaptacdo entre os componentes.

* Viabilizar via de coleta para zircbnia proveniente da fresagem de blocos
ceramicos pré-sinterizados, a fim de emprega-la na obtencdo de pecas

protéticas dentarias em geral pela técnica de moldagem por injecao.
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