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Resumo

Os biomateriais utilizados em restauro dentario devem combinar propriedades
mecanicas e triboldgicas adequadas, em associacdo com elevada estabilidade in vivo e
durabilidade quimica. Adicionalmente, devem permitir recrear fielmente o dente no que
se refere as suas funcgdes e aparéncia estética. A alumina tem sido utilizada neste campo
desde os anos 70, mas a sua baixa tenacidade a fratura resulta frequentemente em
colapso prematuro e substituicdo precoce das proteses, limitando a utilizacdo clinica do
material. Existe assim forte motivacdo para o desenvolvimento de materiais protésicos

com propriedades mecanicas melhoradas.

Neste trabalho processam-se compactos biocompositos do sistema Al>O3/ZrOs.
Investigam-se as relacdes entre condicbes de processamento, microestrutura,
bioatividade in vitro e resisténcia ao desgaste do material resultante. Analisaram-se
formulagdes de misturas de alumina-zirconia estabilizada com itria. A fragdo ponderal
de zircénia adicionada varia entre 0% e 26% em peso. Testaram-se adicionalmente as
mesmas concentragdes com nano zircénia. Estudaram-se duas temperaturas de
sinterizacdo, 1550° e 1600°C, para cada composic¢dao. Os compositos produzidos foram
caracterizados por difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varrimento e
microdureza. As composicgdes selecionadas foram posteriormente ensaiadas ao desgaste
em deslizamento relativo utilizando geometria pino-sobre-placa. Utilizaram-se clspides
de dentes pré-molares como pinos, sendo os materiais produzidos utilizados como
placas. Placas e cuspides desgastadas foram posteriormente avaliadas através da perda

de massa e microscopia eletronica de varrimento.

Conseguiram-se compositos com densificacdo adequada e boa homogeneizacéo.
As cuspides apresentaram elevado desgaste. Em contrapartida os compdsitos mostraram
desgaste pouco relevante. A composic¢do que melhor transpde os valores pretendidos € o
composito com 5% em peso de zirconia. Os compositos com nano-zirconia nédo

correspondem aos objetivos desejados, talvez pelo método utilizado.

Palavras-chave: Implantes dentérios, Alumina, Zircdnia, desgaste, biocompdsitos






Abstract

The biomaterials used in dental restoration should mix appropriate mechanical
and tribological properties, along with high in vivo stability and chemical durability. In
addition, they should faithfully recreate the tooth based on its functions and aesthetics.
Alumina has been used on this field since the ‘70s, but its low fracture toughness often
results in premature failure and early replacement of the prosthesis, limiting the clinical
use of the material. There is therefore strong motivation for the development of
prosthetic materials with improved mechanical properties.

In this work we process compact biocomposites of the Al20s/ZrO,. We also
investigate the relationship between processing conditions, microstructure, in vitro
bioactivity and wear resistance of the resulting material. We analysed alumina-zirconia
blends formulations stabilized with yttria. The weight fraction of added zirconia is
between 0 % and 26%. It was also tested nano zirconia with the same concentrations .
Two sintering temperatures were studied, 1550° and 1600°C for each composition. The
composites produced were characterized by X- ray diffraction , scanning electron
microscopy and microhardness. The selected compositions were posteriorly tested
regarding the relative sliding wear using pin-on-plate geometry. Cusps of premolar teeth
were used as pins, with the produced materials being used as plates. Worn cusps and

plates were then evaluated through weight loss and scanning electron microscopy.

We managed to get composites with proper densification and good
homogenization. The cusps showed high wear. On the other hand, the composites
showed a negligible wear. The composition which best transposes the desired values is
the composite with 5% by wheight of zircornia. The composites with nano-zirconia do
not match the desired goals, the reason being, perhaps, by the method used in this

experiment.

Keywords: Dental implants , Alumina, Zirconia , wear, biocomposites.
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Capitulo 1

Introducao



O principal objetivo da Odontologia € manter ou melhorar a qualidade de vida do
paciente. Este objetivo pode ser alcancado pela prevencéo
da doenca, alivio da dor, melhorando o ciclo mastigatorio, e melhorando a aparéncia. O
desenvolvimento e a selecdo de materiais biocompativeis e com propriedades mecanicas
capazes de suportar as condi¢des adversas da cavidade oral é entdo um grande desafio para a
comunidade cientifica.

Entre os materiais utilizados para confecdo de préteses dentarias, 0s ceramicos
odontoldgicos sdo reconhecidamente a familia de material mais adequada para restaurar as

caracteristicas funcionais e estéticas da estrutura dentéria perdida [1].

Os materiais dentarios devem possuir elevada resisténcia ao choque térmico, elevada

dureza, estabilidade dimensional, boa resisténcia ao ataque quimico e ao desgaste.

A utilizacdo de ceramicos a base de alumina e zircénia de alta densidade tem sido
proposto para aplicac@es dentarias [2]. A alumina demonstra biocompatibilidade e resisténcia
ao desgaste, contudo, oferece moderada resisténcia a flexdo e baixa tenacidade. A zirconia é
também inerte em meio fisioldégico porém, apresenta vantagem sobre a alumina pois tem
maior resisténcia a flexdo, maior tenacidade a fratura e menor modulo de elasticidade, no

entanto, apresenta propriedades estéticas pouco adequadas [2].

Uma das solugbes encontradas para o aumento da tenacidade da alumina é a
incorporacdo de uma segunda fase dispersa na sua matriz, formando um compdsito ceramico.
Nos ceramicos tenazes de alumina/zirconia (zirconia toughened alumina — ZTA), a tenacidade
do compésito é aumentada pela adicdo de zirconia tetragonal policristalina a o-alumina,
formando um compdsito do tipo ceramico-ceramico. No sistema alumina-zirconia, a alumina
€ a matriz e a zirconia é a fase de reforco responsavel pelo aumento da resisténcia a fratura, da
tenacidade a fratura e da dureza do ceramico. Estes compositos apresentam resisténcia a

corrosdo, resisténcia a rutura, resisténcia ao desgaste e tenacidade a fratura alta [3].

Compésitos de matriz de alumina com inclusdes nanométricas tém sido estudados,
apresentando bons resultados relativamente a propriedades mecanicas [4]. Trabalhos recentes
tém mostrado que o efeito das inclusdes nanométricas de zirconia na matriz de alumina é a
inibicdo do crescimento de grdo, o que favorece um aumento nas propriedades mecéanicas do
composito [4].

Desta forma, o presente trabalho introduz a utilizacdo de compositos cerdmicos de

alumina/zircénia como biomateriais para aplicacdes dentarias. Uma vez comprovado o



sucesso de compdsitos com alumina/zirconia, justifica-se o estudo de compdsitos com
alumina e nanoparticulas de zirconia nas mesmas condi¢bes, a fim de avaliar
comparativamente as propriedades do material. Através da avaliacdo das propriedades
mecanicas e observacdo da microestrutura dos compositos obtidos, o presente trabalho visa

determinar a composi¢do mais promissora para utilizagcdo em odontologia.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica



2.1. Biomateriais Dentarios

A definigdo atual de biomateriais € descrita pelo Instituto Nacional de Saude como
‘qualquer substancia ou combinagdo destas, que nao sejam drogas ou farmacos, de origem
natural ou sintética, que pode ser usada por qualquer que seja o intervalo de tempo,
aumentando ou substituindo parcial ou totalmente qualquer tecido, érgdo ou fungdo do
organismo, com a finalidade de manter ou melhorar a qualidade de vida do individuo’ [5]

Os biomateriais sdo utilizados em odontologia em procedimentos restauradores como
restauracbes dentarias, proteses, implantes dentérios, procedimentos cirdrgicos, materiais
endodénticos, em dispositivos como materiais ortoddnticos (braquetes, elasticos e fios) [6].
Os biomateriais restauradores tém como fungéo devolver a forma e a funcéo dos dentes. Em
Odontologia, os biomateriais utilizados podem ser metalicos (sobretudo: amalgama de prata,
titanio, e ouro), ceramicos (sobretudo: felspatica, alumina, zirconia e porcelana reforcada com
silicato) e compositos [7].

Atualmente hd uma grande pressdo no que toca ao desenvolvimento de novos materiais,
tanto por parte dos pacientes que ambicionam a estética, como por parte dos Orgaos
governamentais que exigem materiais que causem menos impacto no meio ambiente. Assim
sendo, materiais tradicionais como a amalgama de prata tm vindo a ser substituidos por
materiais ceramicos [7].

Para além da biocompatibilidade e da resposta tecidual, outros fatores sdo importantes na
adaptacdo e longevidade de um biomaterial. S8o estes: material utilizado, carregamento
aplicado durante a fungdo, bem-estar e idade do paciente. Desta forma, é necesséario o
desenvolvimento de novas tecnologias a fim de desenvolver novos materiais biocompativeis
capazes de suportar novas especificacOes e aplicacoes [8]

Os biomateriais ceramicos usados na Odontologia precisam de propriedades diferentes
daquelas necessarias para bioceramicos utilizadas em implantes biomédicos. Enquanto os
implantes biomédicos devem ser biocompativeis e bioativos, os biocerdmicos usados em
Odontologia devem ser compativeis com os tecidos e func¢des orais, mas ndo necessitam de
bioatividade. Dependendo do uso a que vai ser submetido, estes materiais devem preencher
certos requisitos como resisténcia a flexdo, médulo de elasticidade, translucidez, resisténcia
ao desgaste, resisténcia quimica e dureza. Desta forma, diferentes composic¢des quimicas sao
utilizadas e o desenvolvimento destes materiais concentra-se nas diferentes caracteristicas

microestruturais [9].



2.2. Dente Humano

2.2.1. Anatomia e funcdo do dente humano

A denticdo humana é composta por 32 dentes igualmente divididos entre maxilar e
mandibula (Figura 1). Na regido anterior dos arcos encontram-se os incisivos, com forma
caracteristica de pa, atuam no corte do alimento durante a mastigacdo. Posteriormente aos
incisivos estdo 0s caninos, situados nos cantos das arcadas dentarias, sdo geralmente os dentes
de maior comprimento e atuam semelhantemente aos incisivos. Ainda mais posteriores estdo
0s pré-molares, com significativo aumento na &rea de mastigacdo devido a presenca de duas
cuspides na coroa dental, atuam na quebra inicial do alimento. A ultima classe dos dentes séo
0s molares, dentes com 4 ou 5 cuspides na coroa proporcionando ampla superficie para

trituracao dos alimentos.
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{Ou incisivos)
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Figura 1 — Orientacdo dos dentes humanos [10].

Divididos em coroa e raiz, os dentes naturais apresentam alta dureza, coloracdo
esbranquicada e diferentes camadas constituintes. A coroa dental € constituida por esmalte,
dentina e cavidade pulpar [11]. A raiz esta submersa e circundada por osso alveolar. Por
protecdo, a camada de esmalte pode chegar até 2 mm de espessura em determinadas regides
[11]. A raiz esta presa ao 0sso alveolar pelo ligamento periodontal, composto por numerosas
fibras de tecido conjuntivo que se espalham, obliquamente, da superficie da raiz para 0 0sso.
O ligamento periodontal ndo s6 prende o dente ao 0sso alveolar — alvéolo dental — como

também ajuda a dissipar as forcas provenientes do contato funcional dos dentes,



principalmente durante a mastigacao (Figura 2) [12].
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Figura 2 — Estrutura transversal do dente natural [13].

As maiores forcas naturais exercidas sobre os dentes ocorrem durante a mastigacdo. As
forgas maximas de mastigacdo e de mordida diferem entre si, variando muito entre individuos
uma vez que depende da denticdo presente. Estudos indicam forgas verticais entre 3 a 36 N.
[11].

O esmalte é a camada mais superficial da coroa e 0 mais resistente e mineralizado tecido
do corpo. Em condic¢Bes normais € o componente da coroa visto sobre o tecido gengival, é
suportado pela dentina e composto por 96 % de matéria inorganica, 1 % de matéria organica e
3 % de agua [13]. O esmalte é um tecido translicido e a cor da dentina e/ou qualquer material
abaixo do esmalte dentario afeta significativamente a sua aparéncia. O principal mineral da
estrutura do esmalte é a hidroxiapatite. Ao contrario da dentina e do tecido 6sseo, o esmalte
ndo contém colagénio na sua composi¢cdo [13]. O elevado contetdo mineral é responsavel
pela sua alta suscetibilidade a mineralizacdo e acentuada fragilidade por meio de acidos
salivares e bacterianos. Desta forma, o esmalte é um tecido mecanicamente fragil, incapaz de
resistir aos ciclos de mastigagdo quando nédo suportado pela dentina [13]. Clinicamente,
apresenta-se como um tecido duro, sem vitalidade, sem sensibilidade e ndo renovavel quando
destruido devido a cérie ou desgaste.

A dentina € um tecido conjuntivo altamente especializado, mineralizado e sem
vascularizagdo, que compde a maior parte do dente dando corpo e suportando o esmalte

dentario, externamente, e delimitando a cavidade pulpar, internamente. Apresenta-se como



um tecido duro, eléstico, de coloracdo branca-amarelada, composto por cerca de 70 % de
matriz de hidroxiapatite, 20 % de matéria organica, basicamente composta por colagénio e 10
% de agua [13]. E considerado um tecido vivo, apresentando a substancia intercelular e
permeado por tdbulos dentarios onde prolongamentos de células especializadas estéo
presentes. Estas células sdo denominadas odontoblastos e conferem a dentina sensibilidade e
capacidade de reparacéo [13] [14].

A cavidade pulpar ¢é a parte realmente vital do dente natural e é constituida por tecido
conjuntivo altamente inervado e vascularizado. Tem como funcbes basicas, promover a
formacédo da dentina e nutri-la. Sendo um tecido altamente vascularizado é responsavel pela

vitalidade do dente ndo havendo portanto nenhum biomaterial que o substitua [13].

2.2.2. Caracteristicas da cavidade oral

O desgaste dentario € um fendmeno inerente ao funcionamento da cavidade oral,
caracterizado pela perda da forma anatomica original dos dentes em resultado de condicGes

fisiol6gicas ou patoldgicas.

Propriedades Quimicas

O ambiente na cavidade oral desempenha um papel extremamente importante no
comportamento triboldgico tanto dos dentes naturais como dos dentes artificiais. A saliva € o
componente mais importante quando se trata de propriedades quimicas da cavidade oral. A
saliva desempenha varias funcdes importantes, como a formacdo de um sistema de
lubrificagé@o entre o esmalte e os tecidos moles para ajudar a diminuir o desgaste dos dentes e
reduzir o atrito da superficie mucosa oral e lingua, impedindo as lesGes e facilitando a fungéo
de engolir que é de importancia crucial para manter as fungdes de mastigagdo, degluticdo e
facilidade na fala. No geral a saliva tem pH 7 (neutro), no entanto, alguns agentes corrosivos
podem ser introduzidos na boca. Alguém que tenha uma dieta &cida pode chegar a um pH 3, 0
acido gastrico regurgitado tem pH 1,2 e bebidas acidas contém uma série de acidos diferentes
podendo variar desde 1 a pH 6 [14] [15].

O aumento da acidez na boca é claramente um inibidor na diminuigdo de dureza e



maodulo de elasticidade do esmalte levando consequentemente a um desgaste patolégico do
dente [15].

Propriedades mecanicas

A mastigacdo é a funcdo mais importante dos dentes. Tem sido estudado e relatado
que a principal causa de desgaste nos dentes e materiais dentarios é a partir dos ciclos
mastigatorios. A mastigacdo envolve duas fases: na primeira fase (fase aberta), os dentes séo
trazidos pelo maxilar para o contacto com o bolo alimentar. Normalmente, ndo ha forgas
oclusais. A segunda fase comeca quando hd o primeiro contacto com o bolo alimentar e
continua até que o queixo comegca a abrir. Durante esta fase forcas oclusais sdo aplicadas e
distribuidas atraves do bolo alimentar levando a que particulas de alimentos fiquem presas nas
superficies opostas dos dentes (especialmente molares superiores e inferiores). O bolo
alimentar é portanto comprimido e triturado, e em seguida é moido no contacto das
superficies dos dentes opostos. Um esquema simplificado do ciclo de mastigacdo ¢é
apresentado na Figura 3 a) e b). Durante a mastigacdo normal, a carga inicial aplicada é de 10-
20 N, podendo chegar até 50-150 N no final do ciclo de mastigacdo. A magnitude da forca
depende principalmente das propriedades fisicas dos alimentos por isso varias for¢as podem
ser esperadas, além disso, as forcas maximas de mastigacdo variam consoante o sexo e idade
[10]. Normalmente a carga méaxima dos incisivos ronda os 100 N e os molares 500 N.

Para além da mastigacdo, outros problemas, tais como o bruxismo (a¢do de ranger ou
apertar os dentes sem que haja alimento), o habito de colocar objetos na boca (agulhas,
ganchos do cabelo, canetas) ou até mesmo as escovagens violentas podem causar atrito e

desgaste dos dentes e materiais dentarios (Figura 3) [15].
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Figura 3 — Esquema do movimento de dentes na cavidade oral. (a) primeira fase da

mastigacdo; (b) segunda fase da mastigacéo; (c) bruxismo; (d) escovagem [15].

Propriedades Térmicas

A temperatura na cavidade oral pode variar entre 0 °C e 55 °C dependo do alimento
ingerido, esta variacdo pode ocorrer em poucos segundo levando a um choque térmico.
Também esta situacdo tras problemas aos dentes e restauraces dentérias devido a degradacao

dos mesmos [15].

2.2.3. Desgaste fisiologico/patologico do dente

A palavra tribologia deriva da palavra grega “tribos”, que significa atrito e fricgdo, sendo

a tribologia o estudo do atrito, desgaste e lubrificacdo das superficies a interagir em
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movimento. Em 1966, foi formalmente definida como a ciéncia e tecnologia das superficies
em contacto com movimento relativo.

Deste modo, a tribologia pode estar relacionada com varias areas da engenharia como a
mecanica, a quimica dos lubrificantes, ciéncia dos materiais e engenharia biomédica. O termo
biotribologia foi introduzido em 1973 por Dowson e Wright [16] para abranger “todos os
aspetos de tribologia relacionados com os sistemas bioldgicos”.

Duas definicdes a referir quando se define tribologia sdo as de atrito e desgaste. O
movimento relativo de duas superficies em contacto pode ser acompanhado por dois
fendmenos dissipativos: dissipacdo de energia e remocao de massa. O primeiro fenédmeno
deve-se ao atrito que se pode definir como sendo a resisténcia ao movimento relativo de dois
corpos, causada pelas interacdes na zona de contacto. O segundo fendmeno corresponde ao
desgaste. O atrito e 0 desgaste estdo relacionados ja que a presenca de desgaste implica atrito,
mas o facto de haver atrito ndo implica necessariamente desgaste. [15] O atrito é a resisténcia
encontrada por um corpo quando se pretende mover sobre outro, e pode ser definido por dois
tipos de movimento: deslizamento e rolamento.

O desgaste ¢é definido como a perda progressiva de massa de uma substancia que ocorre
devido ao movimento relativo da superficie. A importancia do desgaste ndo estd apenas
relacionada com uma diminuicdo das fungdes e com o0 custo da substituicdo de um
componente, mas também com os efeitos adversos das particulas resultantes. No caso dos
implantes dentarios, estes efeitos ndo estdo apenas relacionados com a diminuicdo do
desempenho triboldgico, mas também com os efeitos adversos que as particulas libertadas
provocam na salde do doente.

Séo conhecidos seis tipos de desgaste:

1. Abrasdo — O desgaste dos materiais devido a particulas duras forcadas contra uma
superficie mais macia. Normalmente este tipo de desgaste estd associado a habitos de
manipulacdo de objetos na boca (agulhas, ganchos do cabelo, instrumentos, entre outros), até
mesmo as escovagens violentas realizadas de maneira incorreta podem estar nesta origem.

2. Adesdo — Os materiais do par triboldgico apresentam dureza semelhante e alguma
afinidade quimica, pelo que quando as asperezas contactam, ocorrem micro unides que podem
ser suficientemente fortes para que, quando as superficies se movem, a separacao nao ocorra
pelas interfaces originais, resultando dai transferéncia de matéria de um corpo para o outro.

3. Fadiga — Remocdo de materiais resultantes de variagdes ciclicas de tensao.

4. Erosdo — E a perda da superficie de dentes naturais ou restauracdes causados por agao

quimica ou eletroquimica. Em odontologia, erosdo é usado para descrever a perda da

12



superficie de materiais dentéarios resultante de solugdes acidas que ndo sejam de origem
bacteriana. Este contacto com &cidos pode ocorrer de duas maneiras distintas: extrinseca
(através do ar e dieta) e intrinseca (através de regurgitacdes gastricas).

5. Abfraccdo — Trata-se de um desgaste caracterizado pela perda de tecido dentario
provocado por stress oclusal. A flexdo dos dentes provoca forgas de tragdo e de compressao
nos dentes que provocam fissuras no esmalte

6. Atricdo - Por definicdo, a atricdo € o desgaste mecanico que ocorre entre dentes
oponentes. Esta s6 pode estar presente em superficies oclusais e incisais que estejam em
contacto [15] [17]

Estes tipos de desgaste podem ocorrer simultaneamente ou sequencialmente. Por
exemplo, as particulas que podem ser produzidas como resultado do desgaste adesivo, podem
atuar como terceiros corpos e causar desgaste abrasivo. A chave para minimizar o desgaste
adesivo &, regra geral, a lubrificac&o.

Sinais de desgaste séo facilmente identificados num estado inicial. Pode encontrar-se um
esmalte liso e brilhante, ou seja, perde a textura que lhe € caracteristica desde o seu
surgimento na cavidade oral, 0 dente comeca a apresentar um tom amarelado derivado a quase
exposicao da dentina, e as superficies oclusais comegam a apresentar um pequeno desgaste
[18].

2.3. Materiais Ceramicos utilizados em

Odontologia

O uso de ceramicos em odontologia é desejavel devido a sua excelente durabilidade
quimica, resisténcia ao desgaste, excelente resisténcia a compressdo, biocompatibilidade,
estética e baixo atrito quando usada em articulagdes. O valor baixo de atrito pode ser
explicado pelo facto de os cerdmicos serem hidrofilicos e permitirem um bom polimento das
superficies. No entanto, uma das desvantagens dos ceramicos € a sua suscetibilidade a fratura
em areas de grande concentracdo de tensdes na superficie ou na microestrutura do material
[8].

O comportamento fragil manifesta-se quando microfissuras pré-existentes se propagam
instavelmente até a completa fratura do material. Portanto, os ceramicos odontol6gicos falham

devido ao crescimento de fissuras superficiais formadas durante o processamento ou devido a
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impactos na sua superficie durante a sua funcdo. Os locais onde geralmente as falhas ocorrem
sdo justamente pequenos defeitos estruturais como poros e fissuras, pois sao responsaveis pela
reducdo da resisténcia mecanica dos materiais ceramicos. Em particular os ceramicos estéo
sujeitos a cargas ciclicas, tensdes residuais e a0 meio quimica e termicamente agressivo da
cavidade oral.

A aplicacdo de materiais cerdmicos em odontologia restauradora é uma pratica recente,
mas o interesse no desenvolvimento de materiais estéticos e duradouros € antigo. A perda
inesperada da estrutura dentaria e, em particular, dos dentes anteriores criam problemas
funcionais (mastigacdo, estética, fonética), fisicos, psicoldgicos e, muitas vezes, sociais [19].

Em 1774 surgiram as primeiras dentaduras de porcelana, substituindo o marfim
anteriormente utilizado nas proteses. As melhorias na translucidez e cor das porcelanas foram
conquistadas gracas as formulacdes de Elias Wildman, em 1838, e o desenvolvimento de
fornos de vacuo, em 1949 [19].

Em 1885, foi Logan quem desenvolveu o primeiro sistema metalo-ceramico que consistia
na juncdo de coroas de porcelana com pinos de platina (coroa de Richmon) [19]. As
restauracdes metalo-ceramicas ndo possibilitam, no entanto, a transmisséo de luz, diminuindo
as caracteristicas vitais dos dentes naturais. Neste contexto, varios sistemas totalmente
ceramicos, tém vindo a ser desenvolvidos para que a estética seja alcancada, sem
comprometer as propriedades mecanicas. Apesar das vantagens estéticas, a popularidade das
coroas totalmente cerdmicas apenas surgiu com a introducdo de alumina como material
dentério [19].

A evolucdo dos materiais ceramicos para aplicagcGes odontoldgicas, culminou, no final da
década de 80, com o desenvolvimento de sistemas cristalinos (por exemplo alumina ou
zirconia) ou composicBes vitroceramicas [20]. Como vantagens, estes materiais totalmente
ceramicos, apresentam uma boa adesdo entre os cimentos resinosos e a estrutura dentaria do
ceramico, e a variacdo dimensional € desprezivel durante as etapas de processamento,
facilitando a confecgéo e adaptacdo do material ceramico ao dente a ser restaurado [21].

O aperfeicoamento de sistemas reforgados com alumina fez surgir a possibilidade de se
desenvolverem sistemas compostos por alumina de alta pureza (99,9 %). Assim no inicio dos
anos 90, surgiram materiais de alumina com uma elevada densificagdo e alta resisténcia a
flexdo (700 MPa) [20]. N&o so a alumina, como a zirconia estabilizada com 3 % mol de itria
(também denominada por zirconia tetragonal policristalina) apresentam excelente
biocompatibilidade e boa resisténcia ao desgaste [2]. A principal vantagem no uso de zirconia

é a elevada tenacidade a fratura devido a transformacéo da fase tetragonal para monoclinica
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que, acompanhada por um aumento de volume na ordem dos 4 %, provoca a formagdo de
fissuras, responsaveis pelo reforco mecénico [2] [22].

Os materiais ceramicos mais utilizados em Odontologia sdo alumina e a zirconia. A
alumina e a zirconia sdo bioceramicos inertes que exibem alta resisténcia mecanica, 6tima
resisténcia a corrosdo e boa resisténcia ao desgaste, sendo muito utilizadas em locais com
altas concentracdes de tensGes como articulacfes e implantes dentarios [23].

Apesar da alumina ser mais utilizada em materiais odontologicos, a zircénia tem vindo a
ser muito aplicada em proteses dentarias devido a sua alta resisténcia mecanica e propriedades
estéticas, alta dureza, resisténcia a corrosdo e elevada resisténcia a tragdo [24]. De entre todos
os diferentes tipos de zircdnia, a zirconia tetragonal é a mais versatil e a mais utilizada na area
da saude [2].

No entanto, o problema que dificulta 0 uso da zirconia em comparagdo com a alumina, é
o facto de ser mais suscetivel ao envelhecimento em meios aquosos como o ambiente da
cavidade oral [25]. Neste contexto, este trabalho propde-se estudar a utilizacdo de compdsitos

de alumina/zirconia e alumina/nano-zirconia

2.3.1. Propriedades dos materiais ceramicos

Microestrutura

As propriedades dos ceramicos dependem da sua microestrutura, a qual é definida pelo
tipo, tamanho, morfologia, distribuicdo, orientacdo e composicdo das fases presentes e pela
interface entre graos.

Sinterizacdo € o nome dado ao processo de consolidacdo de p6s (particulas) ceramicos
por meio de aquecimento. E o resultado do movimento atémico estimulado por altas
temperaturas. Este mecanismo envolve trés fases: inicial, intermediéria e final.

Na fase inicial, o processo de sinterizagdo envolve pouca ou nenhuma densificagéo e
contracdo e e caracterizada principalmente pela formacgdo do colo entre as particulas vizinhas
e pela diminuicdo da éarea superficial. Nesta fase, a geometria dos poros é aberta e
interconectada. O crescimento dessas areas de contacto é responsavel pela alteracdo nas
propriedades do material associadas a sinterizag&o.

A fase intermediaria € caracterizada por poros regulares e continuos com estrutura

15



cilindrica interconectada. Nesta fase, a densidade tedrica encontra-se entre 70 e 92 %, a taxa
de sinterizacdo diminui e € muito sensivel & morfologia da regido poro-contorno do gréo.

Na fase final da sinterizacdo, os poros estdo fechados e esféricos e o crescimento do grao
é notdrio. Os poros diminuem gradualmente por difusdo para a regido de contorno de gréo.

O processo de sinterizacdo pode ser melhorado com aditivos de sinterizagdo os quais
sdo usados para estabilizar estruturas cristalinas desejadas ou formar uma fase liquida auxiliar
no aumento da densificacao.

A sinterizacdo é mais intensa em altas temperaturas devido ao aumento de atomos ativos
e dos sitios disponiveis.

A interrelacdo entre a microestrutura e as variaveis de sinterizagdo como a temperatura,
taxa de aguecimento, aditivos de sinterizacdo e atmosfera foi mostrada por varios autores.
Para muitas aplicacdes, onde se deseja maximizar a resisténcia mecanica, a sinterizacao ideal
corresponde a uma densificagdo maxima e um crescimento de grdo minimo. Para que isso
ocorra, deve-se diminuir a granulometria da matéria-prima como primeira condigao.

Teoricamente, quanto maior a densificacdo do material durante a sinterizacdo, melhores
serdo as suas propriedades mecanicas finais. O controlo da microestrutura dos materiais
ceramicos é extremamente importante, pois permite obter informacBes sobre o futuro

desempenho destes materiais ao exercerem as suas fungoes.

Propriedades mecanicas

Propriedades como tenacidade a fratura, dureza, e resisténcia ao desgaste devem ter sidos
em conta sempre que se trata de materiais para uso biomédico para que se possa prolongar o
tempo de uso e assim evitar novas reparacdes [8].

Os materiais ceramicos sdo materiais tipicamente frageis. Devido as suas caracteristicas
microestruturais, a resisténcia dos materiais ceramicos € fortemente afetada pelos defeitos na
microestrutura [26].

Nos materiais ceramicos qualquer tipo descontinuidade produz concentracdo de tensdes
no material que nos materiais ducteis podiam ser aliviadas por deformacdo plastica Esta
descontinuidade pode ser uma fissura, um poro, ou até mesmo um contorno de grdo. Nos
materiais frageis este mecanismo ndo esta disponivel, e ao invés disso quando a concentragdo

de tensBes supera o limite da resisténcia do material, ocorre a fratura [26].
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2.4. Biocompadsitos de Alumina-Zirconia

2.4.1. Alumina

O 6xido de aluminio ou alumina (Al2O3) é provavelmente o mais estudado entre todos o0s
materiais ceramicos para aplicagdes em cerdmicos estruturais. A principal fonte de alumina é
a bauxite, que é encontrada em grandes quantidades por todo o0 mundo, fazendo com que este
material tenha um custo relativamente baixo. A alumina é obtida normalmente pelo processo
de Bayer.

Algumas propriedades como a alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia ao ataque
quimico e resisténcia a corrosao, colocam a alumina como um dos materiais mais usados em
engenharia. Mas a alumina possui limitagdes como todos os materiais. A alumina é um
material que apresenta grande fragilidade e baixa tenacidade a fratura (Tabela 1) [27] [28].

Na Tabela 1 apresentam-se propriedades mecéanicas tipicas da alumina densificada.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas da alumina [2]

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?) 3,96
Resisténcia a tracdo (MPa) 220
Modulo de Young (GPa) 380
Dureza (HV) 14
Resisténcia a fratura (MPa.m/?) 4-5
Porosidade (%) 0

2.4.2. Zirconia

A finalidade deste sub-capitulo é apresentar as informagdes de interesse disponiveis na
literatura, de modo a compreender melhor a estrutura cristalina dos polimorfos da zircénia, o
equilibrio das fases, a transformacdo de fase tetragonal para monoclinica, bem como os
mecanismos de tenacificacdo por ela produzidos.

A zirconia pura apresenta trés modificacGes cristalogréficas: A fase monoclinica é estavel
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até 1170 °C, quando entdo se transforma na fase tetragonal, que é estavel até 2370 °C. Apds
esta temperatura a zirconia transforma-se na fase cubica e esta permanece até ao ponto de
fusdo, que é 2680 °C. Estas transformacdes sdo reversiveis pois, durante o arrefecimento, a

fase cubica transforma-se em tetragonal, e a aproximadamente 1170 °C, na forma monoclinica

[2].

2370°C 1170°C

Clubica «——» Tetragonal «———» Monoclinica

Apesar da zirconia ter propriedades potencialmente interessantes, a transformacéo da fase
t—m é acompanhada de um aumento de 3 a 5 % no volume, produzindo fissuras e até a
desagregacdo, tornando o material puro inatil para aplicacdes estruturais devido a fratura
espontanea logo apos o arrefecimento. A transformacdo é muito rapida. No entanto, a adigéo
de oOxidos estabilizadores permite manter a forma tetragonal e/ou clbica a temperatura
ambiente.

A transformacdo da zircAnia tetragonal em monoclinica € um fenémeno influenciado pela
temperatura, atmosfera, tamanho de gréo, e também pela concentracdo do éxido estabilizador.

A técnica de aumento da tenacidade da zirconia caracteriza-se pela transformacdo da fase
para obstruir a propagacdo de fissuras, aumentando assim a tenacidade do material. A
estabilizacdo parcial da zirconia através de Oxidos como a calcia (CaO), magnésia (MgO),
itria (Y203) e céria (CeO2) permite manté-la na fase tetragonal metastavel em condicdes
ambiente. Assim sendo, o campo de tensdes em frente a uma fissura que se vai propagando
faz com que as particulas tetragonais mantidas metastavelmente sofram transformacéao para a
fase monoclinica estavel, havendo portanto um ligeiro aumento de volume da particula. Este
aumento de volume faz com que sejam estabelecidas tensdes compressivas nas extremidades

da fissura, obstruindo desta forma, o seu crescimento (Figura 4).
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Figura 4 — Mecanismo de obstrugdo de fissura: (a) representacdo esquematica; (b) micrografia

obtida por outros mecanismos. (t: tetragonal; m: monoclinica) [29].

De entre os aditivos mais utilizados, destaca-se a Y20z (itria). A Figura 5 representa o
diagrama de equilibrio para este sistema.

A itria tem como vantagens a sua grande solubilidade na zircénia tetragonal e o poder
de proporcionar uma reducdo na temperatura de sinterizacdo, possibilitando assim a formacéo
de grédos menores e mais finos, gerando um ceramico mais resistente. Uma sinterizacdo em
temperaturas mais altas pode originar a fase cubica da zirconia que possui grdos maiores que

os de zircdnia tetragonal e monoclinica, causando uma certa porosidade no material [30].
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Figura 5 — Diagrama de fases ZrO2/Y203 [2].
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A caracteristica mais importante do diagrama de fases para o sistema ZrO»/Y203
apresentado na figura x € a reducdo da temperatura de transformacéo da fase tetragonal para a
fase monoclinica com o aumento da percentagem de Y203, sendo assim, a sinterizacdo pode
ocorrer em temperaturas mais baixas, o que faz com que graos menores (e mais finos) sejam
formados, obtendo-se, desta forma, um cerdmico mais resistente. Dependendo do teor de
Y203, pode haver uma mistura da fase tetragonal ndo transformada e fase cubica. Com o
aumento do teor de Y203, ha o surgimento da fase cubica homogénea, estavel da temperatura
ambiente até a temperatura de fusdo. Ceramicos fabricados com 3 mol % garantem a
estabilizacdo da fase em funcdo da homogeneidade quimica, quando a transformacéao
espontanea, para a forma monoclinica, leva a degradacdo das propriedades mecanicas.

Algumas propriedades mecanicas da zirconia sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades mecénicas da alumina [2]

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?) >6
Mddulo de Young (GPa) 210
Dureza (HV) 1200
Resisténcia a fratura (MPa.m?) 7-10
Porosidade (%) <0,1

Envelhecimento da zirconia

A estabilidade dimensional a longo prazo dos ceramicos depende do crescimento
critico de fissuras e do mecanismo de corrosdo sob tensdo causado pela dgua. A saliva do
meio bucal tende a reagir com os ceramicos, resultando na deterioracdo da estrutura vitrea e
no aumento da propagacdo de fissuras [25]. O fendmeno de envelhecimento é conhecido
dentro da comunidade ceramica ha mais de 20 anos. O envelhecimento ocorre através de uma
lenta transformacéo da fase tetragonal — monoclinica de grdos mais superficiais em contato
com a &gua, ou fluido corporal. Isto gera rugosidade superficial e formacéo de micro fissuras,
abrindo possibilidade para a agua penetrar nas camadas abaixo da superficie e gerar fissuras
maiores, causando consequente perda de resisténcia mecénica (Figura 6) [25]. De salientar

que, o fendmeno de envelhecimento é Unico para cada tipo de material ceramico. Esta
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variacdo esté influenciada pela composi¢do e por pardmetros microestruturais, como tamanho

de grdo e densidade, que estdo relacionados com os métodos de processamento [25].

_;_ Surface
uplift

Figura 6 — Esquema do envelhecimento da zirconia [25].

2.4.3. Compositos Alumina-Zirconia

Os compdsitos tém sido muito investigados nas Ultimas décadas, nas areas de metais,
vidros e materiais ceramicos.

A utilizagdo do composito ceramico de alumina—zirconia (ZTA —zirconia toughenned
alumina), pela introducdo de particulas de zirconia tetragonal policristalina numa matriz de
alumina, tem sido muito eficiente em aplica¢fes estruturais, devido as suas propriedades
mecénicas excelentes, principalmente o aumento da tenacidade a fratura. Este aumento da
resisténcia mecanica de materiais frageis é o resultado da expansdo do volume da célula

unitéria cristalina durante a transformagdo martensitica das particulas de zirconia com a fase
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cristalina tetragonal para a monoclinica. Este efeito resulta num aumento da energia
necessaria para a fratura da ceramica, ndo relacionada com a reducéo de tamanhos de defeitos
como tamanho de gréos ou porosidade [2].

A adicdo da segunda fase (zirconia tetragonal) resulta num aumento da resisténcia
mecéanica a flexdo, da dureza superficial, da tenacidade a fratura e da resisténcia mecénica a
fadiga [31]. Isto ocorre porque as particulas de alumina estdo sujeitas a campos de tensdes
compressivas devido ao seu baixo coeficiente de expansédo térmica e também pelo aumento do
volume das particulas de zirconia na sua transformacéo da fase tetragonal para monoclinica.

Esta transformacdo da estrutura cristalina gera micro fissuras na matriz de alumina a
volta das particulas de m-ZrO> resultantes da transformagdo t—m, que dissipam a energia
necessaria para a propagacao da fissura, e, para que ela se propague, € necessario um aumento
da energia pela aplicacdo de uma tensdo externa maior resultando num aumento da tenacidade
a fratura do compdsito ceramico [32]. O mecanismo associado a este comportamento é
mostrado na Figura 7.

Aumento de
Vaolume
Fissura

I

- Micro Fissuras

Figura 7 — Efeito da presenca de micro fissuras a volta de uma particula de zircénia [33].

A zirconia possui uma baixa solubilidade na alumina. No diagrama de fases do sistema
Al>,03-ZrO; (Figura 8) pode ser observada uma pequena regidao de solubilidade da zircénia na
alumina em temperaturas altas (aproximadamente 1 %, acima de 1600 °C) formando uma
solucéo solida, sendo que as demais composic¢es quimicas resultam apenas numa mistura de
Al>03 e ZrO; [60]. Um ponto eutéctico esta localizado a 42,5 % em massa de ZrO, em 1910
°C.
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Figura 8 — Diagrama de fases do Sistema Al>03-ZrO> [33].

Dependendo da quantidade de itria adicionada ao sistema, a estrutura cristalina da
zirconia estabiliza nas formas tetragonal ou cubica, apresenta dois pontos eutécticos no
diagrama de fases ternario (Al20s-ZrO,-Y>03). Quando sdo adicionados 3 % em mol de itria,
a zirconia apresenta estrutura cristalina tetragonal e o ponto eutéctico esta localizado a 41,5 %
em massa de ZrO.. A adic¢do de 9 % em mol de itria promove a transformacéo da zirconia em
estrutura cubica, apresentando um ponto eutéctico a 39 % em massa [33]. Estudos mostraram
que os ceramicos solidificados no ponto eutéctico possuiam propriedades superiores aos
ceramicos solidificados noutro ponto devido a forte compressao da sua microestrutura.

Outro fator que influencia as propriedades mecanicas destes comp0sitos ceramicos € o
tamanho do grdo da zirconia, que resulta na eficiéncia da transformacdo t—m e no
desenvolvimento de microfissuras. As propriedades finais de um material dependem do
tamanho, da estrutura atbmica e da composi¢do quimica dos seus componentes. Por isso, 0S
materiais nanoestruturados exibem novas propriedades, devido a um ou mais efeitos

relacionados com a dimensdo nanométrica da sua estrutura [34].
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2.4.4. Nanocompasitos de matriz ceramica

A esséncia da nanotecnologia € a criagdo e a utilizacdo de materiais e dispositivos a nivel
de &omos, moléculas e estruturas supramoleculares, e na exploracdo das propriedades e
fendmenos Gnicos de materiais com tamanhos compreendidos entre 1 e 100 nanometros [35].

O interesse por materiais nanoestruturados vem das mudancas significativas nas
propriedades dos produtos obtidos, as quais estdo associadas caracteristicas, tais como: grande
aumento de solubilidade, enormes mudancas nas propriedades de difusdo, grande estabilidade
microestrutural em relagdo ao crescimento de grdo, aumento da resisténcia mecénica em
materiais frageis, diminuicdo no tamanho de falhas, elevada plasticidade e otimizacdo das
propriedades magnéticas. Os materiais nanoestruturados podem ser definidos como sistemas
que contenham pelo menos uma caracteristica microestrutural com dimensGes nanométricas
(dimensdes menores que 100 nm), que possa ser responsavel por caracteristicas peculiares nas
suas propriedades. Entre esses materiais estdo 0s nanocompasitos de matriz ceramica [36].

Embora nanocompoésitos possam ser encontrados na natureza na forma de sistemas
bioldgicos, tais como plantas e 0ssos, o termo e o conceito ‘nanocompdsito’ foi formalmente
adotado para materiais ceramicos ha aproximadamente 15 anos [37]. Os nanocompdsitos
podem ser classificados em quatro tipos: intragranular, intergranular, intra/intergranular e
nano/nano compdsitos. Esta classificacdo é descrita na Figura 9, onde, no tipo intragranular,
as particulas nanométricas estdo dispersas principalmente dentro dos grdos da matriz; no tipo
intergranular, as particulas nanométricas estdo dispersas principalmente nos contornos dos
grdos da matriz; no tipo intra/inter, as particulas estdo tanto nos contornos, como dentro dos
grdos da matriz; e no tipo nano/nano tanto a matriz como as inclusdes possuem graos de

tamanhos nanométricos [36] [37].
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Tipo Intra/Inter Tipo nano/nano

Figura 9 — Classificacdo de nanocompositos ceramicos formados por dispersao de inclusdes
[36].

A introducdo de nanoparticulas nos compoésitos odontoldgicos tem vindo a ser muito
desenvolvido pelas indastrias no sentido de melhorar as propriedades dos compdsitos
odontolégicos. A quantidade de particulas inorganicas, a geometria e a dimensdo das
particulas sdo critérios importantes nas propriedades finais do material [38] [39].

As vantagens na incorporacdo de nanoparticulas sdo a reducdo na contracdo durante o
tratamento, a diminuicao do desgaste superficial do compdsito e a formacao de uma superficie
mais lisa do que nos compdsitos de microparticulas [38] [39].

Este material foi desenvolvido especialmente para atender a crescente procura de um
material restaurador universal, indicado tanto para restauragdes em locais de alto processo
mastigatorio, como é o caso dos dentes posteriores, como para restauracdes que procuram

excelentes propriedades estéticas, no caso dos dentes anteriores.

Processamento de pds nanométricos

Resultante da grande area superficial e do excesso de energia de superficie dos sistemas
de pos ultra finos, existe uma enorme suscetibilidade destes formarem aglomerados durante o
processamento. Deste modo, varios métodos tém sido estudados com o intuito de minimizar a
formagéo de aglomerados fortes ou de agregados, sendo os agregados considerados piores no

que toca ao processamento dos pos. Além de dificultar a obtencdo de uma distribuicdo
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homogénea das fases que formam os compositos, ja foi comprovado que a presenca de
aglomerados ou agregados ao ndo serem destruidos no processo de conformacéo, levam a
uma densidade heterogénea do corpo em verde, 0 que provoca a formacao de poros e defeitos
no ceramico sinterizado. Esses ceramicos apresentam baixa resisténcia mecanica [36] [40]
[41].

Basicamente existem trés tipos de interacdo que podem ocorrer entre particulas
nanométricas durante o processamento. Podem ser formados: aglomerados fracos,
aglomerados fortes e os agregados. Nos aglomerados fracos, as ligacGes sdo relativamente
fracas e podem ser do tipo van der Walls, electroestatica, magnética ou por capilaridade na
presenca de uma fase liquida [41]. Estas forcas podem ser facilmente quebradas por acdo
mecanica e pela utilizacdo de desfloculantes. Os aglomerados fortes possuem alta resisténcia
mecanica e tal como os aglomerados fracos, também sdo unidos por ligacdes secundarias,
porém, em virtude da elevada area superficial, estas ligacdes estdo presentes em grande
densidade e para que ocorra a separacdo efetiva das suas particulas constituintes é necessaria
uma maior energia, como por exemplo, a acdo de um desfloculante associada com moagem.
Para os agregados, geralmente as ligacdes entre particulas sdo ligacdes quimicas primarias
formadas por reacdo quimica [36] [37].

A Figura 10 mostra esquematicamente as diferencas dos pds aglomerados e agregados, e

a presenca de poros intra e inter aglomerados valido em toda a escala coloidal.

aglomerados

\ agregados

Poros intraglomerados

Poros interaglomerados

Figura 10 — Representacdo esquematica de pds aglomerados e p6s agregados [36].
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2.5. Processamento de pos

Existem varios processos de conformacdo dos ceramicos que podem ser classificados
como: conformacdo por via seca ou semisseca, conformacéo por via plastica e processamento
coloidal. A escolha do método depende da complexidade da forma da peca que se deseja
obter, taxa de producéo e das propriedades finais pretendidas.

No presente trabalho a conformacéao dos pos foi obtida através do processamento coloidal

pelo que se dara énfase a este método.

2.5.1. Processamento pela via coloidal

O processamento coloidal consiste na dispersdo das particulas solidas num meio liquido,
geralmente &gua. O principal objetivo da dispersdo de um pd cerdmico num liquido consiste
na eliminacdo de aglomerados garantindo um bom empacotamento e homogeneidade do
compacto formado. A conformacao de pecas, através deste método, inclui os seguintes passos:
remocao do liquido existente em suspensao, secagem da peca (de modo a remover o liquido
ainda existente e conferir-lhe a resisténcia mecanica necessaria para as etapas seguintes),
seguindo-se a cozedura de modo a obter-se um corpo denso com a microestrutura e as
propriedades desejadas. A conformacdo de corpos com formas complexas e o custo reduzido
do processo sao vantagens deste tipo de processamento.

O sucesso deste processo de conformacdo depende da correta manipulacdo e controlo
das forcas interparticulas na suspensdo, a qual deve satisfazer as seguintes condicdes: baixa
viscosidade, boa dispersdo, e estabilidade [42] [43].

Ao longo do processo vao sendo introduzidos defeitos que podem ser prejudiciais para o
produto final, como por exemplo a presenca de aglomerados e impurezas. Os aglomerados
devem-se a existéncia de forgas atrativas entre as particulas (forcas de Van der Walls); ja as
impurezas podem surgir durante 0 manuseamento dos materiais, ou mesmo através do
contacto com os recipientes onde sdo preparados. Todos estes defeitos podem evoluir para
grandes fissuras, comprometendo fortemente as propriedades mecénicas do produto final.

Os processos de conformacao por via himida do corpo em verde podem diferir uns dos

outros, mas todos eles requerem uma suspensdo bem dispersa, com elevada concentragédo de
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solidos e baixa viscosidade para facilitar o enchimento dos moldes. Por essa razdo comecga-se
por abordar de forma sucinta as forcas que determinam as propriedades das suspensdes.

Estabilidade Coloidal — Teoria DLVVO

A estabilidade das suspensfes coloidais foi explicada através da teoria de DLVO,
desenvolvida por Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek na década do século XX.

A estabilidade das suspensdes coloidais depende da forca de interagcdo entre as suas
particulas. Quando entre estas se estabelece uma forte repulsdo, elas mantém-se separadas e o
sistema diz-se estavel. Quando ndo existe repulsdo as particulas agregam-se rapidamente. Na
auséncia de repulsBes electroestaticas, a principal causa da coagulacdo de uma suspensao
coloidal ¢ a existéncia de forcas atrativas de van der Waals entre as particulas. [27]

Comportamento Reoldgico

A reologia é o estudo do escoamento dos fluidos ou de suspensdes sob a influéncia de
forcas externas. Para que se obtenham corpos ceramicos com caracteristicas microestruturais
desejaveis é necessario que se facam estudos e controlem parametros reoldgicos durante a
conformacdo por via coloidal. Um dos parametros principais, é controlar a viscosidade (1),
definida como sendo a constante de proporcionalidade entre a tensdo de corte aplicada a

suspensao (t) e o gradiente de velocidade de corte dai resultante (D):

=1nD 1)

Quanto maior for a viscosidade, maior sera a resisténcia da suspensdo a deformacéo por
acao de tensdes tangenciais. Dado que este parametro traduz a fricgdo interna que se opde ao
escoamento, o seu valor é tanto maior quanto maior for o grau de floculagdo da suspenséo.
Quando a viscosidade é independente da velocidade de corte imposta, o fluido diz-se
newtoniano. Quando esta condi¢do ndo se verifica, o fluido diz-se ndo newtoniano (Figura
11).

Entre os fluidos ndo newtonianos podem distinguir-se os fluidos binghamianos ou
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plasticos, os fluidos pseudo—plésticos e os fluidos dilatantes. Nestes casos, a viscosidade para
cada valor de velocidade de corte imposta denomina-se viscosidade aparente.

Velocidade de corte,y

Tensao de corte, T

Figura 11 — Relacdo entre velocidade de corte, e tensdo de corte, de varios sistemas: (a)

Newtoniano; (b) Pseudo-plastico; (c) Binghamiano; (d) Dilatante [44].

No caso de um fluido plastico ou pseudopléstico, a viscosidade diminui com o aumento
da tensdo de corte, enquanto num fluido dilatante ocorre o oposto, ou seja, a viscosidade
aumenta a medida que aumenta a tensdo de corte.

Os fluidos binghamianos, caracterizam-se pela necessidade de aplicacdo de uma tensédo
de corte minima para se iniciar o seu escoamento. Tensfes de corte inferiores a este minimo,
ndo provocam escoamento, comportando-se o fluido como um solido rigido eléstico.

Quando a estrutura de aglomerados de uma suspensdo é destruida pela acdo de uma
tensdo constante e volta a reconstruir-se apos a remogdo da mesma, ocorre um fenémeno
designado por tixotropia. Neste caso, a viscosidade da suspensdo aumenta com o tempo de
repouso apos agitacao.

Em suma, o comportamento reoldgico de uma suspensdo depende de fatores tais como a
natureza, a forma, o tamanho, a distribuicdo de tamanhos e a concentracdo de particulas da
fase sélida [45] [44] [46].
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Enchimento por Barbotina

O processamento coloidal inclui métodos como enchimento por barbotina, enchimento
sob pressdo, enchimento por centrifugacdo, enchimento por coagulacdo direta, entre outros.
Neste trabalho, optou-se pelo método de enchimento por barbotina.

As suspensOes para utilizacdo da técnica de vazamento sdo geralmente preparadas como
meio suspensor a agua.

Para um bom resultado final desta técnica as suspensGes devem ser bastante
concentradas, no entanto, isto pode levar a um aumento da viscosidade na suspensédo,
correndo-se 0 risco de ndo preencher completamente o molde, para evitar que isto aconteca
devem ser adicionados desfloculantes que diminuam a viscosidade [46].

O enchimento por barbotina ou enchimento tradicional envolve o vazamento de uma
suspensdo num molde poroso, o qual absorve uma parte do liquido suspensor, originando a
deposicdo na sua superficie do material sélido existente em suspensdo (Figura 12). Este
depdsito constitui a parede da peca. Quando a parede atinge a espessura pretendida, a
suspensdo em excesso, é removida do molde. A permanéncia da peca no molde depois do
vazamento € suficiente para que a sua humidade diminua progressivamente e aquela adquira a
resisténcia mecanica necessaria para ser retirada do molde (Figura 12).

Nesta técnica, ndo se aplicam forcas exteriores ao sistema sobre a suspenséo e o fluxo de
agua na direcdo das paredes do molde ocorre por acao das forcas de pressdo capilar do proprio
molde, sendo a velocidade de absorcdo da dgua no molde dependente das caracteristicas do

mesmo.
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(@) (b) (©) (d

Figura 12 — Processo de enchimento por barbotina. (a) a suspensdo é vazada para o molde em
gesso poroso; (b) absor¢édo do liquido suspensor; (c) vazamento da suspensdo em excesso; (d)

desmoldagem [46].
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Capitulo 3

Experimental
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3.1. Materiais

3.1.1. P6s Ceramicos

Todas as experiéncias foram efetuadas com alumina calcinada CT-3000-SG da Almatis;
zirconia submicrométrica estabilizada com itria (8 % em peso de Y302) da Sigma-Aldrich; e
zirconia nanométrica estabilizada com itria (3 % em peso de Y30;) também da Sigma-
Aldrich, todos na forma de pd6. As propriedades dos pos utilizados estdo apresentados na

Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades dos pds usados (conforme os fornecedores).

Al>0; Submicron Nano
Zr0/Y;30; Zr02Y30;
Area Superficial BET (m?/g) 7.5 5.9-9.0 10-25
dso (um) 0.8 0.7 <100 nm
Impurezas (wt %) <0.12 <0.10 -
Temperatura de Sinterizagdo 1540 °C - -

(1 hora)

3.1.2. Agente Dispersante

O agente dispersante utilizado neste trabalho foi o Dolapix CE64 da Rohm ad Héas. A
dispersdo de particulas coloidais (sub-micron e tamanhos nanométricos) é uma questao muito
importante no processamento de ceramicos. A dispersdo é conseguida através da adigdo de
certos reagentes que adsorvem as particulas, aumentando assim as forgas interparticula para
superar a agregacao entre elas. A suspensao deve ser homogénea, bem dispersa e com alto
teor de solidos. O Dolapix CE 64 ¢ um polieletrolito derivado do acido carboxilico que tem
sido usado com sucesso para dispersar a alumina, e por isso o escolhido para ser usado neste
trabalho [47]. A estrutura quimica é mostrada na Figura 13 e outras caracteristicas do

polieletrolito séo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 13 — Dolapix (a) Formula estrutural; (b) Vista 3D do grupo acido carboxilico.

Tabela 4 — Caracteristicas do dispersante Dolapix CE 64.

Aparéncia Liquido Amarelado
Matéria ativa ~ 65 %
Solubilidade Miscivel com agua

Densidade ~ 1,2 glcm®

pH =7

3.1.3. Reagentes

Para preparacdo da solucdo de SBF — Fluido Corporal Simulado (ver secc¢do 3.2.4.),

usaram-se 0s seguintes reagentes (Tabela 5).

34



Tabela 5 — Propriedades dos reagentes (conforme os fornecedores).

Reagente Fornecedor Pureza Quimica Impurezas
NaCl Panreac 99 % 1%
NaHCOs3 Riedel — de Haén 99,7 % 0,3%
KCI Pronolab - -
K2HPO4.3H20 Panreac 98,1 % 1,9 %
MgCl2-6H.0 José M. Vaz Pereira - -
CaCly
NaSO4 José M. Vaz Pereira - -
(CH20H)3.CNH> Acros Organics 99,8 % 0,2%

Para preparacdo da saliva artificial (ver seccdo 3.2.4), usaram-se 0s seguintes reagentes
(Tabela 6).

Tabela 6 — Propriedades dos reagents (conforme os fornecedores).

Reagente Fornecedor Pureza Quimica Impurezas
HCI CARLO ERBA reagents 36,5 % -
KH2PO4 Panreac 99 % 1%
MgCl2-6H-0 Riedel — de Haén 99 % 1%

NaHCO3 Panreac 99,7 % 0,3 %
NaNOs Panreac 99 % 1%
CaCOs-2H20 José M. Vaz Pereira -
NH4CI Merck 99,8 % 0,2 %
Glucose HIMEDIA 90 % 10 %
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3.2. Procedimento Experimental/Métodos

3.2.1. Caracterizacao dos pés

Granulometria

A analise do tamanho das particulas dos p6s utilizados como matéria prima foi efetuada
por difracdo laser utilizando aparelho CILAS (L1064), cujo principio de funcionamento se
baseia na utilizacdo de um feixe de luz colimado incidindo sobre as particulas dispersas no
meio liquido. A determinagdo do tamanho das particulas é baseado em teorias de difracdo e
modelos matematicos, realizados pelo proprio aparelho. O equipamento é composto,
basicamente, por um reservatdrio acoplado a um ultrassom, feixes de laser e lentes recetoras

de imagem.
Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV)

O MEV encontra-se entre as técnicas mais utilizadas na caracterizacdo de superficies. A
sua resolucdo aproxima-se de alguns nandmetros e 0s instrumentos podem operar a
ampliacBes ajustaveis de 10x a 300000x. Através do MEV ndo s6 se pode identificar o
formato, tamanho e distribuicdo de grdos, como também pode fornecer informacao sobre a
composicdo quimica da superficie, recorrendo a observacao de eletrdes retrodifundidos e a
técnica de espectroscopia de dispersao eletrénica (EDS), geralmente acoplada.

No presente trabalho experimental utilizou-se 0 MEV JEOL JSM-701 e EDS Inca peuta
FETx3, OXFORD INTRUMENTS.

Difracéo de Raios-X

A difragdo de raios-X é uma técnica experimental utilizada para estudar a estrutura
cristalina. No presente trabalho, o limite m&ximo de detecdo foi de 5 °.

Os difractogramas apresentados neste trabalho foram obtidos com um difractometro
PW 3020, PHILIPS. Os ensaios foram efetuados para 2 0 entre 10 ° e 110 °, com passo de

0,02 ° e tempo de aquisi¢do de 2 segundos.
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3.2.2. Preparacao dos corpos em verde

O processamento coloidal foi 0 método escolhido para homogeneizar e processar 0s pos.
Este método requer uma suspensdo bem dispersa, com elevada concentracdo de sélidos e
baixa viscosidade para facilitar o enchimento dos moldes. A concentracao de solidos foi de 70
%, no entanto, para evitar o aumento da viscosidade da suspensdo usou-se Dolapix (solucéo 5
wt%) como dispersante. Com o intuito de saber qual a melhor concentracao de dispersante a
ser utilizado, fez-se o estudo reoldgico para a alumina e extrapolou-se o resultado para 0s
restantes pds (zircdnia submicrométrica e nano zircénia). N&o se estudou a reologia destes
dois ultimos poOs pois o viscosimetro utilizado para o presente trabalho necessita de uma
quantidade elevada de p6 para perfazer o total da suspensdo necessaria ao estudo, nao
havendo possibilidade de realizagdo. Foram testadas trés concentracoes (0,3 %, 0,5 %, e 0,7
%) num viscosimetro Fungilab (Smart) para determinar qual a concentracdo que apresenta
viscosidade mais baixa que corresponde ao ponto 6timo de desfloculacdo. A suspensdo foi
mantida num agitador magnético aquando as adi¢des dos sélidos, e levadas posteriormente a
ultrassom durante 10 minutos. Depois de conseguida uma suspensdo homogeneizada,
obtiveram-se os corpos em verde atraves do enchimento por barbotina.

Deste ponto em diante serd utilizada a seguinte nomenclatura para os 6xidos puros e
compositos: “A” indica alumina, “Z” indica zirconia submicrométrica, ¢ “NZ” indica nano
zirconia. O indice XX representa o teor de zirconia (% peso) presente nos compasitos. Por
exemplo, A-5Z significa compdsito com 5 % em peso de zirconia submicrométrica. Neste
trabalho, foram preparadas dez diferentes amostras, sendo que uma delas corresponde a
alumina pura, cinco correspondem a zirconia com particulas de tamanhos na escala
micrométrica, e quatro correspondem a zircénia com particulas de tamanhos na escala

nanomeétrica (Tabelas 7 e 8).
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Tabela 7 — Composic¢des Al203/ZrO, estudadas.

Amostra Al203:ZrO; (wt%)
A100 100:0
A-5Z 95:5
A-117 89:11
A-16Z 84:16
A-21Z 79:21
A-26Z 74:26

Tabela 8 — Composi¢oes Al203/nZrO; estudadas.

Amostra Al>03:ZrO; (Wt%)
A-5NZ 95:5
A-11NZ 89:11
A-16NZ 84:16
A-21NZ 79:26

Foram produzidos 4 corpos em verde em forma de discos cerdmicos de cada
composigao, tendo sido produzidos um total de 40 discos ceramicos (Figura 14).

Figura 14 — Exemplo dos corpos em verde produzidos.
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3.2.3. Caracterizacéo dos Corpos em verde

Densidade geométrica

A determinacdo da densidade foi realizada em corpos em verde e em corpos
sinterizados de todas as composi¢des produzidas.

Utilizaram-se dois métodos na verificacdo da densidade do material: 0 método
geomeétrico (corpos em verde) e 0 método de Arquimedes (corpos sinterizados).

Para medicdo pelo método geométrico mediu-se a massa do corpo em verde na
balanca digital (AND-GR200), e com o auxilio de um paquimetro digital, marca Mitutoyo,
foram medidas as dimens6es dos corpos em verde.

Calculou-se a densidade a partir da relagéo entre a massa e o volume (Equacéo 2).

m

Pgeom = ? (2)

Onde, p geom = densidade geométrica (g/cm®); m = massa da amostra (g); e V =
volume (cmd).

Sinterabilidade

A secagem dos corpos em verde apds a sua confecdo foi realizada de forma a ndo ocorrer
uma diferenca brusca de temperatura criando fissuras e comprometendo as propriedades finais
dos corpos ceramicos. Assim, os corpos em verde foram conservados numa estufa por mais de
24 horas, a 38 °C, antes de serem sinterizados.

Todas as amostras foram submetidas a uma etapa de pré-sinterizacdo a 1200 °C
(Termolab MLM). Seguidamente testaram-se 2 ciclos de sinterizagdo diferentes, 1550 °C e
1600 °C, a fim de determinar a temperatura de sinterizacdo mais adequada (ou seja, resultando
em menor porosidade) das amostras em estudo. As caracteristicas de cada ciclo estdo

apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9 —Caracteristicas de cada ciclo de sinterizacéo.

Temperatura de 1200 °C 1550 °C 1600 °C

Sinterizacéo

Patamar 1 hora 2 horas 2 horas
Velocidade de aquecimento 2 °C/min 2 °C/min 2 °C/min
Arrefecimento Dentro do forno Dentro do forno Dentro do forno

3.2.4. Caracterizacdo dos corpos sinterizados

Considera-se a superficie de um material a regido de transi¢do entre um material e o seu
meio envolvente [48], difere da composicao e estrutura média do material.

A caracterizacdo de uma superficie que se pretende que seja usada como biomaterial é
muito importante, ja que € esta que determina a resposta bioldgica, condicionada por diversos
fatores, tais como a interagdo com as macromoléculas, e com as células do ambiente que a
rodeia [49].

No presente trabalho, para caracterizar a morfologia da superficie dos corpos
sinterizados, utilizou-se microscopia 6tica (OLYMPUS BH2-UMA) e microscopia eletrénica
de varrimento (MEV). Para caracterizar a composi¢do quimica da superficie utilizou-se a
difracdo de raio X. Na determinacdo da dureza e tenacidade usou-se um microdurémetro. De
modo a determinar a molhabilidade das superficies foram determinados os respetivos angulos

de contacto. Para a caracterizacdo da tribologia do material, optou-se pelo estudo do desgaste.

Densidade pelo método de Arquimedes

A determinacdo da densidade aparente pelo método de Arquimedes foi verificada
utilizando um acessorio especifico da balanca AND 200, através da imersdo em Etilenoglicol.
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Retracéo volumica

A analise da retracdo das amostras foi realizada por medicdo de volume apos
sinterizacdo, comparando-se o valor por corpos em verde. As medidas dimensionais
obtiveram-se com um paquimetro digital, marca Mitutoyo. A retracdo volumica foi calculada
a partir da equacéo 3.

AV 3
Retraccio = — x 100 ©)
etraccio =

Onde, AV = E a subtracio do volume inicial pelo volume final; VO = E o volume inicial.

Rugosidade

A rugosidade para cada tipo de amostra foi obtida através dum rugosimetro Mitutoyo
Surftest-301. Foram realizadas 5 medidas para cada amostra.

Com o intuito de padronizar a comunicacao sobre a quantificacdo das irregularidades,
Wennemberg et al., classificou as superficies de acordo com a rugosidade que apresentavam.
As superficies lisas possuem Ra>0,5um, superficies minimamente rugosas Ra entre 0,5 e 1um,
superficies moderadamente rugosas Rade 1 a 2um e superficies rugosas com Ra maior de 2um
[50].

Molhabilidade

As propriedades interfaciais dos biomateriais influenciam em larga escala o seu
desempenho e determinam a resposta bioldgica por parte do organismo. Tém um papel
fundamental nos processos de adesdo das celulas bioldgicas assim como no comportamento
triboldgico das proteses [51].

E importante que os materiais protésicos sejam “molhados” pelos fluidos bioldgicos,
porque um material que é facilmente molhavel permitira a formagdo de uma camada
lubrificante, reduzindo a fric¢éo e o desconforto dos doentes [52].

Quando colocamos uma gota de liquido numa superficie sélida, o a&ngulo 6 formado pela

41



superficie solida e pela tangente a superficie do liquido, num ponto da linha de contacto entre
0 solido e o liquido é designado angulo de contacto. H& duas possibilidades: o liquido pode
espalhar-se completamente na superficie (angulo de contacto 6=0°), ou pode estabelecer-se

um angulo de contacto bem definido (Figura 15).

(a) (b)
Superficie Hidrofébica Superficie Hidrofilica

| M-

Figura 15 — (a) Superficie hidrofobica 6>90 °; (b) Superficie hidrofilica 6<90 ° [53].

Existem véarios métodos para a medicdo de angulos de contacto, neste trabalho

utilizou-se 0 método da gota séssil, devido a sua simplicidade e rapidez de execucéo.

Microseringa

Camara de Video

Sistema Optico Cémara‘ Fonte de Luz
de Ensaio

Filtro
| e |
Luz y h

Figura 16 — Esquema experimental de medicéo de angulos de contacto [54].

\

O procedimento seguido para a medicao dos angulos consistiu na deposicéo de uma de
uma gota de liquido sobre a superficie do substrato, colocado na horizontal, determinando-se
direta ou indiretamente o angulo de contacto entre as duas fases. O esquema experimental
encontra-se representado na Figura 16. Utilizando uma microseringa, depositou-se uma gota
4-6 ml do liquido sobre o substrato colocado numa camara fechada, com janelas de quartzo
que permitem evitar a distorcdo Otica. A medicdo das gotas foi efetuada & temperatura
ambiente em atmosfera saturada com o liquido utilizado, de forma a minimizar a evaporacao

das gotas. A camara de ensaio é iluminada por luz proveniente de uma fonte, atravessando a
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luz a saida da mesma, um filtro difusor. A utilizagdo do filtro garante uma uniformizacéo de
luminosidade e em simultaneo evita o aquecimento da gota. A evolucdo do angulo de contacto
durante a deposicdo da gota foi monitorizada durante 300 segundos As imagens sdo
adquiridas através de uma camara de video (JAI CV — A50) acoplada a um microscopio 6tico
(Wild M3Z). Os resultados obtidos correspondem a uma média de 8 experiéncias para cada
composigdo dos corpos sinterizados de Al.O3-ZrOz micro, e 5 experiéncias para cada
composic¢ao dos corpos sinterizados de Al.0s3-ZrO; nano, perfazendo um total de 80 e 50
gotas respetivamente.

Previamente & medi¢do dos angulos de contacto, todas as amostras foram sujeitas a
uma etapa de limpeza com 4gua destilada e posteriormente levadas a ultrassons durante 30
minutos. Depois da lavagem, as amostras foram colocadas num forno vacuo durante um

periodo minimo de 3 horas, de forma a remover a humidade.

Bioatividade

Com o intuito de descobrir maneiras alternativas para testar a bioatividade de um
material sem recorrer a experimentos em animais, Kokubo et al. [55] propds, que o principal
requisito para que um material artificial se ligue com tecido 6sseo vivo é a formacdo de uma
camada de hidroxiapatite na superficie quando implantado em organismos vivos, e também
propds que a formacdo de apatite in vivo pode ser reproduzida numa solucdo de fluido
corporal simulado (SBF —Simulated Body Fluid) cuja concentracdo é quase a mesma do
plasma humano [55].

Os ensaios in vitro foram feitos por imersdao em SBF. A composicdo de SBF encontra-

se na Tabela 10.

Tabela 10 — Composicéo do SBF (500 ml de solugéo) [55].

NaCl NaHCOs; KCI K;HPO4.3H,0 MgCl..6H,0 CaCl, NaxSO, (CH20H)3.CNH2
(9) (9) (9) (9) (9) () (9) (9)

SBF 3,98 0,176 0,112 0,114 0,152 0,138 0,0356 3,02
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Ensaio mecanicos

Os valores de microdureza dos materiais produzidos foram determinados por ensaio
Vickers, com uma carga de 10 kgf aplicada durante 10 segundos.

O equipamento utilizado foi um microdurémetro EMCO test M4U-025. Todas as
composicdes produzidas foram avaliadas. Efetuaram-se 5 ensaios em cada amostra, para
verificacdo da reprodutibilidade.

As indentacgdes obtidas foram observadas em microscopio eletronico de varrimento e o

valor da Microdureza Vickers (HV) foi entdo calculado através da Equacéo 4 [56].

aP
HV = — 4)
d.ﬁ

Onde, HV = Microdureza Vickers; P = Forc¢a aplicada (kgf); d = comprimento das
diagonais (mm); o = 1,8544 (penetrador de diamante piramidal - angulo de inclinacdo de
136°).

A Figura 17 ilustra uma tipica indentacéo e as suas fissuras e as medidas assinaladas,

respetivamente.

Indentacdo
Wickers

- aJ
-~ C
Figura 17 — Pormenor para a distancia c, utilizada nos calculos de tenacidade a fratura.

A avaliacdo de tenacidade a fratura foi efetuada por analise das marcas de dureza

produzidas anteriormente.
O calculo de tenacidade a fratura foi feito através da Equagéo 5 [57].
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K. =tg? =
Gl g ( C}E"‘

Onde, Kic = Tenacidade a fratura do material (Pa.m*?); P = Carga aplicada (N); ¢ =

Tamanho da fissura (m), na Figura 17, pode ver-se como foi retirado o valor c.

Ensaios de Desgaste

Para avaliar a influéncia das diferentes composi¢des no desgaste do dente natural,
foram efetuados 25 ensaios de desgaste com movimento reciproco com 5 mm de amplitude a
temperatura corporal (37 °C) utilizando o protdtipo cuja representacdo esquematica é dada na
Figura 18. Os ensaios consistiram em fazer deslizar a clspide contra uma amostra de cada
composicdo produzidas (“pino-sobre-placa’). Os ensaios decorreram durante 6 horas com

uma carga de 2 N imersos em solugéo de saliva artificial.

2N

- B
-~
| el |
(S)v—ioj (l)
| 2 |
B E—
Smm

Figura 18 — Representacao esquematica do ensaio de desgaste. (1) saliva artificial; (2) placa
de composito; (3) cuspide do dente molar.
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Preparacdo das cuspides

Foram selecionados dentes molares para obtencdo das clspides. De seguida as
cuspides foram montadas em resina acrilica a base de polimetacrilato de metilo (PMMA)
conforme a Figura 19. Depois do conjunto cuspide/resina estar seco, procedeu-se a
nomenclatura dos mesmos, sendo que cada dente correspondeu a um numero diferente. Apos
a montagem, o conjunto foi colocado em &gua destilada durante 1 dia para garantir a

hidratacdo dos mesmos.

Figura 19 — Cuspides dos dentes molares montadas em resina acrilica.

Os conjuntos foram pesados com o auxilio de uma microbalanca para determinar a
massa. O conjunto foi pesado antes e apds os ensaios de desgaste e colocados numa estufa
durante 48 horas a uma temperatura de 35 °C para garantir o0 mesmo nivel de hidratacdo em
todos os conjuntos. De seguida foram efetuadas as pesagens (5 pesagens por conjunto) e
analisadas, por microscopia Gtica e microscopia eletronica de varrimento, a superficie das

cuspides desgastadas.

Preparacédo da saliva artificial

A saliva artificial é um ponto essencial quando se pretende reproduzir um desgaste na
cavidade oral. Assim sendo, utilizou-se saliva artificial com a formula de Roger et al. [58].

Durante o ensaio, a saliva foi mantida a temperatura corporal (37 °C). A composicéo da saliva
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artificial € apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 — Composicdo da saliva artificial (500 ml de solucéo) [58].

HClI  KH:POs MgCl..6H,O0 NaHCOs NaNOs CaCO03.2H0 NH4Cl  Glucose
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (@) (@)

0,225 0,165 0,02 0,122 0,09 0,04 0,15 1,25
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Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4.1. Caracterizagcao dos pos

4.1.1. Alumina CT 3000SG

Na Figura 20 é mostrada a curva de distribuicdo de tamanho de particula para o p6 de

alumina utilizado.

Volume Diferencial (%)
[\ W I~ wn @)} ~J

[w—y

0 el _.,,,m------ ‘---
0,01 0,1 1 | |

Didmetro (um)

Figura 20 — Distribuicéo de tamanho de particula para a alumina.

O po6 apresenta distribuicdo monomodal, com largura igual a 2,80. O valor de Dsp obtido

(0,9 um) é semelhante ao indicado pelo fabricante (0,80 um).
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Tabela 12 — Distribuigdo de tamanho de particula do p6 de alumina utilizado neste trabalho.

Alumina (pum)

D1o 0,28
Dso 0,90
Dao 2,80
Largura de 2,80

distribuicdo*

* Dgo-D10/Dso

Na Figura 21 apresenta-se a micrografia obtida através do microscopio eletrénico de

varrimento do p6 de alumina.

Figura 21 — Micrografia do p6 de alumina.

O po6 estudado apresenta aglomerados, em alguns casos agregados de particulas. A
presenca de agregados dificulta o empacotamento das particulas do pé durante a etapa de
compactacdo e consequentemente na densificacio do corpo sinterizado. E possivel verificar a
presenca de particulas submicrométricas e com forma arredondada.

Na Figura 22 pode-se observar o difratograma da alumina utilizada. Esta presente apenas
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uma fase cristalina (a-alumina), ndo mostrando nenhum tipo de contaminante dentro do limite

de resolucdo do equipamento utilizado (5 % em volume, de acordo com o fabricante).
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Figura 22 — Difratograma da alumina.

4.1.2. ZircOnia

Na Figura 23 € mostrada a curva de distribuicdo de tamanhos de particulas para o p6 de
zirconia submicrométrica.
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Figura 23 — Distribuicéo de tamanho de particula para a zirconia submicrométrica.

A zirconia submicrométrica apresenta distribuicdo bimodal com valor mais frequente de
0,06 pm e 0,35 pm.

O valor médio de Dso determinado € de 0,33 um, significativamente mais baixo do que o
valor fornecido pelo fabricante (0,7 pum).

Tabela 13 — Tamanhos de particulas do pé de zirconia submicrométrica preparado neste

trabalho.

Zirconia

Micrométrica (um)

D1o 0,05
Dso 0,33
Dgo 0,45
Largura de 1,21

Distribuicao*

*Dgo-D10/Dso
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A microscopia eletronica de varrimento (MEV) do pd de zirconia micrométrica revelou
que a morfologia do p6 é composta na sua maioria por graos esféricos, e por aglomerados

formados por pequenas particulas como pode ser verificado na figura abaixo (Figura 24).

Figura 24 — Micrografia do p6 zirconia submicromeétrica.

4.1.3. Nano Zirconia

Na Figura 25 apresenta-se a micrografia obtida através do microscopio eletrénico de

varrimento do p6 de nano zirconia.

L 00

Figura 25 — Micrografia do po de zirconia nanométrica.
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A observacdo do p6 por MEV mostra que o po estudado apresenta aglomerados, em
alguns casos agregados de particulas. A presenca de agregados dificulta 0 empacotamento das
particulas do pO durante a etapa de compactacdo e consequentemente na densificacdo do
corpo sinterizado.

Como visto anteriormente a zirconia exibe trés formas polimorficas distintas. A Figura
26 apresenta os difratogramas dos pos de zirconia (ambas estabilizadas com itria), utilizados

neste trabalho.

ZrO, submicrométrica || ‘ T

M«M Vo Vet I‘Mﬂ\w

Intensidade (ua)

20 (")

Figura 26 — Difratogramas das zirconias utilizadas (T: Tetragonal; M: Monoclinica).

Pode-se observar que o p6 de zirconia micrométrica possui uma Unica fase cristalina, a
fase tetragonal. Relativamente a zircdnia nanométrica, esta apresenta duas fases cristalinas:
uma fase tetragonal em quantidade maioritaria e uma pequena quantidade da fase da zirconia

monoclinica.

4.2. Parametros para o processamento coloidal

Uma vez que o objetivo do trabalho passa por verificar diferencas entre cerdmicos com
zirconia submicrométrica e nano-zircénia, far-se-4 uma analise comparativa dos dois corpos
ceramicos, optando por apresentar sempre os resultados comparativos.

A Figura 27 representa as diferentes concentracdes de Dolapix estudadas para que possa
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ser possivel a analise da concentragdo que apresentaria viscosidade mais baixa correspondente
a suspensdo mais estavel. Observando o figura conclui-se que a concentracdo de 0,5 %
Dolapix é a concentracdo que apresenta o resultado desejavel e portanto a concentracéo

utilizada para todas as suspensdes preparadas neste trabalho.

(=]
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0,5% Dolapix

=
o

® 0,7% Dolapix

Viscosidade (mPa.s)
=
u

0 2 4 6 8 10 12
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Figura 27 — Concentragdes de Dolapix estudadas para a alumina.

4.3. Caracterizacdo dos corpos sinterizados

4.3.1. Microestrutura

Micrografias dos corpos sinterizados

A analise microestrutural foi efetuada apenas relativamente aos compositos
posteriormente estudados quanto ao comportamento de desgaste. Assim, 0s compdsitos
selecionados sdo A100, por ter uma matriz composta unicamente por alumina; A-5Z e A-26Z
por serem 0S compositos com menor e maior composi¢do de zirconia micrométrica; e A-5NZ,
por ter na sua composic¢ao nano zirconia. Todas as amostras foram polidas até um acabamento

de 3 pum.
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A Figuras 28 compara as imagens obtidas por MEV dos corpos cerdmicos em estudo
sinterizados a 1600 °C, podendo ser observada uma adequada densificacdo dos materiais,
apesar da presenca de alguns poros. E possivel observar que na amostra A100 ha uma maior
presenca de porosidade do que nos compositos A-5Z e A-26Z, em boa concordancia com o0s
valores de porosidade apresentados na Tabela 14. E possivel observar as particulas de ZrO;
(regides claras) bem dispersas na matriz de alumina (regies escuras) sem a formagéo de
aglomerados grandes, evidenciando a eficiéncia do método de disperséo utilizado no trabalho.

Na figura 28d, é possivel observar que as particulas de ZrO (regides claras) nao estdo
bem dispersas na matriz de alumina, ha formacdo de aglomerados grandes, e a porosidade €
bastante visivel evidenciando que o método de dispersdo e densificacdo para este p6 de

zirconia nanométrica nao foi eficaz.

\

10 pm

Figura 28 — Microscopia eletronica de varrimento dos corpos sinterizados. (a) A100; (b) A-
5Z; (c) A-26Z; (d) A-5NZ.

De todos os compositos, 0 A-5NZ obteve piores resultados de densificacao.
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Densidade

A literatura afirma que propriedades como dureza, resisténcia a flexdo, tenacidade a
fratura e resisténcia a degradacdo sdo fortemente influenciadas pela densidade, pois 0s poros

internos reduzem a se¢do resistente e atuam como concentradores de tensdo, além de permitir

0 acesso das moléculas de agua as camadas mais profundas do material [43].

Na Figura 29 apresentam-se as diferentes temperaturas estudadas (1200 °C, 1550 °C, e

1600 °C) e a porosidade para cada temperatura de todas as composi¢des que contém zirconia

submicrométrica.
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Figura 29 — Densidade teorica correspondente a diferentes temperaturas de sinterizacdo para

A temperatura é de fundamental importancia quando se pretende que o problema dos
poros nos corpos sinterizados seja resolvido. Observando-se a Figura 29, verifica-se que a
temperatura que corresponde a uma porosidade mais baixa, é a temperatura de 1600 °C que
ronda os 99,5 % DT com uma porosidade de 0,3 %. Para a temperatura de 1550 °C a
densidade ¢ relativamente mais baixa, (= 90 %) e consequentemente a porosidade é maior,

ronda os 10%. Tendo em conta estes resultados, a temperatura de sinterizacdo mais adequada
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sera a de 1600 °C uma vez que obteve uma densificacdo mais eficaz, resultando numa
estrutura com porosidade mais baixa (Tabela 14). Outros autores estudaram e comprovaram o
sucesso desta temperatura na densificacdo do compodsito [59] [60] [61].

Na Figura 30, observam-se os valores de densidade e porosidade, mas agora

relativamente aos compositos que contém zirconia nanomeétrica.
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Figura 30 — Densidade teorica correspondente a diferentes temperaturas de sinterizacdo para

0s corpos sinterizados contendo zirconia nanomeétrica.

Todos os compositos com zirconia nanométrica sofreram uma pré-sinterizacdo a 1200 °C
e sinterizacdo de 1600 °C uma vez comprovada a eficacia desta temperatura de sinterizacdo
nos compositos contendo zircOnia submicrométrica. No entanto, para compdsitos que
contenham nanoparticulas, a temperatura de 1600 °C parece ndo ser suficientemente elevada

uma vez que se obteve uma densidade maxima de 95 % com porosidade a rondar 0s 5 %.
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Figura 31 — Densidade tedrica micro vs densidade tedrica nano para todas as composicdes

estudadas.

Na Figura 31 pode fazer-se a analise comparativa dos compdsitos micro e nano e
observar-se que efetivamente para uma mesma temperatura de sinterizagdo (1600 °C), as
densidades tedricas diferem substancialmente. Nos compdsitos micro, a densidade teorica
mantém-se mais ou menos constante (aproximadamente 99,5 %) a medida que se adiciona
zirconia. O mesmo ndo acontece nos compdsitos nano, que para além de terem uma densidade
relativamente inferior aos compdsitos micro, esta ndo se mantém constante. H4 uma descida
acentuada da densidade a medida que se aumenta o teor de zirconia nano. Esta descida pode
ser explica por Liu et al. (1998), que investigaram o efeito das inclusGes nanométricas de
ZrO2 numa matriz de alumina. Estes investigadores notaram que a adicdo de zirconia
nanomeétrica provoca diminuicdo na sinterizacdo do composito. Este aspeto foi explicado
pelos autores como um efeito que as inclusdes causam na matriz de alumina durante os
estagios iniciais de sinterizagdo, dificultando o rearranjo, bem como da maior energia de
ativacdo durante a sinterizacdo exibida pela zirconia [4] [62]. No presente trabalho, este
resultado pode dever-se também a ma disperséo dos pds contendo zirconia nanométrica.

Observando-se estes resultados juntamente com as micrografias dos corpos sinterizados
(Figura 28) € possivel analisar que a técnica utilizada para a mistura dos pds de alumina e de
zirconia nanométrica na desaglomeracdo dos aglomerados das nano particulas ndo foi

eficiente. A reaglomeracdo pode ter ocorrido durante a etapa de secagem da mistura dos dois
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pos [4].

Retracdo Volumica

A Figura 32 apresenta os resultados da retracdo linear das amostras sinterizadas em
funcdo do teor de zirconia nas amostras. Pode-se observar que a perda de volume foi muito
pequena para todos os casos analisados, ndo tendo grande variacdo em funcdo da mudanca do
tipo de zirconia utilizada (zirconia micrométrica e nanométrica) e da quantidade de zircénia
adicionada.

Considerando que as amostras foram processadas e sinterizadas seguindo a mesma
sequéncia, foi observado que para se ter um bom resultado nos corpos sinterizados, no caso da
zirconia micrométrica o teor de zirconia adicionado deverd no maximo ser de 21 % pois a
partir desse valor a retracdo diminui, sugerindo-se que a partir desse valor a compactacao €
menos eficiente. No caso da zirconia nanométrica, 0 maximo teor de zirconia a adicionar

devera ser por volta dos 16 %.
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Figura 32 — Retracéo volumica dos corpos sinterizados micro e nano.

Em resumo, a Tabela 14 mostra os valores de densidade tedrica real e relativa; de
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porosidade e de retragéo linear para todas as amostras em estudo neste trabalho. Os valores de
densidade teorica foram todos calculados pela Regra das Misturas.

Tabela 14 — Densidade, porosidade e retracao volumica.

p* (g/cm®) p Relativa (%) Porosidade (%) Retracéo Volimica (%)

A100 3,95 98,78 1,22 46,31
A-5Z 4,01 99,85 0,15 40,55
A-11Z 4,09 99,17 0,83 43,98
A-16Z 4,15 99,22 0,78 47,51
A-21Z 4,22 99,64 0,36 48,94
A-26Z 4,29 99,40 0,60 43,03
A-5NZ 4,01 95,78 4,22 37,27
A-11NZ 4,09 94,91 5,09 38,41
A-16NZ 4,15 94,17 5,83 53,55
A-21NZ 4,22 93,56 6,44 42,76

*Densidade obtida pela regra das misturas.

4.3.2. Caracterizacéo Superficial

Rugosidade

Nas tabelas 15 e 16 apresentam-se os valores de rugosidade de todos os compdsitos
produzidos e também de zirconia comercial (polida e ndo polida) utilizada como referéncia

neste trabalho.
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Os valores de rugosidade sdo aproximadamente contantes em todos 0s compositos. No

entanto, o valor de rugosidade para a zirconia comercial polida é bastante mais baixo, e 0

valor de rugosidade para a zirconia comercial ndo polida é significativamente mais alto,

revelando que o polimento de todas as amostras é essencial para o estudo em causa.

Tabela 15 — Valores de rugosidade das amostras Al>0s/ZrO; produzidas.

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
A100 A-5Z A-117 A-16Z A-217 A-26Z
Média (um) Média (um) Média (um) Média (um)  Média (um) Média (um)
Ra 0,22 + 0,07 0,71+0,13 0,92 + 0,27 0,72 £ 0,26 0,53+0,20 0,54 + 0,22
R, 2,09+0,34 2,09+0,34 2,09+0,34 2,59+0,72 1,60 + 0,69 2,42+ 2,25
Rq 0,84 +£0,13 0,84 +£0,13 0,84 +£0,13 093+0,34 0,66 +0,29 0,73+0,37
Tabela 16 — Valores de rugosidade para as amostras Al>O3/nZrO; e zirconia commercial.
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
A-5NZ A-11INZ A-16NZ A-21INZ ZrO2 Comercial ~ ZrO2 Comercial
(Polida) (N&o polida)
Média (um) Média (um) Média (um)  Média (um) Média (um) Média (um)
Ra 0,28+0,05 0,29+0,07 031+005 0,33%+0,13 0,08 + 0,02 1,67 +£0,54
R, 256+112 2,93+0,55 2,22+040 2,77+0,21 0,29+ 0,09 10,01 + 3,48
Rq 375+1,76 0,46+010 041+0,07 052+0,16 0,10 £ 0,03 -
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Molhabilidade

A fim de comparar a molhabilidade das composi¢cdes estudadas, realizaram-se medidas
dos angulos de contacto para 0s compositos com zirconia micrométrica e compdsitos com
zirconia nanométrica. Comecou por determinar-se a variacdo do angulo de contacto ao longo
do tempo (300 segundos), utilizando &gua destilada. Os resultados apresentados na Figura 33
resultam da média de 8 medidas do angulo de contacto para as amostras A100, A-5Z e A-
5NZ, apenas se apresentam estes resultados porque todas as composi¢Ges apresentam o
mesmo comportamento ao longo dos 300 segundos e seria exaustiva a apresentacdo de todos
0s compositos no mesmo grafico. Antes da medicdo, as amostras foram sujeitas a etapa de
limpeza e secagem mencionadas anteriormente (ver seccdo 3.2.4), tendo as medicbes sido

efetuadas sempre num periodo inferior a 24 h apds a limpeza.
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Figura 33 — Angulos de contacto de corpos sinterizados contendo zirconia nanométrica.

Efetuando uma comparacéo entre os resultados obtidos nas amostras, observa-se uma
expressiva linearidade. Verifica-se que tanto a amostra com 100 % alumina, como 0s
compositos com zirconia micrométrica, e compdsitos com zirconia nanométrica, resultam
num angulo de contacto de aproximadamente 50 °, apenas com uma ligeira diminuicdo nos

instantes iniciais do teste (= 5 segundos iniciais). Esta variacdo estard associada
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eventualmente a contaminagdo superficial. Este valor de molhabilidade mostra que todas as
composigdes sao hidrofilicas (6 < 90 °) como é possivel verificar na Figura 15 (seccéo 3.2.4)
[53].

Na Figura 34 encontram-se os valores médios apresentados por todas as amostras ao
fim de 100 segundos de teste. Optou-se por este valor, pois como € possivel observar na
Figura 33, o angulo mantém-se constante ao fim deste tempo. O valor de molhabilidade da
zirconia comercial foi obtido através do trabalho efetuado por Pina, C et al [63] que mostra
um angulo de contacto consideravelmente maior (= 70 °), mas ainda assim com uma

superficie hidrofilica.

A molhabilidade de uma superficie solida é afetada por dois fatores: a estrutura
quimica da superficie e a sua rugosidade. Entre os modelos tedricos que descrevem o efeito da
rugosidade no valor do angulo de contacto, os mais conhecidos sdo os de Wenzel (1936) e
Cassie-Baxter (1944). O modelo de Wenzel assume que o liquido estabelece contacto com
toda a superficie rugosa, preenchendo as suas depressdes, sendo o aumento do angulo de
contacto originado pelo aumento da area de superficie associada a uma maior rugosidade. Em
oposicdo ao modelo anterior, 0 modelo de Cassie-Baxter assume que o liquido ndo molha
completamente a superficie rugosa, devido a permanéncia de ar entre as depressdes da
superficie [53].

Com base na Figura 34 verifica-se que existem algumas amostras com uma elevada
dispersdo em termos de barra de erro. Esta situacdo pode derivar de varios fatores,
nomeadamente, reduzido nimero de ensaios, contaminacdo da superficie e erro do operador

na deposicao de gotas sobre as amostras.

Né&o foi possivel comparar os angulos de contacto medidos com valores da literatura
de forma direta, na medida em que ndo se encontraram medidas de molhabilidade em

materiais semelhantes as produzidas.
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Figura 34 — Comparacéo de resultados de ensaios de molhabilidade entre as composi¢6es

estudadas ao fim de 100 segundos.

Bioatividade

Os compositos foram imersos em SBF e mantidos a aproximadamente 37 °C durante 4
semanas. A Figura 35 mostra os compdsitos A100, A- 5Z e A-26Z depois de imersos em
SBF.

A partir destes resultados, pode dizer-se que 0s compositos produzidos nao
apresentam formac&o de hidroxiapatite na sua superficie, objetivo pretendido uma vez que se

tratam de materiais para implantes dentarios.
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Figura 35 — Microscopia eletrénica de varrimento dos corpos sinterizados imersos em SBF.
(a) A100; (b) A-5Z; (c) A-26Z.

4.3.3. Propriedades Mecanicas

Na micrografia da Figura 36 obtida por MEV é apresentada a imagem de impressdo
Vickers, ap6s 0 ensaio de dureza dos compésitos com zircOnia micrométrica com carga
aplicada de 10 kgf.
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100 pm

Figura 36 — Imagem representative de uma indenta¢do no composito A100.

A dureza e tenacidade dos materiais foi calculada atravées das equacdes 4 e 5.

O objetivo da adicdo de zirconia a matriz de alumina é o aumento da tenacidade a
fratura do material. Os valores de dureza e tenacidade para a alumina sdo 2200 HV e 4
MPa.m"?; e para a zirconia sdo 1200 HV e 7-10 MPa.m'?, respetivamente [2].

Os valores de dureza obtidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela 17 e
relacionados com a porosidade na Figura 37.

Os valores de dureza obtidos deviam estar influenciados pela porosidade do ceramico
sinterizado. No entanto, como se pode ver pela Figura 37 ndo € possivel estabelecer uma
relacdo entre a porosidade e a dureza dos compositos em estudo. Na verdade, o facto da
porosidade ser baixa, levaria a uma densificagdo maior, e consequentemente num aumento de

dureza como estudado por varios autores [61] [64].
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Figura 37 — Resultados de dureza e porosidade obtidos nos compositos.

Os valores de tenacidade a fratura obtidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela
17 e relacionados com a porosidade na Figura 38. Pode-se observar que nenhum dos
compositos apresentou um aumento na tenacidade a fratura relativamente ao valor da alumina.

A presenca de agregados de zirconia na estrutura do compdsito ceramico sinterizado
pode agir como uma falha. Isto normalmente resulta em regides na matriz de alumina que
eliminam o efeito da tenacidade, pois produzem regies de densidade diferentes da matriz
durante a sinterizacdo. A formacdo duma regido menos densa pode gerar fissuras que
degradam a resisténcia mecanica do material, enfatizando a necessidade de uma distribuicdo
homogeénea da segunda fase (zirconia) na matriz (alumina).

Para se estudar a tenacidade a fratura real destes ceramicos (relacionada apenas as
caracteristicas intrinsecas do material) é necessario a eliminacdo dos poros, um objetivo ndo
completamente alcangado.

Os valores obtidos podem n&o revelar o esperado devido a varios fatores tais como a
carga aplicada ndo ser adequada; a temperatura de sinterizacdo ser elevada levando a um

aumento do tamanho de gréo; erros de medicdo do operador; entre outros.
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Figura 38 — Resultados da tenacidade e porosidade obtidos nos compaésitos.

Tabela 17 — Propriedades mecanicas dos compdsitos com zirconia submicrométrica
sinterizados a 1600 °C.

Amostra HV Kic (MPa.m®?)
100A 1624,3 2,93
A-5Z 1789,9 3,45

A-11Z7 1472,0 3,06
A-16Z 1368,2 4,39
A-217 1406,7 3,45
A-26Z 1855,4 4,49

O mais importante passo para a melhoria da resisténcia e fiabilidade dos ceramicos é
reduzir o tamanho das fissuras e defeitos. Isto pode ser alcangado através duma microestrutura
adequada, de elevada densidade. A microestrutura desejada pode ser obtida através do uso de
pOs com as seguintes caracteristicas: elevada pureza, tamanho de particula inicial pequeno,
uma pequena distribuicdo de tamanho de particulas e ainda com um controlo rigoroso nas

etapas de processamento.
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4.3.4. Comportamento ao desgaste

Microestrutura das cuspides desgastadas
De forma a compreender os mecanismos de desgaste decorrentes dos ensaios triboldgicos

realizados, observaram-se as cuspides do dente natural no microscopio 6tico e microscopio

eletronico de varrimento. As imagens obtidas sdo apresentadas em seguida.

Desgaste

Delaminacéo

abrasivo _
da tribocamada

Figura 39 — Cuspide desgastada no ensaio com A100 observada em a) microscopio 6tico; b)

microscopio eletrénico de varrimento.

Figura 40 — Cuspide desgastada no ensaio com A-5Z observada em a) microscépio 6tico; b)

microscopio eletronico de varrimento.
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Figura 41 — Cuspide desgastada no ensaio com A-26Z observada em a) microscépio 6tico; b)

microscopio eletrénico de varrimento.

10 um

Figura 42 — Cuspide desgastada no ensaio com A-5NZ observada em a) micrcépio Gtico; b)

microscopio eletronico de varrimento.

Figura 43 — Cuspide desgastada no ensaio com zirconia comercial observada em a)

microscopio 6tico; b) microscépio eletrénico de varrimento.
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A observacdo das imagens no microscopio Otico sugere a existéncia de desgaste por
abrasdo devido aos riscos apresentados na superficie da cuspide. Este parece ser mais intenso
nos compdsitos A-5Z e A-5NZ. No entanto, as imagens observas no MEV apontam para outro
tipo de desgaste (desgaste por fadiga) devido as particulas soltas observadas nas figuras.

Segundo Oh et al. (2002), diferentes fatores influenciam a capacidade de desgaste dos
cerdmicos tais como fatores fisicos (resisténcia a fratura, resisténcia a friccéo, dureza), fatores
microestruturais (porosidade, tamanho de grdo), caracteristicas da superficie (polimento), e
fatores ambientais (pH salivar). O desgaste dos ceramicos ocorre por fratura e ndo por
deformacdo plastica como acontece nos metais [65].

Na figura 39 pode ver-se que partes do dente sdo delaminadas, o que sugere uma
delaminacdo da tribocamada formada na cuspide do dente. A delaminacdo resulta do desgaste
por fadiga pois advém da formacéo de fendas na superficie sujeita a ciclos repetidos levando a
separacao do material.

Nas Figuras 42 e 43 nota-se a presenca de particulas advindas de outro material que ndo
o dente. Para que se verifica-se a veracidade desta afirmacédo foi realizado um EDS (energy
dispersive x-ray spectroscopy) que revelou a presenca de alumina e silicio (ainda que em
pouca quantidade), comprovando a transferéncia de material levando a um possivel aumento
de coeficiente de atrito. Estas particulas talvez se tenham misturado com particulas do dente
desgastado e através de uma reacdo quimica formou-se a tribocamada. De facto, o esmalte €
contituido por cristais nanométricos de hidroxipatite que apresentam uma espessura e largura
de cerca de 30 nm e 60 nm respetivamente com comprimentos que variam entre os 100 a 500
nm [66].

Para que a compreensdo dos mecanismos de desgaste presentes neste estudo ficassem

mais claros, optou-se pela esquematizacdo dos mesmos (Figura 44).
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Composito

Composito

Figura 44 — Esquema dos tipos de Desgaste existentes durante o ensaio.

1- O dente ao desgastar-se forma particulas de desgaste nanomeétricas devido a sua
estrutura.

2- As particulas de desgaste ficam aderidas a superficie do dente. Esta adesdo podera ser
devida a diferencas de energia de superficie entre os materiais em contacto, ou forcgas
de natureza eletrostatica (potencial zeta).

3- As particulas por acdo mecanica e provavelmente também quimica sdo compactadas
na superficie formando uma camada compacta.

4- Devido a oscilacdes de carga a superficie, existe a formacao de fissuras que conduzem
ao arrancamento lamelar da camada.

5- Este processo € dindmico, sendo constantes estas acoes.

Desgaste das Cuspides

Para calcular a area desgastada das cuspides testadas, agruparam-se as 5 cuspides

correspondentes a cada tipo de material a ser testado.
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Figura 45 — Areas desgastadas das clspides.

Na Figura 45 observa-se desgaste elevado para a zirconia comercial ndo polida com
desgaste de 1 mm?, seguido pelos compositos contendo 5 % de zirconia submicrométrica e 5
% de zirconia nanonométrica, os dois com desgaste de 0,4 mm?.

Vaérios fatores podem ter influéncia quando se discute o desgaste. O coeficiente de
atrito, a rugosidade e o angulo de contacto do material sdo alguns deles.

Na Figura 46 esta representado o coeficiente de atrito em funcdo do tempo
correspondente aos ensaios de desgaste. Cada ponto corresponde a média de 5 ensaios. Pode
observar-se que existe uma diferenca significativa entre a zircénia comercial (ndo polida) e o
resto das amostras. Esta apresenta um valor de coeficiente de atrito de aproximadamente 0,5.
E visivel também um comportamento linear no decorrer do ensaio ndo havendo variacdes
significativas do coeficiente de atrito dos compoésitos contendo zirconia submicrométrica
compositos contendo zircdnia nanométrica, e zirconia comercial (polida) apresentando estes

um valor de coeficiente de atrito de aproximadamente 1,3.
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Figura 46 — Valores do coeficiente de atrito.

Na Figura 47 sdo apresentados os valores médios de coeficiente de atrito para cada
amostra. E possivel verificar com mais detalhe o valor do coeficiente de atrito e a diferenca

significativa da amostra de zirconia comercial ndo polida.
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Figura 47 — Valores do coeficiente de atrito.

Na Figura 48 pode observar-se que o coeficiente de atrito ndo tem qualquer tipo de

influéncia no desgaste das cuspides. Para coeficientes de atrito altos (= 1,3) tém-se valores de

75



desgaste baixos, e para um coeficiente de atrito baixo (= 0,5), tem-se um valor de desgaste
significativamente alto. Isto é passivel de acontecer uma vez que o coeficiente de atrito é
influenciado pela carga, pelos pardmetros geométricos tais como a textura abrasiva e a forma

da estrutura em contacto, e a area das superficies em contacto [65].
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Figura 48 — Coeficiente de atrito vs &rea desgastada.

Em relacdo aos valores de rugosidade dos materiais produzidos, observa-se a partir da
Figura 49 que existe de facto uma relacdo. O desgaste € mais elevado quando o valor de

rugosidade é maior.
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Figura 49 — Rugosidade vs area desgastada.
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Nos compdsitos micro verifica-se que a medida que a rugosidade aumenta, o desgaste
aumenta também. O mesmo se verifica na zirconia comercial. E importante referir que néo
podem ser comparadas as mesmas percentagens de zircdnia nano, com zirconia micro, uma
vez que ndo tém o mesmo tipo de acabamento (ver Figura 28 na sec¢do 4.3.1), o material
constituinte e a area superficial sdo diferentes. Dai que, como se pode ver na Figura 49, o
composito nano tem um valor de rugosidade baixo e ainda assim tem um desgaste
significativamente mais alto comparativamente aos compositos micro. Isto pode dever-se a
méa consolidacdo do material contendo zirconia nanometrica, levando ao arrancamento de
particulas do material e a um posterior aumento no desgaste. Este comportamento de
rugosidade proporcional ao desgaste foi estudado por Hutching, onde o autor afirma que o
desgaste vai aumentando consoante o aumento da rugosidade da superficie em estudo [67].
Também Ghazal et al, sugerem que o desgaste do dente € significativamente influenciado pela
rugosidade do material oposto, com um desgaste significativamente elevado do dente quando
Ra>0,75 pm, estando em boa concordancia com os resultados obtidos neste trabalho [68].

No Figura 50 observa-se o coeficiente de atrito e a rugosidade correspondentes a cada

amostra estudada.
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Figura 50 — Coeficiente de atrito vs rugosidade.

A resisténcia ao atrito € influenciada por varios parametros: morfologia dos materiais em
contacto (textura, forma e area das superficies de contacto), ambiente envolvido, superficies

rugosas, cargas elevadas e altas velocidades de deslizamento. Todos estes fatores tém sido
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apresentados como um potencial para o aumento do coeficiente de atrito, resultando, em
alguns casos, em maior desgaste [65].

Os valores altos de coeficiente de atrito (= 1,3) correspondem a uma rugosidade baixa, e
os valores baixos de coeficiente de atrito correspondem a uma rugosidade alta. Isto pode
dever-se porque quando se esta numa escala muito pequena, as forcas adesivas dominam em
relacdo as forcas exteriores. Quando dois pequenos objetos estdo em contacto, as forcas de
Van der Waals, as forcas eletrostaticas, a tensdo de superficie e as forcas capilares,
contribuem para a adesao dessas superficies [67].

Relativamente aos angulos de contacto, os resultados estédo apresentados na Figura 51.
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Figura 51 — Angulo de contacto vs area desgastada.

Sendo a boca um meio aquoso, a hidrofilicidade € uma propriedade importante quando se
trata da caracterizacdo superficial de materiais. A hidrofilicidade é conhecida por afetar
consideravelmente as propriedades triboldgicas em escala micro e nano. Enquanto superficies
hidrofilicas tém alta energia de superficie e, assim, sustentam a alta aderéncia e atrito,
superficies hidrofobicas correspondem a baixa energia de superficie e mantém a baixa adesdo
e atrito [63].

De acordo com Figueiredo Pina et al, o desgaste dentario é influenciado pelo angulo de
contacto. Os resultados mostraram que houve um ligeiro aumento de desgaste com o aumento

do angulo de contacto dos materiais produzidos nesse estudo [63]. Contudo, no presente
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trabalho, observando-se a Figura 51 o desgaste € menor quando o angulo de contacto aumenta
(ainda que os angulos de contacto ndo variem muito entre si). Esta diferenca de resultados é

provavelmente devido a contaminacéo superficial ou erro do operador.
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Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho desenvolveram-se compoésitos do sistema alumina/zirconia por
vazamento coloidal. Os compositos foram caracterizados e posteriormente submetidos a
ensaios de desgaste do tipo ‘pino-sobre-placa’’ para avaliagdo das propriedades tribologicas.

A caracterizacdo dos compdsitos foi realizada utilizando as seguintes técnicas: analise de
distribuicdo granulométrica por difracdo laser; difracdo de raios-x; avaliacdo de densidade
geométrica e pelo método de arquimedes; microscopia eletrénica de varrimento; ensaio de
dureza. Os resultados obtidos sugerem as seguintes conclusoes:

e O estudo reoldgico de suspensGes de alumina mostrou que a quantidade de
Dolapix necessaria para se obter desfloculagdo mais eficiente foi de 0,5 % em
peso.

e As suspensdes de alumina/zirconia submicrométrica desfloculadas com a mesma
quantidade de Dolapix foram eficientemente dispersas e resultaram em corpos
com distribuicdo homogéneas das duas fases ceramicas presentes.

e A dispersdo de suspensdes de alumina/zircénia nanométrica com a mesma
quantidade de Dolapix resultou na presenca de aglomeradas de zirconia.

e A sinterizacdo 1600 °C ¢é eficiente no processo de densificacdo dos corpos
ceramicos produzidos.

e No que diz respeito as propriedades mecanicas, pode concluir-se que nenhum dos
compositos apresentou significativo aumento de dureza e de tenacidade a fratura
relativamente ao valor da alumina.

Em seguida, o desgaste dentario foi avaliado através de ensaios do tipo ‘pino-sobre-
placa’ em que cuspides de molares humanos foram utilizadas como pinos e os materiais
produzidos foram utilizados como placas. Os ensaios foram efetuados em saliva artificial
mantida a 37°C. Através destes ensaios obtiveram-se as seguintes conclusdes:

e (Os compobsitos com zirconia nanométrica ndo apresentaram comportamento
triboldgico melhorado, possivelmente devido a dispersdo pouco eficiente das

nanoparticulas e a densificacdo incompleta.
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e As cuspides dos dentes molares humanos apresentaram elevado desgaste, em
contrapartida os compdsitos estudados revelaram desgaste pouco relevante, o que
poderd dever-se, entre outros fatores, a sua maior dureza.

e O desgaste dentario é influenciado pela rugosidade superficial dos corpos em
contacto.

e O coeficiente de atrito depende do estado de acabamento superficial da superficie
antagonista. Os valores elevados de coeficiente de atrito podem explicar-se com
base na carga aplicada. Para cargas mais baixas, as forcas de adesdo de Van der
Waals passam a desempenhar um papel importante na forca tangencial e
contribuem assim para um aumento no coeficiente de atrito.

e O mecanismo de desgaste sugerido neste trabalho passa pela formacdo de uma
tribocamada, sendo em alguns casos notoria a fratura e producdo de particulas de
forma lamelar.

e Os resultados sugerem que a compactacdo dos compositos e a rugosidade
superficial sdo fatores determinantes no desgaste dentario.

e Na&o se obteve uma relacéo direta entre dureza e desgaste, e tenacidade e desgaste.

Os resultados obtidos mostram a viabilidade do sistema alumina/zircénia para a
utilizacdo como material dentario com adequada resisténcia ao desgaste. Os resultados
mostram a relevancia da eficiente dispersdo das particulas de reforco e da densificacdo dos
materiais ceramicos nas propriedades de desgaste dos materiais obtidos. Confirmam também
que a dispersdo € particularmente dificil a escala nanométrica, dificultando todas as operacoes
posteriores. As dificuldades encontradas abrem perspetivas de trabalho futuro muito
interessantes relativamente ao eficiente processamento de misturas de poés com diferentes

escalas dimensionais.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros

Um fator a ser estudado nos compositos ZTA ¢é a utilizacdo dos aditivos de sinterizacao
utilizados nos ceramicos de alumina, principalmente a magnésia. Fazer-se uma comparacao
entre aditivos, e concluir qual o melhor e em que condigdes.

Estudo da dispersdo dos pds para as particulas de zirconia submicrométrica e zircénia
nanométrica. O estudo neste trabalho em relacdo a dispersdo dos poés foi feito apenas para
alumina e usado por conseguinte para os pds de zircoOnia submicrométrica e zircénia
nanomeétrica. Talvez por esta abordagem os resultados possam estar comprometidos. Dai que
um estudo aprofundado sobre estes pos seja importante.

Estudo da nano-zirconia com outro tipo de processamento (neste trabalho usou-se o

vazamento coloidal), e outras temperaturas.
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