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APRESENTAGCAO

A coletdnea intitulada “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as
Propriedades, Processamento e Produgao de Materiais” contempla resultados
de pesquisas na area de quimica da matéria condensada, envolvendo conceitos
de Quimica Verde, sustentabilidade e tecnologia.

A obra é iniciada com capitulos que versam sobre desenvolvimento de
materiais sustentaveis e suas aplicagbes, como o uso de rejeitos de frutos
aplicados como inibidores de corrosao de ago carbono, desenvolvimento de
fotocatalizadores eficientes na purificacdo de sistemas aquosos contaminados
por corante, assim como uma minuciosa revisdo sobre a ampla gama de
microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma
grande variedade de polimeros. Nos capitulos seguintes sdo tratadas a
otimizacao de sistemas e materiais que sao normalmente usados em impressao
3D de objetos e na fabricagao de dispositivos eletronicos; a preparacao de material
ceramico com grande potencial em aplicagdes odontologicas; o aproveitamento de
finos de residuos de minério de manganés pelo processo de pelotizacao e,
finalmente, a utilizacdo de residuos de minério de manganés para obtencdo de
compositos com matriz metalica de aluminio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas
e aplicagbes da quimica da matéria condensada e de suas areas correlatas no
desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e
tecnologias.

As pesquisas que integram a obra sao de grande valia para 0 meio
académico, fornecendo subsidios tedricos para futuras investigacdes cientificas,
podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o
desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusao de curso e pesquisas,
para a atualizacdo do estado da arte na area de degradacdo de polimeros,
tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer
por disponibiliza-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido
a apreciarem e examinarem a obra “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre
as Propriedades, Processamento e Producao de Materiais”.

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitural

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araujo Barros
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RESUMO: A fabricag¢ao de dispositivos comerciais
odontoldgicos esta ligada a eficiéncia dos poés
ceramicos. Nesse sentido, o objetivo central desta
pesquisa foi avaliar as propriedades estruturais
e morfologicas da ceramica odontologica
comercial de zirconia estabilizada por itria
(Y-TZP), VITA InCeram® YZ, apOs 0 processo
de sinterizacdo, e compara-las as propriedades
apresentadas por uma ceramica de 3Y-TZP
sintetizada quimicamente por meio do método
de precursores poliméricos. Os pds obtidos da
sintese quimica foram tratados termicamente a
800°C por 3h. O po6 experimental e po do sistema
VITA InCeram® YZ foram compactados na forma
de pastilhas para posterior etapa de sinterizagcao
a 1530°C por 2 h e caracterizados quanto a
cristalinidade por meio de andlises de Difracéao
de raios X (DRX) e quanto as propriedades
morfoldgicas por meio de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). Os resultados de DRX
para os dois grupos sinterizados revelaram a
coexisténcia das fases cristalinas tetragonal
e monoclinica. A caracterizacdo por MEV
revelou uma superficie com morfologia regular,
livre de poros e trincas e constituida por graos
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homogéneos e nanométricos. Assim, os resultados estabeleceram propriedades
estruturais e morfolégicas muito semelhantes entre os dois sistemas ceramicos
o que indica a possivel aplicacao odontoldgica da ceramica de 3Y-TZP sintetizada
quimicamente.

PALAVRAS-CHAVE: Ceramicas odontoldgicas. Zirconia/itria. Precursores poliméricos.
Sinterizacao. Caracterizagoes.

"COMPARATIVE STUDY OF STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES
OF TWO 3Y-TZP SINTERED CERAMIC SYSTEMS".

ABSTRACT: The manufacture of commercial dental devices is related to the efficiency
of ceramic powders. In this way, the main objective of this research was to evaluate
the structural and morphological properties of the commercial yttria-stabilized zirconia
(Y-TZP) dental ceramic, VITA InCeram® YZ, after the sintering process, and compare
them to the properties presented by a 3Y-TZP ceramic chemically synthesized using
the polymeric precursor method. Powders obtained from chemical synthesis were heat
treated at 800°C for 3h. The experimental powder and powder from the VITA InCeram®
YZ system were compacted in the form of pellets for subsequent sintering step at
1530°C for 2 h and characterized for crystallinity by means of X-ray Diffraction (XRD)
analysis and morphological properties by means of Scanning Electron Microscopy
(SEM). XRD results for the two sintered groups revealed the coexistence of tetragonal
and monoclinic crystalline phases. SEM characterization revealed a surface with regular
morphology, free of pores and cracks and consisting of homogeneous and nanometric
grains. Thus, the results established structural and morphological properties very
similar between the two ceramic systems, which indicate the possible application of
3Y-TZP dental ceramic synthesized.

KEYWORDS: Dental ceramics. Zirconia/Yttria. Polymeric precursors. Sintering.
Characterization.

1. INTRODUCAO

As cerédmicas sao os materiais mais biocompativeis que existem e trazem
consigo varias vantagens, tais como: estabilidade quimica, excelente resultado
estético, condutibilidade térmica e coeficiente de expansao térmica similares aos
tecidos dentarios, elevada resisténcia a compressao, podendo ser confeccionadas
em formas especificas, além da possibilidade de adesao aos sistemas resinosos
atualmente em uso. Suas principais desvantagens, no entanto, sao o seu baixo
modulo de elasticidade e fragilidade (KELLY, 2004; LIANG et al., 2008; PRESENDA
et al., 2015).

Em 1975, Garvie, Hannik e Pascoe descreveram o mecanismo de fortalecimento
por transformacao da ceramica de zirconia, e deram inicio assim a pesquisas que
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buscavam entender o0 mecanismo basico do comportamento deste material. Estes
estudos resultaram no desenvolvimento de uma grande variedade de ceramicas

baseadas em zirconia (ZrO,) (GARVIE, HANNIK, PASCOE, 1975).

Restauragbes totalmente ceramicas em ZrO, exibem excelentes propriedades
mecanicas, resisténcia flexural e dureza, boa biocompatibilidade e superior estética,
uma o6tima alternativa para substituir o metal de suporte com desempenho clinico
comparavel as restauragées metaloceramicas convencionais (KELLY; DENRY, 2008;
MIYAZAKI et al., 2013). A ZrO, pura assume trés formas cristalograficas, dependendo
da temperatura: monoclinica, tetragonal e cubica. Quando ocorre o resfriamento da
ceramica, a temperatura ambiente, observa-se uma transformacao martensitica reversivel
tetragonal-monoclinica que causa o aumento de 3 a 4% em seu volume. Isto pode levar a
propagacao de trincas e resultar na fratura do corpo sdlido. Portanto, o uso de ceramicas
de ZrO2 pura nédo é indicado em aplicacdes estruturais (TADOKORO, MUCILLO, 2004;
ANDRADE, 2006). Para resolver este problema é necessario a adicao de 6xidos
para obter-se a estabilizacdo da fase tetragonal, que oferece melhores propriedades
mecanicas, sendo, portanto, de escolha para o uso restaurador na odontologia (PICONI;
MACCAURO, 1999).

A adicao de 3 mol% de 6xido de itrio (Y203) permite a estabilizacdo da zirconia
policristalina em sua fase tetragonal a temperatura ambiente (3Y-TZP). Esta zircénia
apresenta caracteristicas muito favoraveis como o tamanho de seu gréo relativamente
fino e o processo de tenacificacdo que inibi a propagacao de trincas (MIYAZAKI et
al., 2013; COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014;
ZHAO; ZHU; LUO, 2016).

Devido as suas propriedades mecanicas superiores, biocompatibilidade
aos tecidos humanos e propriedades 6pticas melhoradas, as ceramicas 3Y-TZP
tornaram-se cada vez mais importantes nas ultimas décadas como biomateriais
para restauracdes, sendo amplamente empregadas comercialmente na fabricacéo
de coroas, proteses fixas dentarias e implantes dentarios (MIYAZAKI et al., 2013;
COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014; PRESENDA
et al., 2015; TONG et al., 2016; ZHAO; ZHU; LUO, 2016).

Obtém-se a ceramica de zircOnia a partir da compactacao do 6xido metalico
de zirconio sob temperaturas elevadas. Composta quase exclusivamente de
oxidos é totalmente livre de silica, diferentemente das porcelanas convencionais
(ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013). Algumas variaveis importantes, no entanto,
influenciam as propriedades finais da ceramica, tais como: a metodologia de sintese
e processamento, a quantidade e tipos de aditivos, bem como a temperatura de
tratamento térmico durante a sinterizacado (ANDRADE, 2006).

O método de precursores poliméricos (MPP), também conhecido por método
Pechini, consiste em uma rota quimica utilizada para produzir pés ceramicos. Este
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método oferece diversas vantagens no processamento dos pos, tais como etapas que
permitem o controle estequiométrico, menores temperaturas de sintese, possibilidade
de trabalhar em solugéo aquosa e de nao exigir cuidado especial com a atmosfera,
além da possibilidade de produzir pds com tamanho de particula nanométrica
(PECHINI, 1967).

Desta forma, a proposta central deste trabalho foi promover a sintese quimica de
uma ceramica de 3Y-TZP experimental e caracterizar suas propriedades estruturais
e morfoldgicas a fim de estimar a possibilidade de uma aplicagdo odontoldgica futura
deste sistema.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do p6 de 3Y-TZP experimental

O MPP foi empregado para a sintese dos pos de zircénia estabilizados por
3 mol% em itria (3Y-TZP). Este método € baseado na polimerizagdo do citrato
metalico com o uso de etilenoglicol. A polimerizacédo, promovida pelo aquecimento
da mistura, resulta em uma resina homogénea na qual os ions metalicos séo
distribuidos uniformemente por toda a matriz organica. Uma solu¢ao de 80% em
massa de butdxido de zirconio em butanol, Zr(OC,H,), (Aldrich) e nitrato de itrio
hexahidratado, Y(NO,),.6H,0O (Aldrich), foram utilizados como matérias-primas. A
preparacao envolveu as seguintes etapas: reacao de complexacéo de ions metalicos
com acido citrico anidro, C,H,O. (Synth), e reacao de esterificagdo promovida pelo
etilenoglicol, C,H.O, (Synth). Analises gravimétricas foram realizadas em triplicata
para determinar a concentragao de ions Zr* na resina polimérica. Finalmente, uma
quantidade estequiomeétrica de Y(NO,),.6H,0O foi adicionada para obter uma solugao
contendo 3 mol% de itria-zirconia. A mistura foi mantida em agitacéo e o aquecimento
prolongado a 130°C por 1 h produziu uma resina transparente viscosa. A carbonizagcao
da resina a 350°C por 3 h em um forno mufla resultou em uma massa sdlida rica em
componentes organicos. O pé experimental foi finalmente submetido a um tratamento
térmico a 800°C por 3 h, em ar estatico, para atingir o estagio de cristalizacao.

2.2 Selecao do material comercial

Neste trabalho foram utilizados blocos cerdmicos pré-sinterizados do sistema
VITA InCeram® YZ (VITA Zahnfabrik H. RauterGmbH& Co. KG, BadSackingen—
Germany), introduzidos no mercado Odontoldgico para a confec¢éo de infra estruturas
por CAD/CAM (Desenho assistido por computador / Manufatura assistida por
computador). As especificagdes do material comercial estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: Especificagdes dos blocos ceramicos conforme a descri¢cdo do fabricante.

Nome do produto Composicao quimica Forma de apresentacao
VITA In-Ceram® YZ < 95 mol% de zirconia (ZrO,) Bloco YZ-40/19
5 mol% de itria (Y,0,) com dimensodes
< 3 mol% de oxido de hafnio (HfO,) 39 mm x 19 mm x 15,5 mm

< 1 mol% de (alumina) AL,O, e dxido
de silicio (SiO,)

2.3 Compactacao e prensagem dos pos de Y-TZP

Os pds de 3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram® YZ foram
compactados em molde de aco inoxidavel de 12 mm de didmetro. A prensagem
uniaxial dos pos foi realizada em uma prensa hidraulica de bancada com capacidade
maxima de carga de 10 t. Apos a aplicacao de carga de 2 t durante 30 s, foram obtidas
pastilhas com 12,05 mm de diametro e 2,10 mm de espessura em media.

2.4 Sinterizacao das pastilhas ceramicas

O processo de sinterizagao foi realizado em um forno do sistema Lava da 3M,
modelo Furnace 200. As pastilhas obtidas da compactacao e prensagem dos pos de
3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram® YZ foram sinterizadas seguindo as
orientacdes indicadas pelo fabricante VITA: tempo de subida de 1,5 h, temperatura
de sinterizacdo 1530°C e tempo de permanéncia de 2 h. Os materiais sinterizados
foram entao caracterizados por DRX e MEV.

2.5 Caracterizacdes

As analises de DRX foram realizadas em um difratémetro de raios X Rigaku
Miniflex600 (Rigaku International Corporation, Téquio, Japao) (Faculdade de Ciéncias
— UNESP/Bauru) usando fonte de radiagdo CuK ( = 1,54056 A) operando a 40
kV e 15 mA. As varreduras foram realizadas de 10° a 80° (2 ) em um tamanho de
passo de 0,02° com uma velocidade de varredura de 2° / min. A analise qualitativa
das fases foi realizada usando os bancos de dados do Joint Committee on Powder
Diffraction - International Center for Diffraction Data (JCPDS- ICDD).

Para as analises de MEV, as pastilhas sinterizadas foram fixadas em stub
com fita de carbono e levadas ao equipamento de metalizacéo, ficando recobertas
por uma fina camada de ouro. Foi utilizado um equipamento metalizador de ouro/
evaporador de carbono com bomba rotatéria — Quorum, modelo Q150R ES. Assim
preparadas, as amostras foram avaliadas utilizando-se elétrons secundarios, por meio
de um microscoépio eletrdnico de varredura Zeiss modelo EVO LS15 (Faculdade de
Ciéncias — UNESP/Bauru).




3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises por DRX
A Figura 1 ilustra os padrdes de difracao de raios X obtidos para as pastilhas
sinterizadas de 3Y-TZP experimental e VITA InCeram® YZ.

Figura 1: Difratogramas de raios X das pastilhas cerdmicas de Y-TZP sinterizadas a 1530°C por
2h: (a) 3Y-TZP experimental; (b) VITA InCeram® YZ.
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Os sistemas ceramicos de Y-TZP estudados apresentaram padrdes de difracao
de raios X praticamente iguais quando comparados entre si, considerando tanto as
fases cristalinas formadas quanto a intensidade destas fases. Os picos de maior
intensidade identificados em 2 = 30,2°, 35,0°, 50,2°, 60,0°, 62,8° e 74,4°, planos
(101), (110), (112), (211), (202) e (220), respectivamente, foram associados apenas
a cristalizacéo da fase tetragonal.

Isto reflete que a metodologia de sintese quimica para o preparo da ceramica
3Y-TZP foi satisfatéria, pois um dos objetivos era obter um material sintetizado
quimicamente com caracteristicas estruturais semelhantes as apresentadas pelo
sistema comercial.

Das andlises por DRX realizadas por Liang et al. (2008) em pés de Y-TZP tratados
termicamente a 950°C por 2 h, compactados na forma de pastilhas e sinterizados
a 1350°C por 2 h, os resultados revelaram a cristalizagao da fase 100% tetragonal
(LIANG et al, 2008). Lazar et al. (2008) descreveram a sintese de pés de Y-TZP
dopados com 3 mol% de Y,O, por meio de uma rota quimica de coprecipitagao. Os
pés foram calcinados a 800°C por 1 h, compactados e finalmente sinterizados a
1500°C por 1 h. A caracterizagcao por DRX em conjunto com refinamento Rietveld
(para quantificacédo das fases formadas) revelou um conteudo de fase de 96%
tetragonal e 4% monoclinica (LAZAR et al., 2008). Da analise da ceramica VITA In-
Ceram® YZ, Kreidler (2008) apresentou os resultados de DRX de blocos ceramicos
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sinterizados a 1530°C por 7 h e 50 min. Os padrdes revelaram a presenca da fase
tetragonal majoritaria e menor porgcéo de fase monoclinica (KREIDLER, 2008). Por
outro lado, Arata et al. (2014) descreveram a analise quantitativa de fases por DRX
em cerémicas odontoldgicas de Y-TZP. Nesse estudo, pastilhas da composicao VITA
foram sinterizadas a 1530°C por 2 h e as analises de DRX indicaram a presenca
apenas da fase tetragonal (ARATA et al., 2014).

3.2 Andlises por MEV

As Figuras 2 e 3 ilustram as imagens obtidas da morfologia dos sistemas

sinterizados.

Figura 2: Caracterizagbes morfolégicas por MEV em diferentes aumentos para a ceramica
3Y-TZP experimental sinterizada: (a) 5000x; (b) 10000x.
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Figura 3: Caracterizagbes morfoldgicas por MEV em diferentes aumentos para a cerdmica VITA
InCeram® YZ: (a) 5000x; (b) 10000x.
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Novamente as analises de MEV revelaram morfologias dos sistemas ceramicos
muito semelhantes. As imagens obtidas com aumento de 5000x, Figuras 2a e 3a,
indicam que o processo de sinterizacao tanto para o sistema experimental quanto
para o comercial, conduziu a uma morfologia densa, livre de poros e trincas. Nas
imagens obtidas com aumento de 10000x, Figuras 2b e 3b, é possivel observar que
a morfologia de ambos sistemas ceramicos de Y-TZP é constituido de particulas

homogéneas, com forma esférica e tamanho na escala nanométrica.
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No estudo desenvolvido por Presenda et al. (2015), avaliou-se o efeito da
sinterizacdao por micro-ondas na microestrutura e propriedades mecénicas em
ceramicas Y-TZP usadas em aplica¢cées odontoldgicas. Entre as ceramicas estudadas,
o sistema VITA In-Ceram® YZ foi sinterizado em um forno elétrico convencional,
sob duas condic¢des distintas de aquecimento: 1300°C e 1400°C por um tempo de
permanéncia de 2 h. As imagens das analises de MEV possibilitaram determinar
os tamanhos de particulas para cada uma das temperaturas de sinterizacéo, 229
+ 67 nm (1300°C) e 286 + 68 nm (1400°C). Além disso, os autores descreveram a
morfologia como densa e livre de poros (PRESENDA et al., 2015). Em um estudo
mais recente, Tong et al. (2016) investigaram as propriedades mecénicas e 6ticas de
trés ceramicas Y-TZP comerciais conhecidas por apresentarem elevada translucidez,
elevada resisténcia e elevada area superficial. A composicao de elevada area
superficial foi sinterizada a 1350°C por 2 h e analisada, entre outras técnicas, por
MEV. As imagens revelaram que os contornos de graos foram claramente visiveis e
o tamanho dos gréos nao foi uniforme. Embora o tamanho médio dos gréos tenha
sido calculado em 0,47 ym, muitos graos largos com tamanho maior que 1 pm foram
identificados (TONG et al, 2016).

Assim, a partir dos resultados obtidos das caracterizagcées por DRX e MEV,
conclui-se que a sintese quimica do sistema 3Y-TZP foi realizada com éxito,
possibilitando obter um material com propriedades estruturais e morfoldgicas
comparaveis as apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram® YZ.

4. CONCLUSOES

Das caracterizagdes estruturais por DRX e morfolégicas por MEV da cerédmica
de 3Y-TZP sinterizada verificou-se que o sistema experimental obtido pelo método
de precursores poliméricos apresentou propriedades muito semelhantes as
apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram® YZ. A fase cristalina formada
foi majoritariamente tetragonal e a morfologia constituida de particulas homogéneas,
com forma esférica e tamanho na escala nanométrica. Conclui-se que a sintese
da ceramica 3Y-TZP foi realizada com éxito, possibilitando obter um material com
propriedades adequadas para uma possivel aplicacdo odontolégica.
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