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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO, PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE ESPINELIO PARA
APLICACAO ODONTOLOGICA

Alessandro Augustto Concelos Lourenco

Outubro/2008

Orientador: Tsuneharu Ogasawara

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Esta pesquisa teve por objetivo produzir, atraves da sintese pelo método da mistura
de pos, um espinélio aluminato de magnésio sinterizado, para aplicacdo dentaria via
CAD-CAM, caracterizando-o quanto a microestrutura e resisténcia a flexdo. Para isso,
pos de alumina e de magnésia, em proporcdo estequiométrica (71,8%Al203 e
28,2%MgO) foram misturados com 5% em peso de ligantes PVA e PEG,
homogeneizados em moinho de bolas durante 12 horas, desaglomerado por meio de
uma tela de peneira de 0,210mm de abertura e, a seguir, submetido a prensagem
uniaxial dando discos (pressao entre 54 a 221,96 MPa) e placas (presséo entre 63 e 83
MPa) . Estes compactados foram isostaticamente prensados com presséo de 186,03 MPa
e sinterizados nas temperaturas de 1500, 1600 e 1700°C, dando origem aos produtos dos
grupos I, Il e IlI, respectivamente. Difracdo de raio-X foi usada para confirmar a
presenca da fase espinélio nos trés diferentes grupos. Determinou-se e comparou-se a
densidade e a resisténcia a flexdo das amostras dos trés grupos, sendo que as do grupo
I1l, tiveram ainda modulo de elasticidade e microdureza Vickers determinados.
Infiltrou-se vidro de lantanio em amostras representativas dos trés grupos. Segundo a
ANOVA realizada para os valores de resisténcia a flexdo, houve diferenca estatistica
entre os trés grupos; portanto entre o grupo Il e 111, segundo o teste t de Student, o valor
p=0,087 indicou fraca evidéncia estatistica de diferenca entre estes dois grupos.

Variacdo na temperatura de sinterizacao influiu na infiltracdo de vidro.
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MANUFACTURING, PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF SPINEL FOR
DENTISTRY APPLICATION

Alessandro Augustto Concelos Lourenco

October/2008

Advisors: Tsuneharu Ogasawara
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This work intended to manufacture magnesium aluminate spinel by using the
standard powder mixing method in order to use it for CAD-CAM dental application,
and to carry out its structural and flexural strength characterization. Alumina and
Magnesia powders in stochiometric proportion were mixed with 5wt% of PVA and
PEG binders, and then homogenized in a ball mill for twelve hours. The material was
deagglomerated in an 0.21mm mesh size and then pressed uniaxialy to produce both
discs (54-221MPa) and plates (63-83MPa). These preforms were them isostaticaly
pressed with 186MPa, and sintered at three different temperatures: 1500°C (group 1),
1600°C (group 1) and 1700°C (group I11). X-ray diffraction allowed to detect the spinel
phase in the samples of all groups. The density and the flexural strength were
determined; In the samples of group IlI the elasticity modulus and Vickers hardness
were also determined. Lanthanum glass was infiltrated into samples from all of three
groups. An ANOVA analysis showed the existence of a statistically significant
difference between the flexural strength among groups, and a t-Student test was done
between groups Il and 111, indicating a p=0.087 weak difference evidence between these
two groups. Also, the change of the sintering temperature influenced the glass

infiltration extent.
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1.INTRODUCAO

Nos tempos de hoje, com o anseio muito apelativo da estética, as ceramicas
dentarias tém se tornado cada vez mais usuais na Odontologia, pois dificilmente outro
material consegue reproduzir com fidelidade a beleza e a naturalidade dos dentes [1].
Também possuem maior resisténcia a abrasao quando comparadas aos metais € compasitos,
baixa condutividade térmica e elétrica [2], porém, sdo suscetiveis a fratura fragil em tensoes
relativamente baixas [3]. Além da estética, as ceramicas dentdrias possuem
biocompatibilidade, estabilidade quimica, resisténcia mecanica e alta resisténcia ao

desgaste [4].

Apbs o surgimento do primeiro dente de porcelana em 1789, patenteado por um
farmacéutico francés (Duchateau), as reconstru¢des dentarias por coroas metaloceramicas
tiveram seu inicio em meados de 1960, e desde entdo elas praticamente substituiram as
coroas metalicas, que vigoraram até pouco tempo atrds [5]. Até o surgimento da
odontologia adesiva e dos sistemas de ceramicas refor¢adas, avangou-se tecnologicamente
viabilizando, nos dias atuais, o uso das restauragdes totalmente ceramicas que apresentam
resisténcia mecanica superior a feldspatica, possibilitando a confeccdo desde elementos
unitarios até pontes fixas de trés ou quatro elementos [6]. Assim, a tecnologia das
ceramicas odontoldgicas tem se desenvolvido rapidamente no sentido de reduzir a
contracdo de sinterizac¢do ¢ aumentar a resisténcia mecadnica com a manutengdo das

propriedades Oticas e estéticas.

O aumento da resisténcia a fratura fragil das cerdmicas inclui desde a sua fusdo com
o metal até a confec¢do de nucleos de ceramica reforgados combinados com uma cerdmica
estética aplicada sobre os mesmos. Dentre estes nucleos de ceramica refor¢cados encontram-
se os nucleos de espinélio, que vem como uma alternativa ao nicleo de alumina quando ha
o esverdeamento da coroa final do dente, deixando aquém a estética desejada, sendo o
sistema In-Ceram® Spinell (Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemanha) um sistema
ceramico empregado em situacdes onde a translucidez ¢ a caracteristica mais exigida.

Nesse sistema, o espinélio ¢ processado pela técnica da colagem por barbotina e



posteriormente sinterizado, dando origem a uma subestrutura porosa. Uma alternativa para
a colagem por barbotina ¢ a técnica oferecida pelo Cerec Vitablocs, que consiste
basicamente em blocos pré sinterizados para usinagem através do sistema CAD-CAM [7].
Esses blocos, depois de fresados, recebem infiltragdo de vidro de lantanio, melhorando a
sua resisténcia a flexao e a resultante infraestrutura de In-Ceram® Spinell exibe adequada
translucidez [8]. Apds polimento e jateamento, a subestrutura infiltrada ¢ recoberta com

uma porcelana feldspatica para conferir-lhe forma, fungdo e estética de um dente natural

[9].

Uma das etapas do processamento de materiais por tecnologia do p6 ceramico que
define as propriedades estruturais finais de uma peca ceramica, como porosidade, tamanho
e distribuicdo de graos e fases presentes ¢ a sinterizagdo. Dessa maneira, a presente
pesquisa, através de analises comparativas com o sistema comercial In-Ceram® Spinell
(Vita Zahnfabrik, Bad Séckingen, Alemanha), teve o intuito de processar (sintetizar),
utilizando o método da mistura de pds, o espinélio aluminato de magnésio, bem como
definir alguns parametros do processamento deste espinélio, avaliando os efeitos das
temperaturas de sinterizacdo na porosidade dos blocos e infiltrabilidade de vidro de 6xido
de lantanio nessas diferentes porosidades caracterizando desde os pos precursores até,
mecanicamente, os corpos de provas gerados de todo processamento. O objetivo foi
conseguir fabricar preformas (blocos) de espinélio passiveis de fresagem por CAD-CAM,

visando uma possivel nacionalizagao, reduzindo assim o seu custo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos e a Odontologia

Nas ultimas décadas, especialmente apds a segunda guerra mundial, muitas
ceramicas novas foram desenvolvidas pela engenharia, denominadas por ceramicas de
engenharia ou ceramicas avancadas [10]. Esses novos materiais foram criados a partir de
matéria-prima de alta pureza, com atmosferas controladas e diversos outros parametros
cientificos que as tornam materiais de alta tecnologia, destacando-se na odontologia:
zircOnia, alumina e o espinélio. Ceramicas do tipo espinélio tém propriedades excelentes,
sustentadoras da sua aplicagdo industrial: alto ponto de fusdo (2135°C), grande estabilidade
em baixas e altas temperaturas, baixa condutividade térmica, alta resisténcia aos acidos,
dentre outras. Por isso, o espinélio ¢ largamente utilizado como material refratirio em
fornos industriais e para uso como material de resisténcia a corrosao em cadinhos [11].
Paralelamente ao seu uso industrial, s3o utilizadas ceramicas na odontologia ha quase 200
anos, no inicio, o seu uso era empirico considerando apenas a estética natural de algumas
porcelanas. Considera-se como inicio do uso de materiais ceramicos na odontologia, a
aplicacdo de ceramicas em dentes utilizados para a confec¢ao de proteses totais no século
XII. Em 1903, o Dr. Charles Land foi pioneiro a produzir uma das primeiras proteses
unitarias ceramicas na odontologia utilizando uma porcelana feldspatica de alta temperatura
de fusdo, que resultou numa protese estética, porém muito fragil [3], pois a baixa
resisténcia a tragao (20 a 40 MPa) [12] tornava este material muito fragil, sinalizando assim
que deveria existir uma subestrutura que desse suporte ao casquete estético. A partir dai
comegou-se a utilizar um casquete metalico com aplicagdo da porcelana estética sobre o
metal compensando a baixa resisténcia mecanica, resultando as restauragdes

metaloceramicas.

O anseio por restauragdes totalmente ceramicas que tivessem sucesso mecanico,
além de estético, em conjunto com toda a tecnologia adquirida nas décadas finais do século
passado fez com que um niimero grande de ceramicas dentdrias fossem criadas, assim como

diversas formas de processéa-las (sistemas). Em meados da década de 1980, surgiram os



blocos ceramicos pré-fabricados e sua combinagdo com o sistema CAD-CAM (computer
aided design - computer aided machining) que propiciaram novas possibilidades para o uso
da ceramica na odontologia [13, 14]. Dentre os tipos de blocos utilizados, incluem-se os do
sistema In-Ceram®, introduzido em 1987 por Sadoun, consistindo de um material ceramico
a base de AlLO; que, apos ser sinterizado, ¢ infiltrado por vidro, melhorando suas
propriedades mecanicas. Tal sistema ¢ disponivel em trés formas: Alumina, Espinélio e

Zirconia.[15]

Nos anos proximos a 1990, houve a inovagdo do mercado de ceramicas
odontolégicas com um vidro ceramizado prensado denominado IPS Empress®
(Ivoclar/Vivadent), que ¢ uma ceramica vitrea moldéavel pela inje¢do sob pressdao a quente,
com refor¢o de cristais de leucita nucleados por meio de cristalizagdo superficial. Sendo
assim, a referida vidroceramica possui excelente resisténcia a flexdo e indica seu uso em
dentes posteriores. O material restaurador ¢ composto por pastilhas de ceramica vitrea
parcialmente pré-ceramizadas pelo fabricante e processadas em laboratério [16]. Surgiu
nessa mesma época, a IPS-Empress® 2 (Ivoclar/Vivadent) que ¢ uma ceramica vitrea
contendo o dissilicato de litio (Li,0.2S10,) como fase cristalina principal e uma segunda
fase cristalina composta por ortofosfato de litio (Li3POs) [3, 17, 18].

Depois de IPS Empress® 2, outras ceramicas mais resistentes mecanicamente foram
desenvolvidas, citando-se a Procera® All Ceram (Nobelpharma), que ¢ uma ceramica
aluminizada para nucleo sinterizado, prensada e usinada; a In-Ceram® Alumina, cerdmica
infiltrada por vidro; a In-Ceram® Zirconia, uma ceramica de alumina-zirconia parcialmente
sinterizada e infiltrada por vidro; a Lava®, bloco de zirconia para nlicleo confeccionado
pelo sistema CAD-CAM; e a Cercon®, uma ceramica de zircOnia pré-sinterizada, usinada
em um tamanho maior no estado pré-sinterizado, baseado na digitalizagao de um padrao de

cera. Os sistemas Cerec® , Cerec® 2 e Cerec® 3 sdo analogos ao de Cercon® [3].

2.2 Classificacao das Ceramicas Dentais

As ceramicas dentarias podem ser classificadas em funcdo tanto da composi¢ao
quimica quanto do método de processamento[19, 51]. As composi¢des atualmente em uso

sao[51]: vidroceramicas (dissilicato de litio, leuciticas, micaceas), alumina, zirconia e



espinélio. Em fun¢do do método de conformacao as ceramicas dentérias classificam- se em
[51]: moldadas pela injecdo sob pressdao a quente, moldadas por colagem em barbotina e
sinterizadas, moldadas por colagem em barbotina/sinterizada/usinada, moldada pela injecao
sob pressdo a quente e usinada por CAD-CAM, densamente sinterizadas e usinadas por
CAD-CAM, usinadas por CAD-CAM a verde e sinterizada, parcialmente
sinterizada/usinada por CAD-CAM/infiltrada com vidro, parcialmente sinterizada e
infiltrada com vidro, moldadas por fusao/fundi¢do e usinadas por CAD-CAM.

Numa visdo resumida, ceramicas dentarias sdo: vidroceramicas (feldspaticas,
leuciticas, micaceas, ¢ de dissilicato de litio) e ceramicas cristalinas (zirconia, alumina e
espinélio); Os métodos de processamento de ceramicas dentdrias sdo: Moldagem por
injecdo sob pressdo a quente, sinterizacdo parcial e infiltracdo de vidro e usinaveis pela

técnica CAD-CAM.



2.3- AtribuicGes Cientificas das Propriedades do Espinélio

O termo espinélio ¢ usado para designar uma série de minerais de estrutura ctbica
encontrado na natureza principalmente com calcareo e dolomita (Figura 2.1), e algumas
vezes com o granito ou como sedimentos na areia. Os cristais de espinélio sdo incolores ou
coloridos, cristalinos, transparentes ou até mesmo opacos, tendo geometria cubica com a
tendéncia de formacao conjunta e, dependendo dos ions metalicos adicionados, o espinélio

pode ter diferentes coloragdes [20].

Figura 2.1 - Espinélio natural [20]

A alta resisténcia mecanica, boa resisténcia quimica, alta translucidez e baixa
condutividade elétrica, fazem do espinélio um material interessante para a tecnologia de

reconstrugdo dentaria; um campo no qual a qualidade estética é requerida [20].

Até hoje, bons resultados tém sido encontrados neste campo utilizando-se o Sistema
In Ceram® que, da mesma maneira como acontece com os pos de Alumina e de Zirconia,
viabiliza o uso do Espinélio como material base do casquete (infra-estrutura ou

subestrutura).

Pelo diagrama de fases do sistema MgO-AlO;, Figura 2.2, o espinélio
estequiométrico ¢ encontrado na composicao igual a 71,8% (em peso) de Al,O3 e 28,2%
(em peso) de MgO. Embora o espinélio estequiométrico seja a fase estavel em temperaturas
inferiores a 1000°C, existe o espinélio solugdo solida, em altas temperaturas (sobretudo

acima de 1400°C, onde é possivel um grande enriquecimento da espécie tanto em alumina



quanto em magnésia, havendo uma éarea de predominancia da solugdo solida espinélica
abrangendo desde 45 mol% de alumina até 80 mol% de alumina a 1850°C). Assim, uma
mistura alumina (ou magnésia) a um espinélio estequiométrico ¢ dotada de uma forca
motriz de sinterizagdo adicional em relacdo aquela referente a energia livre superficial
associada a sinterizagdo do espinélio estequiométrico (trata-se de sinterizagdo com reagao
quimica). O espinélio estequiométrico funde-se a 2135°C, de modo que (pela regra
empirica de sinterizagdo) a temperatura minima de sinterizagdo ¢ de 1275°C (
correspondente a 60% da temperatura de fusdo do espinélio estequiométrico) e a
temperatura maxima de sinterizagdo ¢ de 1922°C (90% da temperatura de fusdo do
espinélio estequiométrico). Observe que em toda essa faixa de temperatura de sinterizacao
ha solucdo solida mais rica em Al,O3; do que o espinélio estequiométrico. Acima de 1500°C

existe também solucao solida mais rica em MgO do que espinélio estequiométrico.
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2.4- Processamento do Espinélio Aluminato de Magnésio

Convencionalmente, o p6 de espinélio MgAl,O4 € preparado pelo processo de
reacdo no estado so6lido usando 6xido de magnésio(MgO) e 6xido de aluminio (Al,O3)
como materiais de partida. Neste processo, a mistura ¢ calcinada a altas temperaturas como
1400-1600°C. O 6xido de aluminio pode ser calcinado antes da mistura [22], para variar a
reatividade da alumina. Tem-se feito esfor¢o para sintetizar MgA,104 a temperaturas
menores. Esse objetivo tem sido alcancado pelo uso de processos via sintese quimica,
especialmente co-precipitacdo quimica e processos sol-gel, no qual a fase espinélio ¢
formada em temperaturas de 700°C. Reportou-se que MgAl,O4 pode ser formado em
temperaturas abaixo de 675°C quando utilizado o método de co-preciptacdo via rota
envolvendo a desidratacdo de uma solugdo de complexos de ions metalicos-
trietanolamina.[23]. Como a rea¢do de formagdo do espinélio a partir dos seus 6xidos
constituintes, MgO e ALOs3, esta associada a uma expansdo volumétrica de cerca de 5%
[24], a maioria das técnicas de sua utilizacdo requer um processo intermedidrio de
calcinacdo, ao redor de 16OOOC, para realizar a maior parte da reagdo de espinelizacao,
seguida de britagem e moagem, bem como conformagdo e requeima para dar um produto

sinterizado denso.

Van Zyl et al [25] patentearam um método de fabricar composto espinélico de
aluminato de magnésio com a formula Mga+xAl2+)O4 , na qual 0< x < 0,2 e 0<y<0,35.
Para a produgdo desse espinélio, foram misturados aluminio metalico particulado e um
componente de magnésio selecionado a partir de 6xido de magnésio e de seus precursores.
Esses materiais foram misturados e aquecidos até numa temperatura entre 800 a 1150C,
num ambiente oxidante para causar a oxidacdao de pelo menos parte do aluminio. Com o
aquecimento adicional, de 1150 a 13500C, em ambiente oxidante ocorre, uma reagao mutua

do 6xido de aluminio com o 6xido de magnésio.

Zhang et al [24] sintetizaram pd de espinélio de MgAl204 pelo aquecimento de
composi¢ao equimolar de MgO e Al203 em LiCl, KCI e NaCl. A temperatura da sintese
pode ser diminuida a partir de 1300C (requerida pelo método ceramico convencional de

mistura de pos) até 1100°C em LiCl, ou até 1150'C em KCl ou NaCl. O p6 de espinélio



sintetizado em banho de sal fundido retinha, numa larga extensdo, o tamanho e a
morfologia da matéria prima original de Al203, indicando que um mecanismo de formagao

de “template” desempenha um importante papel no processo de sintese.

Rezgui e Gates [26] usaram a sintese sol-gel para preparar 6xidos de aluminio e
magnésio a partir de misturas de butdéxido de aluminio e etoxido de magnésio, com razao
atdmica Al/Mg igual a 4. As reagdes de hidrdlise e condensagdo foram controladas pelo
acido acético na auséncia de agua adicionada; a razdo R de acido acético e alcoxido de
aluminio foi variada desde 1 até 6. Para R > 1, formaram-se precipitados gelatinosos com
quantidades relativamente grandes de espécies de acetato na forma de materiais cristalinos
em camadas, que na calcinagdo perderam seus ligantes acetatos e formaram um material
cristalino composto de uma mistura de alumina amorfa e espinélio cristalino MgAI204.
Inferiu-se que o excesso de alumina tinha remanescido amorfa e altamente dispersa neste
material relativamente ordenado. Para R = 1, entretanto, formou-se um gel, e o material era
menos cristalino do que os precipitados gelatinosos por causa da relativamente baixa
concentracao de acetato. Quando o gel foi calcinado, uma mistura de espinélio cristalino
MgAl204 e alumina amorfa se formou, com a alumina estando separada do espinélio e nao
altamente dispersa de maneira que, apds a calcinagdo numa temperatura maior do que
750 C, a mistura heterogénea de fases cristalinas de 6xido de magnésio-aluminio e 6xido de

aluminio se formou.

Bhaduri e Bhaduri [27] estudaram as evolugdes de fases e microestrutura durante o

tratamento térmico de pds nanocristalinos (2,8nm até 94nm) no sistema Al,O3;-MgO. Os
. . N « T .

p6s foram previamente sintetizados usando um processo de “auto-ignicdo” exotérmica e
continham fases fora do equilibrio, isto é: espinélio rico em alumina, espinélio
estequiométrico e espinélio rico em magnésia. Os tratamentos térmicos foram feitos entre
1100°C e 1300°C durante o periodo de 2h a 8h. O crescimento exagerado de grio aconteceu
nas composic¢des tanto ricas em alumina quanto ricas em magnésia quando submetidas ao

tratamento térmico a 1200°C durante 2h.

Sarkar e Banerjee [28] estudaram a densificacdo unica de compactados de MgO e

ALOs com razdes molares: 1:1 (estequiométrica), 2:1 (rica em magnésia) e 1:2 (rica em



alumina). O pd fino foi obtido em moinho atritor (durante 2, 4 e 6h), o que contribuiu
grandemente para a densificacdo. O produto cominuido foi prensado isostaticamente com
175MPa para dar briquetes de 25mm de didmetro e 10 mm de altura. Os briquetes foram
primeiro secos a 110°C e a seguir sinterizados a 1550, 1600 ¢ 1650°C, usando uma taxa de
aquecimento de 1°C por minuto ¢ um periodo de residéncia a temperatura de 2h A
densificacdo foi mais facil para a composi¢ao enriquecida em MgO e mais dificil para a
composi¢ao enriquecida em Al,Os; esta tltima composi¢ao ndo apresentou corundum livre
quando sinterizada a 1650°C. Em relagdo a composi¢do estequiométrica, prolongada
moagem além de 4h e sinterizagdo acima de 1600°C ndo mostrou qualquer efeito
significativo sobre a densidade final do produto sinterizado. Na composicao enriquecida em
MgO, os graos de periclasio livre dificultam a migragdo de contorno de grao e previnem o
crescimento do mesmo, obtendo-se uma maior densificagdo [29]. A densificacdo da
composi¢do enriquecida em alumina dependeu muito da moagem ultra-fina, em todas as
temperaturas de sinterizacdo, dando 96,4% da densidade tedrica para o pd cominuido
durante 6h e sinterizado a 1600°C, enquanto 1550°C revelou-se inadequada como

temperatura de sinterizagcdo desta composigao.

Sarkar et al [30] estudaram o efeito da reatividade da alumina sobre densificacdo de
espinélios  (66% Al,03-34%MgO, e 90%Al,03-10%MgO) nao-estequiométricos
sinterizados na reagdo. A reatividade da alumina foi variada pela temperatura de sua
calcinagdo entre 800 e 1600°C. A sinterizagdo para todas as bateladas foi realizada na faixa
de temperatura de 1600 a 1700°C. A calcinagdo da Alumina a 1200°C acarretou numa
otima densificagdo de espinélios nao estequiométricos. A densidade do produto sinterizado
cresceu com a elevacdao da temperatura de sinterizagdo para ambas as composigdes, mas
principalmente para aquela enriquecida em alumina. Outrossim, a temperatura de
calcinagdo da alumina ndo teve praticamente nenhum efeito sobre a densidade do

sinterizado de espinélio enriquecido com MgO.
Sarkar et al [31] investigaram o efeito da reatividade da alumina sobre a

densificacdo de espinélio de aluminato de magnésio rico ou magnésia (34% em peso de

MgO) sinterizado com reagdo. A reatividade da alumina foi variada mudando a temperatura
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de calcinagdo até 1600°C, o que influenciou grandemente a reagdo de espinelizagdo. A
densidade do produto sinterizado ndo variou muito com a temperatura de calcinacdo da
alumina até 1200°C, mas a calcina¢do a 1600°C resultou em reduzida sinterabilidade
devido a inércia aumentada. O aumento da temperatura de sinterizagdo aumentou a
densifica¢do, mas uma pequena queda na densidade foi observada na sinterizagdo a 1700°C

devido, provavelmente, ao crescimento de grao em maior temperatura de sinterizagao.

Sarkar et al [32] estudaram a densificagdo do espinélio de aluminato de magnésio
utilizando os processos de sinterizagdo tanto de mono-estagio quanto de duplo-estagio,
usando moinho atritor para a redu¢dao do tamanho de particula. O espinélio pré-sintetizado,
uma mistura estequiométrica de magnésia e alumina calcinadas foi utilizada para o estudo.
Uma pré-sintetizacdo de espinélio e a calcinacdo das matérias primas foram realizadas a
1400 e 1600°C. A moagem foi feita durante 2, 4 ¢ 6h. Verificou-se uma grande influéncia
da moagem durante 6 h sobre a densificagdo, cujo valor maximo obtido foi de 99,5%, sem
nenhuma pré-sintese de espinélio. Isto ¢ o resultado de duas forgas motrizes para a

sinterizacao: alta energia de superficie e sinterizagdo com reagao quimica.

Tripathi et al [33] estudaram o efeito da reatividade do MgO na sintese e
densificagao de espinélio de aluminato de magnésio. O Espinélio de aluminato de magnésio
estequiométrico foi sintetizado pela reagdo de sinterizagdo de alumina com magnésia
caustica e sinterizada. A expansdo de volume de 5 a 7% durante a formacao de MgALO4
foi utilizada para identificar a temperatura de inicio da formagdo e densificagdo do
espinélio por meio de dilatometria de alta temperatura. Magnésia caustica e magnésia
sinterizada comportam-se diferentemente no tocante a formacao de fase e densificacdo do

espinélio. A densificagdo do espinélio de Mg-Al foi realizada entre 1650 e 1750°C.

Shuzhi et al [34] estudaram a estrutura e os espectros infra-vermelhos de pés de
solugdo solida preparados pelo método quimico. Oxidos metalicos de nanotamanhos como
matérias primas poderiam decrescer a temperatura de sinterizacdo da ceramica e
permitiriam o pleno desenvolvimento de suas propriedades fisicas e quimicas. Toda a faixa

de composi¢do do sistema MgO-Al,O; foi estudada e os resultados mostraram que os pos
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nanoestruturados de alumina-magnésia formam solug¢do so6lida numa larga faixa de
composi¢do. O tamanho de grao cresceu linearmente com o aumento do teor de magnésia e
foi menor do que 3,6nm para a solucao solida de alumina. O tamanho de grao segue uma
fungdo parabdlica com a quantidade de alumina adicionada. O tamanho de grao foi menor

do que 15nm para a solugdo solida de magnésia.

Ganesh et al [35] concluiram que diferentes classes de espinélios densos de
MgALO4 estequiométricos e ndo estequiométricos podem ser preparados pelo processo de
dupla-queima usando matérias-primas de alumina e magnésia. A formagao da fase espinélio
MgAl,O4 ¢ fortemente dependente dos teores de umidade e de CaO nos 6xidos precursores.
O excesso de alumina e de magnésia também influencia grandemente o comportamento de
densificacdao dos espinélios de MgAl,04. Graos de espinélio densos estequiométricos com
uma densidade aparente maior do que 3,35 g/cm’, porosidade aparente menor do que 2,0%
e uma capacidade de absor¢do de agua menor do que 0,5% podem ser preparados a 1650°C
durante 1h, a partir do p6 de espinélio tendo um tamanho médio de particula menor do que
2um, o teor de CaO > 0,9%, a densidade a verde do compacto > 1,95 g/cm3 e teor de
espinélio de > 90%. Espinélios estequiométricos tinham um tamanho médio de particula de
10um enquanto que espinélio rico em alumina (com 90% alumina) tinha um tamanho
médio de grdo de 20um quando sinterizado a 1650°C durante 1h. Matérias-primas tendo
teor de CaO maior do que 0,9% exibiram maiores propriedades sinterizadas quando

comparadas com outras.

2.5- Sistema In Ceram® Spinell

A julgar pela patente de Tyszblat [36], o sistema In Ceram® Spinell foi idealizado
para confeccao de proteses dentdrias totalmente ceramicas, de elevada resisténcia mecanica
e biocompatibilidade.

Trata-se de um método que inclui a producao de uma pasta plastica que € a mistura de
ligante com particulas finas de alumina / magnésia alumina e magnésia. Tal ligante ¢ um
ligante organico que confere a pasta uma consisténcia necessaria para a criagdo da protese.

Essa pasta conformada ¢ levada ao tratamento térmico em elevadas temperaturas até a
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obtencdo de uma infra-estrutura porosa. A técnica utilizada para aplicagdo da citada pasta
pléstica ¢ a técnica da moldagem por barbotina ou “Slip Casting”.

® comercial,

Como ja dito anteriormente, existe uma varia¢do do sistema In Ceram
conhecido como Cerec Vitablocs [7] na qual a imagem do preparo do dente ¢ filmada por
uma video-camera, tridimensionalmente digitalizada e processada via CAD (Computer
Aided Design) para modelar tanto o casquete quanto a protese final que se adapte bem na
boca do paciente. A infra-estrutura In Ceram® ¢é produzida via CAM (Computer Aided
Manufacturing) pela fresagem dos blocos pré-sinterizados da ceramica. Quando comparada
com a técnica da colagem em barbotina, os Vitablocs para Cerec apresentam menor nimero
de macro poros nos blocos e a estrutura porosa aberta ¢ mais homogénea, acarretando
aumento da resisténcia flexural [3]. Este processo CAD/CAM também pode ser utilizado
para ceramicas do tipo espinélio que apresentam boas propriedades mecanicas, em torno de
300 a 400MPa depois de infiltrada, possibilitando a natural translucidez, a boa adaptagdo e
a agilidade na confecg¢do do trabalho. Porém, uma vez que materiais com resisténcia
flexural ao redor de 150MPa sdo contra-indicados para coroas em dentes posteriores, o In
Ceram ® Spinell ¢ indicado somente para facetas laminadas coroas unitirias em dentes
anteriores, inlays e onlays. O Sistema In Ceram® Spinell possui translucidez duas vezes
maior que o In Ceram” Alumina porque o indice de refragdo da sua fase cristalina ¢ mais
proximo ao do vidro e sua infiltragdo a vacuo permite menor porosidade sendo, portanto,
indicado em situagdes onde se deseja 0 maximo de translucidez da estrutura [17]. A seguir,
na tabela 2.1, encontram-se dados referentes a algumas propriedades desse sistema e logo
depois, uma figura (Figura 2.3) demonstrando a diferenga dos limites de resisténcia a

fratura dos diferentes tipos do In Ceran (Zirconia, Alumina e Spinell).
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Tabela 2.1 - Propriedades mecénicas do In Ceram® Spinell, segundo o fabricante

VITA)
Propriedade Unidade de Mensuragdo Valor
Coeficiente de expansao 10-6K-1 7.7
térmica CTE (20-500°C)
Solubilidade quimica (ISO pg/cm?2 1025
6872)
Densidade infiltrada g/cm3 3.57
Resisténcia flexural (ISO MPa 400
6872)
Moddulo de elasticidade GPa 185
(Método da ressonancia)

600

w
o
o

400

300

200

Fracture resistance [MPa]

100

Limiting value ~ SPINELL ALUMINA  ZIRCONIA
core material

Figura 2.3 — Resisténcia a fratura: Spinell, Alumina e Zirconia( In-Ceram-VITA )
Matéria-Prima:
-Composig¢ado do po:
Tabela 2.2 - Composigdo do p6 do In Ceram® Spinell

Oxidos % peso
MgOCAlzog MgO 28,2 A1203 71,8
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- Composi¢dao do Liquido: nao informada pelo fabricante, porém, a julgar pelo
conteudo da patente de um material similar de TYSZBLAT [36], trata-se de uma mistura de
agua destilada com aditivos organicos ligantes, plastificantes e outros que possibilitam a

conformagdo da pecga ceramica a verde e o seu manuseio antes da primeira queima.

2.6- Infiltracdo de Vidro de 6xido de Lantanio

E com o processo de infiltragdo que o vidro ocupa os espagos intersticiais (poros) e
diminui a quantidade de trincas e irregularidades de superficie, aumentando
significativamente a resisténcia do material [37]. Um outro aspecto favoravel do processo
de infiltracdo refere-se a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica que, no caso
da alumina e do vidro, gera forgas compressivas e tensao residual na interface alumina /
vidro, neutralizando parte das for¢as de tragdo que atuam sobre a infra-estrutura ceramica,
limitando a propagacdo das trincas [37]. Quase todas as ceramicas mais recentes de alta
resisténcia derivam da capacidade de as particulas cristalinas bloquearem a formagdo de
trincas [3,37]. O coeficiente de expansao térmica do vidro deve ser um pouco menor, ou
proximo a subestrutura, para permitir maior resisténcia aos impactos. Tal resisténcia
também pode ser aumentada ou diminuida pela adi¢do de 6xidos como 6xido de sddio ou

potassio que a aumentam e 6xidos de silica ou lantanio que a diminuem.

Os vidros de alumino-silicato de lantanio possuem elevada estabilidade quimica e a
incorporagdo de aditivos como a itria melhora a durabilidade aquosa dos vidros de silicato
de lantanio [38]. A melhor capacidade de molhamento do vidro pode ser variada pela
adi¢do de determinados aditivos como 6xido de boro, 6xido de vanadio entre outros [36].
Entretanto, uma concentragdo de modificadores de vidro muito alta, reduz a durabilidade
quimica do vidro [3]. Para infiltracdo na ceramica, ¢ preferivel que o vidro tenha um
coeficiente de expansdo proximo aquele da subestrutura ceramica favorecendo, assim, uma
estabilidade satisfatoria ao choque térmico. Uma infiltragdo realizada a 1100°C possibilita a

penetracdo do vidro fundido dentro da ceramica parcialmente sinterizada.

A literatura ¢ pobre quando o assunto a ser abordado ¢ o aumento da resisténcia

mecanica do In Ceram® Spinell. Em se tratando de melhoria decorrente da infiltragdo de
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vidro de lantanio na subestrutura ceramica porosa parcialmente sinterizada, uma inferéncia
adequada ¢é obtida da literatura referente a In Ceram® Alumina, onde é conhecida uma
elevacdo da resisténcia flexural (605 MPa) com a infiltracio do vidro de lantdnio que
depende ndo apenas da unido das particulas de 6xido de aluminio quando sinterizadas, mas

também da completa infiltracdo da subestrutura porosa [39].

16



3-MATERIAIS E METODOS

3.1-Materiais

Alumina

Foi feita a separacdo de mil e trezentos gramas de 6xido de aluminio (Alumina) do
fabricante ALCOA América Latina Divisao de Produtos Quimicos e p6 de Aluminio, do
tipo APC 3017 G LOTE nao indicado, pertencente ao laboratério de analises quimicas e

processamento de ceramicos, [ 235 PEMM/COPPE-UFRIJ.

Esta Alumina, segundo o fabricante, ¢ produzida industrialmente por calcinagdo
moderada do hidréxido de aluminio obtido a partir da purificagdo da bauxita através do
chamado processo Bayer, seguida de lixiviagdo com &cido cloridrico e nova calcinagdo
relativamente intensa. Suas particulas constituem-se de aglomerados de cristais de alumina
alfa, com baixa area superficial e baixo teor de sddio. Devido as caracteristicas de seu
processo de producdo a alumina calcinada APC apresenta elevada estabilidade quimica e
térmica. A Alumina APC G ¢ moida tendo como informagdes adicionais a tabela 3.1,

referenciada pelo fabricante.
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Tabela 3.1- Informagdes basicas do fabricante

Analise Quimica (%) APC APC G

ALO, 99,5 99,5
Si0, 0,03 0,04
Fe, O, 0,03 0,04
Na,O - Total 011 0,11
Umidade (300°C) 0,1 0,2
Perda a0 Fogo (300-1000°C) 0,1 0,1
Densidade Solta (g/cm®) 0,9 0,7
Densidade Compactada (g/cm?) 1,2 1,2
Area Superficial (m%g) 1,3 1,9
+ # 100 (9) 5 z
+ # 200 (9) 60 :
+#325 (%) 90 3
D10 Malvern (jm) 50 1
D50 Malvern {lm) 95 3
D90 Malvern {jtm) 150 15
Propriedades Ceramicas

Densidade a Verde (g/cm?) 243
Densidade Pés Queima (g/cm®) 3.96
Retragio Pés Queima (%) 11,50

Magnésia
Foi feita inicialmente a aquisi¢io de 500 gramas de Oxido de Magnésio P A do

fabricante Vetec Quimica Fina Ltda.

Posteriormente, foi adquirido mais 500 gramas do mesmo material ¢ de mesmo
fabricante. As informagdes basicas referenciadas ao fabricante, pode ser vista na tabela 3.2
a seguir:

Tabela 3.2 - Boletim de garantia

Teor (Base Anidra) Min. 95,0%
Insolavel em HCI diluido Miax.0,1%
Perda por ignicao Miax.8,0%
Célcio (Ca) Max.1%
Metais Pesados (Como Pb) Max. 0,005%
Ferro (Fe) Miéx.0,05%
Arsénio (As) Max.0,0003%
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Peso Molecular =40,30

P6 de Vidro de Lantanio (Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemanha)

Agua Bidestilada

Esferas de 6xido de aluminio de 50pum

Broca de acabamento de diamante sinterizado de granulagdo grosseira SuperMax (Edenta)
9001.140HP

Disco de Feltro

Pasta de diamante para polimento de Ceramicas Kota™ (1-1,5um)

Alcool polivinilico (PVA- Polyvinyl alcohol)

Polietilenoglicol (PEG- Polyethylene glycol)

3.2-Metodologia de analise:

3.2.1-Caracterizacdo dos p6s de alumina e magnésia

3.2.1.1-Difracéo de Raios X dos p6s de alumina e magnésia:

A difracdo de raio X foi realizada com o aparelho Rigaku, modelo Miniflex
(radiagio CuKa-1,5418 A, 30kv/15ma). A varredura variou 20 de 0° a 90°, num passo de
0,05° em dois segundos tanto para a alumina quanto para a magnésia. Foi confirmada a
identificacdo qualitativa dos pds por comparagao dos dados obtidos relativos a posi¢ao e
intensidade dos picos de difragdo das amostras com o conjunto de dados de padrdes
fornecidos pelo Centro Internacional para Dados de Difracao (ICDD — International Center
for Diffraction Data) com o uso de cartdes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards [40]).

3.2.2-Preparacéo do corpo verde

A etapa de preparacdo do corpo verde inclui a homogeneizagdo, secagem e

desaglomeracdo das composi¢des e prensagem uniaxial e isostatica do material obtido.

3.2.2.1-Homogeneizagdo das composic¢des
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As composi¢des foram preparadas em frascos de polietileno com capacidade de 1
litro, adicionando-se (% em peso) aos pds de alumina e magnésia que se encontravam na
propor¢ao estequiométrica, que ¢ igual a 71,8% (em peso) de Al,Os3 e 28,2% (em peso) de
MgO: 2,5% de alcool polivinilico (PVA- Polyvinyl alcohol), 2,5% de polietilenoglicol
(PEG- Polyethylene glycol), 150 gramas de esferas de Alumina e 15% de 4gua destilada, de

forma que esta mistura ndo ocupasse mais que 50% do volume do frasco.

A quantidade de ligante organico estd conforme o indicado na literatura [41]
variando entre 0.5 a 5% em peso, visando a obten¢do de uma prensagem adequada do
material. O alcool polivinilico (PVA) foi escolhido por ser um ligante usado comumente na
industria ceramica, que quando adicionado aos plastificantes polietilenoglicol (PEG) e agua

tem suas propriedades melhoradas.

O frasco foi colocado num moinho de bolas, marca M.S. Mistura, modelo MSM-
620/CF girando para homogeneizar a mistura durante 12 horas em 300 RPM, conforme

mostra a Figura 3.1 abaixo:

SURTEI PULL Lt e ————

Cesmmmvoma) - MSM-620/CF

(a) (b)
Figura 3.1 — Moinho de bolas (a); Detalhe do painel (b)

3.2.2.2- Secagem e desaglomeracdo das composicdes de Alumina e Magnésia
homogeneizadas
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Foi feita a secagem, colocando-se a mistura num Becker (Figuras 3.2a e 3.2b) e esse
em placa aquecedora (temperatura entre 50 e 60°C) sob agitacdo de uma haste (Figuras
3.2c 3.2d) por aproximadamente 3 horas, para a manutencao da homogeneidade da mistura
inibindo assim, a sedimentagdo do p6 e conseqiiente acimulo de ligantes sobre a mistura, o
que acarretaria um nao envolvimento do ligante nas particulas do pd. Apods isso, a
composi¢do apenas levemente imida foi levada para uma estufa a 70°C durante 24 horas
(Figura 3.2e). Os pos secos foram entdo triturados em gral de 4gata e peneirados em malha
de 80 mesh (0,210pum).

(e)

Figura 3.2 — Processo de secagem: A mistura é colocada num Becker (a e b), e este em

placa aquecedora (c), € entdo agitada (d) e levada a estufa (e)

3.2.2.2.1- Difragdo de Raios X dos p6s de alumina e magnésia homogeneizados
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A difracdo de raio X foi realizada com o aparelho Rigaku, modelo Miniflex
(radiagio CuKa-1,5418 A, 30kv/15ma). A varredura variou 20 de 0° a 100°, num passo de
0,05° em dois segundos para as composi¢des de alumina com magnésia homogeneizados. .
Foi verificada a identificacdo qualitativa das fases cristalinas ap6s comparagao dos dados
obtidos relativos a posi¢ao e intensidade dos picos de difragdo das amostras com o conjunto
de dados de padrdes fornecidos pelo Centro Internacional para Dados de Difragao (ICDD —
International Center for Diffraction Data) com o uso de cartdes JCPDS (Joint Committee

on Powder Diffraction Standards [40]).

3.2.2.2.2-Distribuicdo Granulométrica dos pds homogeneizados

A distribui¢do de tamanho de particula dos p6s de alumina com magnésia foi
medida em meio de dispersao, utilizando-se o equipamento Malvern Zetasizer Nano “Plus”.
Este equipamento baseia-se no principio de difragdao da luz por uma particula. A quantidade
de p6 adicionada foi a necessaria para que o item “obscura¢do”, medido pelo aparelho,

ficasse entre 20 e 30%.

O meio dispersante foi 4agua bidestilada.

3.2.2.2.3-Medida da densidade dos p6s homogeneizados

A anélise da densidade foi realizada em um aparelho Accupyc 1330 Pycnometer,
Operator Manual V2.01 a hélio (He) da Micrometrics Instrument Corporation. A densidade
por picndmetro baseia-se na determinagdo da densidade aparente (densidade verdadeira
mais porosidade interna fechada) de solidos por meio da medi¢do indireta da massa e do
volume do s6lido em um meio liquido. A medicao do volume de gas deslocado fornece a
determinagdo do volume do po6. O preparo da amostra consistiu em pesagem e secagem em
estufa a 100° C até peso constante. No recipiente do picndmetro foi colocada massa
suficiente para encher 1/3 da capacidade do cadinho. Foram realizados dois ensaios com o

intuito de eliminar alguma variavel aleatdria e para cada ensaio realizou-se 15 purgas antes
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do inicio da leitura. O resultado obtido foi decorrente da média de cinco leituras para cada

ensaio.

3.2.2.3-Prensagem uniaxial e isostatica

Foram confeccionados discos e placas das amostras em moldes metalicos de ago.

Tanto os discos quanto as placas estudadas foram submetidas a prensagem uniaxial

seguidas de prensagem isostatica a frio.

Para a confec¢do dos discos foi utilizada uma quantidade de 3 gramas de p6 de cada
amostra, pesados em uma balanga digital (OHAUS-GA200D), e prensados em uma prensa
hidraulica Carver modelo # 3912 (Figura 3.3), com uma forca aplicada variando entre 54 e
216 MPa. Foi utilizado como molde uma matriz de ago temperado com 15 mm de diametro.
Enquanto para a confecc¢ao das placas foram utilizados de 50 a 60 gramas de p6, prensados
em uma prensa hidraulica Eva (Figura 3.4), com uma forc¢a aplicada variando de 63 a 83

MPa.

O molde utilizado foi retangular com dimensdes de 65 mm por 60 mm (Figura 3.5),
sendo a altura variavel conforme a quantidade de po6 utilizado para a conformagdo e
conforme a forg¢a aplicada, levando-se em consideracdo 25% de contragdo durante a

sinterizagdo [42].
O método de prensagem uniaxial utilizado foi o de a¢do unica, onde o molde e o

puncdo basal ficam estacionados e apenas o puncdo do topo (camisa flutuante) se

movimenta baixo.
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Figura 3.4-Prensa Eva

Figura 3.5 — Matriz (molde) de ago temperado para prensagem uniaxial

A prensagem isostatica a frio (CPI - Cold isostatic pressing) foi do tipo umida (wet-
bag), em uma prensa isostitica da marca Autoclave Engineers (Figura 3.6), com a
colocagdao do po, ja conformado na prensagem uniaxial em placa, em um molde de
elastomero selado a vacuo (Figura 3.7), imerso em um liquido aquoso (Figura 3.8), onde
sofreu uma pressao de 27 kpsi (186,16 MPa). O objetivo da prensagem isostatica foi o de
deixar o material mais denso, ja que a pressdo era aplicada em todas as diregdes e nao

somente uniaxialmente.

24



Figura 3.6- Prensa Isostatica Figura 3.7- Selagem a vacuo
do compactado uniaxial em

molde de elastomero

Figura 3.8- Imersdo da placa compactada(selado a vacuo em elastdmero) no liquido para
prensagem isostatica.

3.3-Sinterizacéo

A retirada dos ligantes e sinterizacdo propriamente dita foram realizadas
seqiiencialmente alternando dois fornos com temperatura controlada (High Temperature
Muffle Furnace) da marca Carbolite modelo RHF 1500 para a queima de ligantes(Figura
3.9)e (High Temperature Muffle Furnace) da marca Termolyne, modelo F46240 CM para

a sinterizacgao (Figura 3.10).
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Figura 3.9-Forno para queima ) e
de ligantes Figura 3.10-Forno de sinteriza¢do

Os ciclos de queima de ligantes e de sinterizagdo foram definidos a partir da analise

do diagrama de fases MgO- Al,Os (Figura 2.2) e foram a seguir descritos.

3.3.1-Queima de ligantes

Todas as amostras passaram pelo mesmo ciclo térmico de queima de ligantes

demonstrado abaixo pelo grafico 3.1:
Ciclo térmico de queima de ligantes:
Taxa de aquecimento: rampa de 3°C/min. de 25°C até 300°C
Tempo de permanéncia no forno: Meia hora a temperatura de 300°C
Taxa de aquecimento: rampa de 3°C/min. de 300°C até 450°C
Tempo de permanéncia no forno: Meia hora a temperatura de 450°C
Taxa de aquecimento: rampa de 3°C/min. de 450°C até 600°C
Tempo de permanéncia no forno: Meia hora a temperatura de 600°C

Resfriamento até 25°C em taxa de 2°C/min
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Grafico 3.1: Ciclo de queima de ligantes

3.3.2-Sinterizacao variando patamares (temperaturas)

As amostras foram divididas em trés grupos, tanto em discos quanto em placas, para
a variacdo das temperaturas de patamar. As amostras do grupo I (discos e placas) tiveram o
patamar a 1500°C, as do grupo II (discos e placas) tiveram patamar a 1600°C e as do
grupo III (discos e placas) tiveram patamar a 1700°C , conforme demonstram os graficos
3.2,33e34.

Ciclo térmico de sinterizacao do Grupo I:

Taxa de aquecimento: rampa de 10°C/min. de 25°C até 1500°C

Tempo de permanéncia no forno:Trés horas & temperatura de 1500°C

Taxa de resfriamento:Rampa de 10°C/min. de 1500°C até 1000°C

Taxa de resfriamento:Rampa de 50°C/min de 1000°C at¢ 25°C
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Grafico 3.2: Ciclo de sinterizac¢do a 1500°C

Ciclo térmico de sinterizagdo do Grupo II:

Taxa de aquecimento: rampa de 10°C/min. de 25°C até 1600°C
Tempo de permanéncia no forno:Trés horas a temperatura de 1600°C
Taxa de resfriamento:Rampa de 10°C/min. de 1600°C até 1000°C
Taxa de resfriamento:Rampa de 50°C/min de 1000°C até¢ 25°C
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Grafico 3.3:Ciclo de sinterizacao a 1600 °C

Ciclo térmico de sinterizagao do Grupo III:

Taxa de aquecimento: rampa de 10°C/min. de 25°C até 1700°C
Tempo de permanéncia no forno:Trés horas a temperatura de 1700°C
Taxa de resfriamento:Rampa de 10°C/min. de 1700°C até 1000°C
Taxa de resfriamento:Rampa de 50°C/min de 1000°C até¢ 25°C
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Grafico 3.4: Ciclo de sinterizagdo a 1700 °C

3.4 -Caracterizacao dos corpos de provas

ApoOs a sinterizagdo os corpos ceramicos (discos e placas), foram preparados para as
caracterizagdes, para isso as amostras para medi¢ao da resisténcia mecanica a flexao foram
cortadas com disco de diamante de alta velocidade em Cortadeira Buehler, Modelo Isomet
4000. As dimensdes do corpo de prova sdo mostradas na Figura 3.11. A tolerancia
dimensional aceita para se¢ao transversal foi £ 0,13 mm. Todas as 4 faces foram usinadas
com precisao.

A usinagem (retifica) foi executada em dois estagios, variando de taxas grosseiras
até finas de remoc¢do de material. Toda usinagem foi paralela ao eixo longo do corpo de
prova. O equipamento usado foi Retificadora Plana Tangencial de Precisao (Mello, Modelo
P36) com rebolo diamantado grit 500.

Foi feito desbaste nos 4 lados. A taxa de remocgao grosseira foi em torno de 0,01mm
por passo. Durante a fase de acabamento final, cerca de 0,05mm foi removido por face, e a

taxa de remogao foi proxima a 0,002 mm por passo.
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As quinas dos 4 lados do corpo de prova foram chanfradas a 45°, com comprimento
de aproximadamente 0,12 mm, como mostrado no detalhe da Figura 3.6. Acabamento das

quinas foi comparével ao das superficies dos corpos de prova.

gl i

|l a0 -

Dzt ke

Figura 3.11 - Geometria do CP para Ensaio de Flexao a 4 Pontos (Unidades em mm)

Cuidado foi tomado na estocagem e manipulagdo dos corpos de prova para evitar a
introducao de defeitos gerados pela colisdao entre os mesmos.

Cerca de 10 corpos de prova foram submetidos a ensaio. O nimero recomendado
sdo 10 CP’s para proposta de estimativa da média conforme estabelecido por norma ASTM
— Designagdo C 1161 e um minimo de 30 CP’s para estimativa da distribuigdo da
resisténcia mecanica (por exemplo, mdodulo de Weibull). Esse numero limite de CP’s
submetidos a ensaio se deve a quantidade limitada de matérias-primas e as dificuldades
envolvidas na usinagem.

Os corpos ceramicos agora denominados corpos de provas, foram caracterizados
através da analise Microestrutural (Microscopia eletronica de varredura — MEV), analise de
Difra¢ao de Raio X, determinac¢do da Densidade ¢ analise dos Ensaios Mecanicos (Mddulo

de Elasticidade, Microdureza Vickers e Resisténcia a Flexao).

3.4.1-Analise Microestrutural (MEV)
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Esta primeira anélise microestrutural foi realizada nos corpos de provas em formato
de discos ceramicos somente do Grupo III, que foram cortados com 2,0 mm de espessura,
em uma maquina Isomet Buehler 4000, com velocidade de corte de 3000 rotagdes por
minuto ¢ uma taxa de avango de 1,5 mm/min. As superficies obtidas eram planas e sem
curvaturas devido ao uso de disco de diamante de granulometria fina para o corte. O exame
micrografico foi feito usando um microscopio eletronico de varredura JEOL JSM 6460LV,

operando entre 10-25 kV,com aumento de X2000.

3.4.2-Anélise por Difragdo de Raios X

Os corpos de provas utilizados para esta analise foram preparados de forma
semelhante aos utilizados para a analise microestrutural. Foi utilizado um aparelho de
difracio Rigaku, modelo Miniflex (radiagio CuKo-1,5418 A, 30kv/15ma), com uma
varredura variando 20 de 0° a 95°, num passo de 0,05° com dois segundos por passo. A
identificagdo qualitativa das fases cristalinas das amostras foi feita por comparagdo dos
difratogramas com o conjunto de dados de padrdes fornecidos pelo Centro Internacional
para Dados de Difragdo (ICDD — International Center for Diffraction Data) por meio dos
cartoes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards [40]).

3.4.3-Determinacéo das densidades

A determinacdo da densidade foi realizada tanto nos corpos verdes quanto nos
corpos de prova ja sinterizados dos Grupos I, II e III, pois esta avalia a eficiéncia do
processamento ceramico. Existem dois métodos de verificagdo da densidade do material, o
Método Geométrico € o Método de Archimedes. Neste trabalho foram usados estes dois
métodos, que serdo descritos a seguir.

A densidade volumétrica verificada pelo Método Geométrico inclui a medigdo da
massa/volume ocupados por todos os poros, sejam eles abertos ou fechados. Nesta técnica

mediu-se a massa da amostra em balanca digital (OHAUS-GA200D) e com o auxilio de um
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paquimetro digital, marca Mitutoyo, foram medidas as dimensdes dos corpos de provas,
tanto em formato de discos quanto em forma de placas.

Calculou-se a densidade a partir da relagdo entre massa e volume, (equagao 1)
Pgeom = M/V (equacgdo 1)
Onde:

Peeom= densidade geométrica (g/cm’)

m = massa da amostra (g)

V = volume (cm’)

No caso dos discos cerdmicos o volume foi calculado a partir do didmetro (¢p) em
milimetros e da altura/espessura (h) também em milimetros. O volume das placas foi
calculado a partir do seu comprimento, largura e espessura, todos em milimetros, para
posterior conversao a centimetros.

A determinagdo da densidade aparente pelo Método de Archimedes foi verificada
pelo volume de liquido deslocado pelo corpo sélido da amostra quando esta foi imersa em
um liquido.

As amostras foram pesadas em uma balanca de precisdo da marca Methler AE200,
ainda secas (Ms) como mostra a figura 3.12, a seguir foram imersas em agua destilada e
fervidas por 1 hora. Posteriormente realizou-se a pesagem da amostra fervida, chamada de
massa imersa (Mi) ilustrada pela figura 3.13, pois a pesagem realizou-se com a amostra
imersa na agua, sobre uma tela metalica. Apds a retirada do excesso de agua da superficie
da amostra, realizou-se novamente a pesagem da amostra, chamada agora de massa imida

(Mu) como mostra a figura 3.14.
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Figura 3.12- Balanga Methler AE200 Figura 3.13-Determinagdo da massa
imersa

Figura 3.14- Determinacao da massa
umida

A densidade pelo Método de Archimedes ¢ obtida pela equagdo 2:

M <
Paparente = m-p agua (equac;ao 2)

u

Onde:
Ms = massa (g) da amostra seca
Mu = massa (g) da amostra umida

Mi = massa (g) da amostra imersa
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pH,0O = densidade da 4gua na temperatura de trabalho.

3.4.4-Anélise dos ensaios mecanicos

Andlise dos ensaios mecanicos ¢ a etapa mais importante de caracterizacdo de um
material cerdmico pois se relaciona com a atividade que esse material ird executar

simulando tensdes que o mesmo ira sofrer em servigo.

3.4.4.1-Ensaios de médulo de elasticidade

O moédulo de elasticidade foi medido pela técnica do ultra-som. E um método ndo
destrutivo e foi baseado na norma ASTM: C1259-98 (Standard Test Method for Dynamic
Young’s Modulus, Shear Modulus, and Poisson’s ratio for advanced ceramics by impulsive
excitation of vibration [43]).

O equipamento utilizado neste trabalho foi um ultra-som Karl Deutsch-Echograph
1080 e um osciloscopio Agilent Tchnologies DSO6034A (Mega Zoom), com transdutor
piesoelétrico Panametrics V154 com freqiiéncia de 2,25 MHz, para medi¢ao da velocidade
transversal e um transdutor piesoelétrico Krautkramer 65KB com freqiiéncia de 5 MHz
para a medi¢do da velocidade longitudinal. O transdutor utilizado para a medi¢do de cada
velocidade foi Unico, pois foi feita a técnica do pulso-eco. Nesta técnica o transdutor emite
os pulsos de energia sdnica, que sdo introduzidos no material em intervalos regulares de
tempo, através do acoplante. Quando os pulsos encontram uma superficie refletora, parte ou
toda a energia ¢ refletida e retorna ao transdutor, que converte as vibragdes em energia
elétrica e a transforma em sinal na tela do aparelho. Tanto a quantidade de energia refletida
quanto o tempo decorrido entre a transmissdo do pulso inicial e a recep¢do foram medidos
pelo equipamento. O método pulso-eco ¢ mais utilizado, por ser de aplicacdo simples,
exigindo poucos dispositivos ou equipamentos € requer o acesso a apenas uma das

superficies. Foi feita a calibracdo do equipamento no inicio de cada série de ensaios.
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A placa de espinélio, antes do corte, do Grupo III (somente esse Grupo foi avaliado
o moddulo de elasticidade, pois apresenta alta densidade e esse método ¢ pouco eficiente em
amostras muito porosas de baixa densidade) apresentava uma espessura, verificada com
paquimetro digital, marca Mitutoyo, a partir da média de cinco pontos diferentes de 5,9225
mm. Ap0s a calibragdo, aplicou-se uma fina camada de gel (mel) a face do transdutor como
material de interface. Foi feita a leitura do tempo (t) em microssegundos, necessario para
que a onda ultra-sonica atravessasse a placa ceramica e retornasse ao transdutor. Sendo
assim, os valores do tempo obtidos foram divididos por dois. A partir do tempo de
propagagao da onda e do comprimento do trecho percorrido (espessura da placa), calculou-
se a velocidade de propagacao da onda.
As velocidades obtidas foram as velocidades transversal (cisalhamento) e a longitudinal,
dependendo da localizagdao em que se posicionou o transdutor na placa.

O Moddulo de Elasticidade (E) [44, 45] e o Modulo de Rigidez (G) foram calculados
a partir da relagdo entre densidade, coeficiente de Poisson e velocidade de propagacgdo das
ondas ultra-sonoras. A equagao 3 foi utilizada para calcular o coeficiente de Poisson e as

equagoes 4 e 5 para os calculos dos Modulos de Elasticidade e de Rigidez, respectivamente.

p=1-2(vt=vl)2/2-2(vt+vl)2 (equacado 3)
E=vI2p (1+pn) (1-2 n)/ (1 - p) (equagdo 4)
G =vt2p (equagdo 5)

Onde:

vl = velocidade de propagacio da onda longitudinal (m/s™)
vt = velocidade de propagacio da onda transversal (m/s™)
E = Moédulo de Elasticidade (kg/m.s'z)

G = Modulo de Rigidez (kg/m.s?)

u = Coeficiente de Poisson

p = densidade geométrica (kg/m™)
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3.4.4.2-Ensaios de microdureza Vickers

O ensaio de Microdureza Vickers foi baseado na resisténcia que o material ofereceu
a penetracdo de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°
(indentador), sob carga de 500 gramas, por 30 segundos para cada impressdo (indentacao).
Teve importancia para um material responsavel pela subestrutura de uma restauracao
dentaria, mesmo que este ndo esteja diretamente sofrendo abrasdo, por sua relacdo com a
tenacidade a fratura.

O equipamento utilizado para a medicdo da Microdureza Vickers foi um
microdurometro da marca Ernest Leitz Wetzlar — Germany. A norma utilizada foi ASTM:
E384-89 (Standard Test Method for Microindentation Hardness of Materials [46]) O corpo
de prova medido foi em formato de disco ceramico, somente do Grupo III, pois os demais,

por possuirem muitos poros, influenciariam o resultado.

O disco ceramico de espinélio, possuia 11,44 mm de didmetro (¢) e 4,90 mm de altura (h),
Os corpos de prova foram lixados com lixas para acabamento de granulometrias de 120,
200 e 600 e polidos com pastas de diamantes na seqiiéncia de 3 um, 6 um e 9 um de
granulometria.

As impressoes (indentacdes) obtidas foram observadas diretamente em microscopio
optico Olympus BX60M, por ter sido possivel a medi¢do direta das impressdes no
microdurometro. O valor da Microdureza Vickers (HV) foi entdo calculado através da

equagdo 6 descrita abaixo;

HV =F/A =1,8544 F/d2 (equacao 6)

Considerando-se que o angulo entre as faces opostas do diamante ¢ de 136°.
Onde;

HV = Microdureza Vickers

F = Forca aplicada (kg)

A = Area da impressio produzida,

d = comprimento das diagonais (mm)
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3.4.4.3-Ensaios de resisténcia a flexado

A medicdo da resisténcia a flexdo (MOR) foi realizada em corpos de prova de
geometria retangular de 45 x 4 x 3 mm, em uma maquina universal de testes Instron 5585
(Figura 3.16), de acordo com a norma ASTM C- 1161-94 (Standart Test Method for
Flexural of Advanced Ceramics at Ambient Temperature [47]), usando um teste de flexao
por quatro pontos.

O ensaio realizado foi feito flexionando-se o corpo de prova até¢ a sua fratura
(Figura 3.17), utilizando-se uma técnica de carregamento por quatro pontos. Foram
utilizados 15 corpos de provas de cada Grupo (I, II e III) que foram retificados e cortados
em uma retifica automatica da marca MELLFABER, modelo P 36 (Figura 3.15). Dois
corpos de prova do Grupo I (sinterizados a 1500°C) e dois corpos do Grupo III
(sinterizados a 1700°C) foram perdidos e o ensaio teve seqiiéncia com a auséncia desses

quatro corpos de prova

Figura 3.15-Retifica automatica MELLFABER, modelo P36
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Figura 3.16- Maquina Universal de Figura 3.17-Ensaio de flexao por
Ensaios Mecanicos Instron 5585 quatro pontos

A resisténcia a flexdo para um corpo de prova retangular pode ser calculado usando
a formula geral de flex@o (equacao 7) :
S= Mc/l, (equagdo 7)
onde M= momento
c= distancia do eixo neutro para a superficie tensionada
I= momento de inércia
Para um corpo de prova retangular, o valor de I=bd*/12 ¢ c¢= d/2, onde d=
espessura do corpo de prova e b=largura do corpo de prova. Todos os resultados fornecidos
pela maquina apés os ensaios de resisténcia a flexdo foram dados de for¢ca maxima
(Newton) para a fratura dos espécimes. Posteriormente, os resultados da resisténcia a flexao

uniaxial por quatro pontos, de cada corpo de prova foram obtidos em megapascal.

3.5- Infiltracdo de vidro de lantanio

Ap6s o teste de flexao, trés corpos de prova de cada Grupo, que sofreram a ruptura
no teste, foram submetidos a infiltragdo de vidro de lantanio para avaliar a infiltrabilidade
dos espécimes. Eles foram pesados antes e depois da infiltragdo para se verificar a
porcentagem de infiltragdo que os trés diferentes grupos sofreram. Os corpos de prova
foram cobertos por uma lama de vidro com agua bidestilada e levados ao forno. O ciclo

térmico da infiltragdo de vidro foi o mesmo utilizado e sugerido pela Vita Zahnfabrik, Bad
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Sackingen, Alemanha, para o Sistema In Ceram ® Spinell e pode ser visto a seguir no
grafico 3.5

Nesta etapa foi usado o forno Vacumat (Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen,
Alemanha).
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Grafico 3.5

Apb6s o processo de infiltracdo, o excesso de vidro foi removido com pedra
diamantada para desgaste em ceramica (SuperMax 9001.140HP - Edenta) em micromotor
(W&HMF) de 20.000 rpm. Logo apds, houve jateamento das superficies com esferas de
oxido de aluminio de 50um a uma pressao de 3,0 bar para remover o excesso de vidro
residual e, em seguida os corpos de prova foram polidos e cortados perpendicularmente ao

seu longo eixo para avaliacdo microestrutural qualitativa (MEV) e quantitativa (EDS).
3.5.1-Anélise microestrutural qualitativa (MEV)

Apos a realizagao dos ensaios mecanicos, trés espécimes de cada grupo (I, 1T e III),
que correspondem respectivamente as temperaturas de sinterizagdo de 1500, 1600 e

1700°C, foram analisados por meio de microscopia eletronica de varredura. As imagens

foram obtidas tanto via elétrons secundarios quanto via elétrons retroespalhados.
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3.5.2-Anélise microestrutural quantitativa (EDS)

As amostras infiltradas com vidro foram também analisadas por EDS com o
proposito de identificar os elementos quimicos presentes em diferentes areas do corpo de
prova. A area analisada do corpo de prova foi a da superficie gerada de um corte no sentido
transversal, que teve como objetivo maior, analisar a profundidade de infiltragdo de vidro

em cada uma das temperaturas de sinterizagao.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1-Caracterizacéo dos pos de alumina e magnésia

O objetivo destas analises de difracdo de raios x foi o de confirmar a matéria-prima
adquirida do fabricante, que se tratava de 6xido de aluminio e 6xido de magnésio. Na
difragdo realizada neste estudo, onde o material analisado encontrava-se na forma de po, o
grande numero de particulas com orientacdo aleatéria asseguram que a lei de Bragg seja

satisfeita para todos os planos cristalograficos geometricamente possiveis [48].

4.1.1- Difracao de Raios X dos pés de alumina e magnésia

O difratograma de raios x apresentado na Grafico 4.1 permitiu identificar que a
alumina do fabricante ALCOA América Latina Divisdo de Produtos Quimicos e pd de
aluminio, de subtipo APC 3017 G era um o6xido de aluminio de pardmetro de rede
romboédrico devido a presenca de picos caracteristicos deste politipo de acordo com o
cartao JCPDS 88-0826, o que sugere uma alumina alfa (a- Al,O3),conforme anunciado pelo

fabricante.
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Gréfico 4.1

42



O difratograma de raios x apresentado na Gréafico 4.2 permitiu identificar e
confirmar que a Magnésia do fabricante Vetec Quimica Fina Ltda era um o6xido de
magnésio de pardmetro de rede ctibico devido a presenca de picos caracteristicos de acordo

com o cartdo JCPDS 77-2364.
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Grafico 4.2

4.1.2- Difracdo de Raios X dos p6s de alumina e magnésia homogeneizados

Esta analise foi feita depois dos pos terem sido homogeneizados com o objetivo de
avaliar se houve algum tipo de contamina¢do eminente no processamento dos pds ou
alguma formacao da fase espinélica por reag@o. O resultado mostrou-se sem alteracao tendo
presentes picos muito intensos tanto da alumina, quanto da magnésia, de acordo com o

difratograma abaixo (Grafico 4.3).
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Grafico 4.3

4.1.3- Distribuicdo Granulométrica dos pds homogeneizados

A distribuicao granulométrica do p6 misto de alumina e magnésia revelou que 76%
do material situa-se estreitamente ao redor de 1,4 um(Grafico 4.4), um valor dentro da faixa
de tamanhos de particulas do p6 comercial de espinélio do In Ceram® Spinell que, segundo

HEFFERMAN et al [49, 50]., ¢ de 1 a5 pm, como mostra a Tabela 4.1

Size Distribution by Intensity
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Grafico 4.4- Distribui¢do de tamanho de particula do p6 misto de alumina e magnésia
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Tabela 4.1-Tamanho de particulas de diversos Sistemas de Ceramicas dentarias

Nucleo Espessura Fabricante Componente Tamanho de
mm enrijecedor particula e
volume
Ivoclar
Williams,
IPS Empress 0,8 Ivoclar North Leucita 1-5um, 40%
dentin L.
América,
Ambherst, N.Y.
Ivoclar Dissilicato de 0,5-4,0 um,
IPS Empress 2 0.8 Williams Litio 60%
In-Ceram . . . 0,5-5,0 pm,
Alumina 0,5 Vita Zahnfabrik Alumina ~85%
In-Ceram Espinélio de
: 0,5 Vita Zahnfabrik Magnésio- 1-5 um, >85%
Spinell )
Alumina
Nobel Biocare Alumina
I;ﬂifﬁf 05  AB,Gotcborg, (67%), oxidode *él(’;;/>75 -
Sweden Zirconio (33%) °
Procera WE Mowrey
0,5 Co, St. Paul, Alumina 4 um, 99,5%
AllCeram .
Minn.
Vitadur Alpha - 5 i 7o hnfabrik
dentin

4.1.4- Medida da densidade dos p6s homogeneizados

Foi obtida uma densidade média de 3,7436 g/cm3, com um desvio padrdo médio

de 0,0021, para o p6 de Alumina e Magnésia homogeneizados, de acordo com a Tabela

4.2
Tabela 4.2 — Densidade dos p6s homogeneizados
Picnometria
Amostra Densidade Desvio padrao Volume Desvio padrao
(g/cm’) (g/cm?) (cm?) (em?)
Al203 + MgO 3,6926 0,0035 0,8029 0,0008
(Ensaio 1)
Al203 + MgO 3,7945 0,0006 0,7665 0,0001
(Ensaio 2)
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4.1.5- Medida de densidade dos corpos a verde e no estado sinterizado

4.1.5.1- Medida de densidade geométrica ou volumétrica

A) Densidade Geométrica apds prensagem uniaxial:

A Tabela 4.3 A e 4.3 B, mostram os resultados da densidade das placas dos trés
grupos apds a primeira prensagem ou prensagem de conformacdo, onde tinha-se po e
passou-se a ter uma pega ceramica verde. As placas que estdo indicadas com os nimeros
1500, 1600 e 1700, foram aquelas sinterizadas posteriormente pelas temperaturas,
respectivamente de 1500°C, 1600°C e 1700°C. Existe uma dispersdao de resultados da

densidade, mas deve-se levar em conta a nao homogeneidade das massas das amostras.

Tabela 4.3 A - Densidade geométrica apos prensagem da uniaxial

% da
Densidade
Placas Comp Larg Alt Vol. Massa | Densidade tedrica
cm cm cm cm?3 g g/cm3

A 1500 6.526 5.866 0.678 | 25.95487 49 1.887892 50.43
B 1500 6.508 5.879 0.671 | 25.67282 59 2.298151 61.39
A 1600 6.511 5.88 0.685 | 26.22501 49 1.868446 49.91
B 1600 6.516 5.89 0.862 33.0829 49 1.481127 39.56
A 1700 6.516 5.89 0.862 33.0829 55 1.66249 44.41
B 1700 6.524 5.887 0.879 | 33.75957 42 1.244092 33.23

Tabela 4.3 B — Média e desvio padrdo da densidade geométrica apos prensagem uniaxial

Densidade g/cm?
Média | Desv. Padrao
1500 |2.0930 0.2901
1600 |1.6748 0.2739
1700 |1.4533 0.2959

Grupo

B) Densidade Geométrica apds prensagem isostatica:

A tabela 4.4 A e 4.4 B, mostram os resultados da densidade das placas dos trés

grupos apos a segunda prensagem ou prensagem isostatica.
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Tabela 4.4 A- Densidade geométrica apos a prensagem isostatica

% da
densidade
Placas Comp Larg Alt Vol. Massa | Densidade tedrica
cm cm Cm cmd g g/cm3

A 1500 6.022 5.389 0.655 | 21.25643 49 2.305185 61.58
B 1500 5.973 5.389 0.833 | 26.81302 59 2.200424 58.78
A 1600 6.023 5.428 0.654 | 21.38112 48 2.244971 59.97
B 1600 6.045 5.458 0.652 |21.51183 49 2.277816 60.85
A 1700 5.973 5.389 0.833 | 26.81302 55 2.051242 54.79
B 1700 5.974 5.384 0.838 | 26.95345 42 1.558242 41.62

Tabela 4.4 B — Média e desvio padrao da densidade geométrica apos a prensagem

isostatica
Grupo Densidade g/cm?3
Média | Desv. Padrdo
1500 2.2528 0.0741
1600 2.2614 0.0232
1700 [1.8047 0.3486

C) Densidade geométrica apds sinterizagao:

As tabelas 4.5 A e 4.5 B mostram os resultados da densidade das placas dos trés

grupos apos as sinterizagdes de cada grupo de amostras:

Tabela 4.5 A - Densidade geométrica apos sinterizagao

% da
densidade
Placas Comp Larg Alt Vol. Massa | Densidade tedrica
cm cm cm cmd g g/cm3

A 1500 6.1 5.516 0.658 | 22.14012 49 2.213177 59.12
B 1500 6.151 5.547 0.651 | 22.21186 59 2.656239 70.95
A 1600 5.378 4.849 0.611 | 15.93361 48 3.0125 80.47
B 1600 5.25 4.754 0.7205 | 17.9826 49 2.724856 72.79
A 1700 5.052 4.55 0.7 16.09062 55 3.418141 91.31
B 1700 4.991 4.544 0.532 | 12.06528 42 3.481062 92.99
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Tabela 4.5 B — Média e desvio padrao da densidade geométrica apos a sinterizacao

Densidade g/cm?
Grupo

Média | Desv. Padrao
1500 |2.4347 0.3133
1600 |2.8687 0.2034
1700 |3.4496 0.0445

O grafico 4.5 mostra a evolucdo da densidade dos corpos cerdmicos ao longo dos

trés processos utilizados nesse estudo( prensagem uniaxial, prensagem isostatica e

sinterizacdo para cada uma das temperaturas finais de sinterizag¢do utilizadas para cada

grupo.
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Grafico 4.5- Evolucao da densidade dos corpos cerdmicos ao longo das etapas de

processamento para cada grupo de amostras
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4.1.5.2 — Medida de densidade aparente ou de Arquimedes

A tabela 4.6 mostra os dados obtidos da densidade das placas sinterizadas

determinadas pelo método de Arquimedes, para corpos de prova nas trés diferentes

temperaturas de sinterizagdo:

Mu-Mi Da
Nome da Amostra Mi (g) Mu (g) Ms (g) (9) (g/cm3) Dr (%)
1500 °C 0.4725 | 0.8176 | 0.6538 | 0.3451 1.8892 | 51.16
1600 °C 0.7948 | 1.1856 | 1.1004 | 0.3908 2.8079 | 76.04
1700 °C 6.3880 | 9.3499 | 9.3444 | 2.9619 3.1460 | 85.20
Tabela 4.6

Os resultados indicam, como se esperava, uma densidade maior no grupo de corpos

sinterizados a 1700 °C.

4.1.6- Anélise Microestrutural dos corpos Sinterizados

As Figuras 4.1 e 4.2, obtidas no MEV, retratam as caracteristicas microestruturais

dos discos, apds a sua sinterizacdo a 1700°C. Podendo ser observada uma adequada

densificacdo dos materiais apesar da presen¢a de alguns poros.

COFPFPE-UFRJ

Figura 4.1- Micrografia eletronica de
varredura de amostra sinterizada a
1700°C, mostrando poros cortados

COFPPE-UFRJ

Figura 4.2- Micrografia eletronica de
varredura de amostra sinterizada a
1700°C, mostrando secdo onde nao
apareceram poros seccionados
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4.1.7- Difracao de Raios X dos corpos sinterizados

Os Gréficos 4.6, 4.7 e 4.8, indicam, respectivamente, os difratogramas dos
corpos sinterizados a 1500°C, 1600°C e 1700°C. Nos trés diferentes grupos, houve a
formacao da fase espinélica esperada, demonstrada pela presenca de picos caracteristicos de
acordo com o cartdo JCPDS 77-0435. Os difratogramas mostraram-se iguais entre si, 0 que
sugere que a quantidade formada de espinélio, foi a mesma nos trés grupos. A sintetizacao

do espinélio foi “in situ” nos trés grupos, isto €, concomitante a sinterizagao do compactado

da mistura de pos.
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Grafico 4.6- Difratograma de raio-x do produto sinterizado a 1500°C. * significa picos do

espinélio
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Grafico 4.7- Difratograma de raio-x do produto sinterizado a 1600°C. * significa picos do

espinélio
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Grafico 4.8- Difratograma de raio-x do produto sinterizado a 1700°C. * significa picos do

espinélio

4.2 — Andlise dos resultados dos ensaios mecanicos:
4.2.1- Ensaio mdédulo de elasticidade

A tabela 4.7 mostra os dados obtidos das médias das velocidades longitudinais e

cisalhantes das placas de espinélio:

Tabela 4.7- Médias das velocidades longitudinais e cisalhantes das placas de espinélio.

Velocidade CS | 5.019067797 5019068 mm/s | 5.019068 Km/s 5019.068 m/s
Cisalhante mm/microseg
Velocidade CL | 8.970766434 8970766 mm/s | 8.970766 Km/s 8970.766 m/s
Longitudinal mm/microseg




O modulo de elasticidade revelou-se igual a 243,206 GPa, um valor superior ao do

sistema In Ceram® Spinell, que ¢ de 185 GPa como mostra a Tabela 4.8 do proprio

fabricante.(50)

Tabela 4.8- Propriedades do Vita Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemanha Sistema In Ceram

® Spinell

Propriedade Unidade de Medicéo Valor
Coeficiente de expansao 10°K! 7.7
térmica CTE (20-500°C)

Solubilidade quimica (ISO pg/cm’ 1025
6872)

Densidade infiltrada g/cm’ 3.57
Resisténcia flexural (ISO MPa 400
6872)

Moédulo de elasticidade GPa 185

(Método da ressonéancia)

4.2.2- Ensaio Microdureza Vickers

A microdureza Vickers média encontrada foi de 784,33 HV. Nio existem dados de

microdureza para o espinélio do sistema In Ceram ® Spinell, mesmo porque a densidade

deste produto ¢ divulgada apos a infiltragdo de vidro, como mostra a tabela 4.8, sendo este

parametro decisivo para determinar a microdureza do material.

4.2.3- Ensaio de resisténcia a flexao

A tabela 4.9 mostra os resultados de tensdo madxima de ruptura de cada corpo de

prova de cada grupo de sinteriza¢ao(1500, 1600 e 1700 °C). A tabela 4.10 mostra a média e

o desvio padrao para cada grupo, referente aos dados da tabela 4.9.
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Tabela 4.9- Tensao maxima de ruptura de cada corpo de prova

Grupos Tensao de flexdo na carga de flexdo méaxima (MPa)
| 45.11 45.25 44.88 39.07 50.14 31.27 41.75
41.69 35.6 47.4 38.74 37.46 32.93
I 150.83 | 158.98 | 112.26 | 136.42 158 162.72 | 1335
159.32 | 143.95 140.1 135.51 | 226.19 155.7 146.48 | 171.49
i 122.52 | 135.23 | 137.44 | 112.24 | 132.79 138.9 143.07 | 139.17
132.63 | 109.59 | 151.22 | 180.94 | 130.98

Tabela 4.10- Média e desvio padrao da resisténcia a flexdo dentro de cada grupo

Desvio
Padréo

Grupos | Média(MPa) (MPa)
1500 40.868 5.669
1600 152.763 25.095
1700 135.902 17.825

Os graficos a seguir relatam os ensaios que geraram os dados das tabelas anteriores

(Tabela 4.9 ¢ 4.10).
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Para o Grupo I, ou corpos de prova sinterizados a 1500°C:
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Grafico 4.9- Curvas de tensao versus deformagdo dos ensaios de flexdo das amostras

sinterizadas a 1500°C
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Tensé&o por flexdo (MPa)

Grafico 4.10- Curvas de tensdo versus deformacao dos ensaios de flexdo das amostras
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Grafico 4.11- Curvas de tensdo versus deformacao dos ensaios de flexdo das amostras
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Para o Grupo I1I, ou corpos de prova sinterizados a 1700 °C:
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A tabela 4.11 mostra os dados tratados estatisticamente por uma analise de

variancia demonstrando que houve diferenca estatisticamente significativa de resisténcia

a flexdo entre os grupos | Il e lll, ou seja, os grupos de amostras sinterizados

respectivamente a 1500°C, 1600°C e 1700°C.

Tabela 4.11- Analise de variancia dos resultados de flexao dos trés grupos de amostras

TABELA ANOVA
soma de Valores
Fonte de variabilidade gdl guadrados F p

quadrados .

médios

Entre grupos 93562.8 2 46781.4

Dentro dos grupos 12613.0 36 350.4 1335 | 2.2E-17
Total 106175.8 38

A figura 4.3 mostra, que houve uma maior proximidade de resultados entre os

grupos Il e II1.

—e— 1500
—=— 1600
1700

Figura 4.3- Distribuicao dos valores de resisténcia a flexdo em cada grupo

Foi realizado um teste t de Student para avaliar a diferenca entre as médias destes

dois grupos (Grupo II e Grupo III), como demonstra a Tabela 4.12, com o intuito de

confirmar esta referida proximidade. O valor p obtido, igual a 0,087, indicou uma fraca

evidéncia estatistica de diferenca entre os dois grupos.
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Tabela 4.12- Teste t de Student entre os resultados dos grupos II e III

Teste t de Student

média Variancia | n
Grupo Il 151.81 701.21 | 13
Grupo 1l 135.90 317.74 | 13

S 213.5152
1.796009
gdl 21
p 0.086896

—

4.3 — Infiltracédo de Vidro de Lantanio

A infiltragdo de vidro ocorreu diferentemente nos trés grupos, conforme se
esperava, uma vez que havia diferenca entre as densidades dos grupos. O que demonstrou
essa diferenca, foi a avaliagdo microestrutural quantitativa (MEV) e qualitativa (EDS). As
massas aferidas antes e depois da infiltragio demonstram a diferenga da quantidade de

vidro infiltrado de acordo com a tabela 4.13:

Tabela 4.13- Resultados de infiltracdo de vidro de lantanio nas amostras dos trés grupos

Grupos Massa s/vidro Massa c/vidro % infiltrada
1 0,4398 gramas 0,8008 gramas 45,08
11 0,6112 gramas 0,8603 gramas 28,96
111 0,8309 gramas 0,9002 gramas 7,70

4.3.1 — Microandlise quantitativa (MEV)

Numa andlise da superficie das amostras dos trés grupos, observou-se que houve
infiltracdo de vidro nos trés grupos. Porém os cristais de espinélio aparecem impregnados
de uma massa branca, que ¢ o vidro, em quantidades maiores para o grupo I, pouco
menores para o grupo II e quase inexistentes para o grupo III, como demonstram as figuras

4.4, 4.5 ¢ 4.6, respectivamente.
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Figura 44- MEV da  Figura 4.5- MEV da  Figura 4.6- MEV da
infiltragdo de vidro em infiltragdo de vidro em infiltragdo de vidro em
amostra do grupo L. amostra do grupo II. amostra do grupo III.

Uma amostra do Grupo III foi também seccionada no sentido transversal e analisada
no MEV para demonstrar a espessura de infiltracdo de vidro. A microfotografia (Figura

4.7) demonstra que a quantidade infiltrada foi infima.

COFRE

Figura 4.7- Secao transversal de barra do grupo III mostrando quase nenhuma infiltragao de

vidro de lantanio.
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A microfotografia 4.8 mostra a interface até onde infiltrou o vidro e onde deixou de
infiltrar numa amostra do grupo II. Isto significa que este grupo nao teve uma infiltracao

completa.

Figura 4.8- Infiltragao limitada do vidro de lantanio na secdo transversal de barra do grupo

II.

A figura 4.9 mostra o centro de uma amostra do grupo I impregnada de vidro,

mostrando que a infiltracao foi completa nesse grupo.
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Figura 4.9 — O ntcleo da secdo transversal de barra do grupo I revelando densa

infiltragdo de vidro de lantanio.

4.3.2 — Microanélise qualitativa (EDS)

Foi feito EDS em trés posi¢des ao longo da se¢do transversal do corpo de prova de
cada grupo: Na borda, na interface (entre as regioes infiltradas e ndo infiltradas pelo vidro)
e no centro. No grupo dos sinterizados a 1500°C, ndo observou-se interface pois a
infiltragdo foi completa como visto anteriormente. Os resultados estdo demonstrados nas

figuras e graficos a seguir.
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1500 centro 3k

(a)
Image Name: 1500 centro 3k

Accelerating Voltage: 20.0 kV

Magnification: 3000

Full scale counts: 2105 1500 centro 3k_pt1
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Figura 4.10- Microanalise do centro da sec¢do transversal do corpo de prova do grupo I no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.14- Composi¢ao elementar referente a figura 4.10
Weight %
O-K  Mg-K AI-K  Si-K K-K  Ca-K

1500 centro 3k ptl  17.26  39.02 692 2153 279 030 079 235 9.03

Atom %
O-K Mg-K  Al-K Si-K K-K Ca-K

1500 centro 3k ptl  27.76 47.10 550 1542 192 0.15 038 0.51 1.26
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Figura 4.11- Microanalise da borda da secdo transversal do corpo de prova do grupo I no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.15- Composic¢ao elementar referente a figura 4.11
Weight %
O-K Mg-K  Al-K Si-K Y-L

1500 borda 3k ptl  14.47 37.39 7.10 23.15 3.38 3.00 11.51

Atom %
O-K Mg-K Al-K Si-K Y-L

1500 borda 3k ptl  24.44 47.41 5.93 17.41 2.44 0.69 1.68
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Figura 4.12- Microanalise do centro da se¢do transversal do corpo de prova do grupo II no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.16- Composi¢do elementar referente a figura 4.12

Weight %
O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K S-K

1600 centro 3k ptl  31.77 37.21 026 7.72 2090 0.52 022 0.55 0.85

Atom %
O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K S-K CI-K Ca-K

1600 centro 3k ptl  43.10 3790 0.18 5.18 1262 030 0.11 025 0.34
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Figura 4.13- Microandlise da interface infiltrada/ndo infiltrada da secdo transversal do
corpo de prova do grupo II no seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b)
espectrograma elementar

Tabela 4.17- Composicao elementar referente a figura 4.13

Weight %
O-K Mg-K  Al-K Si-K S-K  CI-K

1600 interface 3k ptl 2845 38.85 7.65 2238 1.10 0.17 0.21 1.18

Atom %
O-K Mg-K  Al-K Si-K S-K CI-K

1600 interface 3k ptl 3934 4033 523 1378 0.65 0.09 0.10 0.49
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Figura 4.14- Microanalise da borda da se¢do transversal do corpo de prova do grupo II no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.18- Composi¢ao elementar referente a figura 4.14

Weight %
C-K O-K Mg-K Al-K Si-K La-L

1600 borda 3k ptl 26.48 35.54 6.95 23.03 1.33 6.67
Atom %

C-K O-K Mg-K Al-K Si-K La-L

1600 borda 3k ptl 38.94 39.24 5.05 15.08 0.83 0.85
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Figura 4.15- Microanalise do centro da se¢do transversal do corpo de prova do grupo III no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.19- Composicao elementar referente a figura 4.15

Weight %
O-K Mg-K Al-K Si-K Cl-K Ca-K

1700 centro 3k ptl  24.44 40.95 9.14 24.54 0.41 0.22 0.31

Atom %
C-K O-K Mg-K Al-K Si-K Cl-K Ca-K
1700 centro 3k ptl  34.44 4332 6.37 15.39 0.24 0.10 0.13
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Figura 4.16- Microanalise da borda da secao transversal do corpo de prova do grupo III no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.20- Composicao elementar referente a figura 4.16

Weight %
O-K Mg-K  Al-K Si-K Cl-K Ca-K

1700 borda 3k ptl1  26.36 38.23  8.18 22.17  0.70 0.20 0.32 3.85

Atom %
O-K Mg-K  Al-K Si-K Cl-K Ca-K

1700 borda 3k ptl 37.78 41.14 579 14.15 043 0.10 0.14 0.48
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Figura 4.17- Microanalise da borda da secdo transversal do corpo de prova do grupo III no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar

Tabela 4.21- Composi¢ao elementar referente a figura 4.17

Weight %
O-K Na-K Mg-K AlI-K Si-K Ca-K

1700 borda 3k(1) pt1 1855 35.16 022 6.00 17.66 447 084 335 13.75

Atom %
O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K Ca-K

1700 borda 3k(1) ptl  31.08 4422 0.19 497 13.17 320 042 0.76 1.99
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Figura 4.18- Microanalise da borda da secdo transversal do corpo de prova do grupo III no
seu estado infiltrado pelo vidro. (a) regido analisada, (b) espectrograma elementar do ponto
destacado

Tabela 4.22- Composi¢ao elementar referente a figura 4.18

Weight %
Mg-K Al-K Si-K
1700 borda 3k(2) ptl 19.02 42.60 9.82 27.37 0.92 0.26
Atom %
C-K O-K Mg-K Al-K Si-K Ca-K
1700 borda 3k(2) ptl 27.76 46.68 7.08 17.79 0.57 0.12

Pode-se afirmar, com base no EDS acima que nas amostras do Grupo I foi

encontrado lantanio, principal constituinte do vidro, em toda a area analisada, sugerindo
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assim, que a infiltracdo de vidro foi total ou completa. Nas amostras do grupo II, encontrou-
se lantanio na borda e bem préoximo do centro, mas ndo em todo o centro, sugerindo que a
infiltragdo foi quase total deixando parte do centro sem infiltrar.

Nas amostras do grupo III, encontrou-se lantanio somente na borda (e apenas em
pontos isolados da borda), sugerindo que ndo houve infiltracao significante.

Nota-se entdo, que amostras do grupo I apresentam a maxima infiltrabilidade de
vidro de alumino-silicato de lantanio, merecendo ter determinada a resisténcia a flexdo no
estado infiltrado, constituindo numa clara sugestdo para a continuagdo da pesquisa em um
outro momento. Cabe também perguntar quanta resisténcia a flexdo do grupo II aumenta no
estado infiltrado em relacdo ao estado apenas sinterizado, uma vez que a infiltracao foi
substancial mesmo ndo sendo completa.

Naturalmente, o grupo III praticamente ndo apresenta infiltrabilidade para o vidro de
lantanio, ndo promovendo desta maneira, nenhuma melhoria plausivel na resisténcia a
flexdo em relagao aquela do estado sinterizado, de 135 MPa, que ¢ menor do que aquela do
grupo II. Por que acontece esta inversdo da resisténcia a flexdo com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, mesmo alcancando maior densificagdo? Apesar de ndo ter
sido caracterizado, muito provavelmente o tamanho médio de grao do produto do grupo III
deve ser substancialmente maior do que aquele do grupo II. Uma explicacdo coerente para
a pergunta anterior.

A densificagdo ceramica durante a sua sinterizagdo (com fortalecimento das liga¢des
entre os graos e a reducdo da porosidade remanescente) conduz, teoricamente, a uma maior
resisténcia mecanica da ceramica. No caso do espinélio, a temperatura maxima de
sinterizacdo aqui utilizada foi de 1700°C (80% da temperatura de fusdo do espinélio
estequiométrico). Bem, Sarkar & Banerjee [28] j& tinham observado que, nem a moagem
prolongada do espinélio, nem a sinterizagdao acima de 1600°C, mostrou qualquer efeito
significativo sobre a densidade final do produto sinterizado. Também, para espinélio
enriquecido com alumina, a temperatura de 1550°C revelou-se inadequada para a
sinterizacdo, mesmo para pé cominuido durante 6h em moinho atritor. Assim sendo,
temperaturas bem maiores que 1500°C teriam que ser usadas na sinterizagdo juntamente
com o uso de um po de espinélio enriquecido com MgO, que dao solucdo so6lida acima de

1400°C (isto ¢, sinterizacdo com reacao) e resultam em maior densificagdo na sinterizacao

70



a 1600°C durante 2h [2004]. No entanto, para o contexto do sistema In Ceram® Spinell,
sistema comercial utilizado como base deste estudo, as temperaturas utilizadas ndo sao tao
elevadas, pois poderia haver contracdo da subestrutura o que acarretaria numa desadaptacao
da peca ceramica e existe a necessidade da peca ser porosa para a infiltragdo de vidro de
lantanio. Sendo assim, o método de confec¢do deveria sofrer alteracdes visando compensar
a contragdo dessa subestrutura.

Outro cuidado que se deve ter ¢ de ndo aumentar demais a temperatura de infiltracdo do
In Ceram® Spinell, pois o vidro podera sofrer cristalizagdo antes de infiltrar. Isto foi levado
em consideragdo para a infiltragdo de vidro realizada neste estudo.

Héa também a necessidade da analise ceramografica quantitativa de fases (grdo de
espinélio, vidro de lantanio e poros) na sec¢ao de fratura depois de lixada e polida para se ter
uma melhor resolugdo, tendo-se ainda o cuidado de confrontar a micrografia do centro da
se¢do do corpo de prova com aquela da periferia da mesma sec¢do, o que foi realizado no
presente estudo. Tamanho médio de poros, tamanho médio de graos de espinélio, bem
como os volumes relativos de porosidade, vidro e espinélio poderdo ser melhor

determinados.
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5- Conclusoes

1- O método tradicional de mistura de p6s foi eficiente para a producao da fase espinélio no

produto final nas trés temperaturas de patamar de sinterizacao utilizadas neste estudo.

2- Uma alta densidade pode ser um indicio de boas propriedades mecanicas de um material
ceramico, mas ndo necessariamente uma garantia disto, visto que ndo houve diferenga

estatisticamente significante das resisténcias a flexdo entre os grupo II e III.

3- Os valores de resisténcia mecanica do grupo II ficaram préximos aqueles de um sistema
comercial muito utilizado, se for levado em conta que os testes foram feitos com corpos de

prova antes da infiltragdo de vidro de lantanio.

4- Para o uso deste material como blocos usinaveis pelo sistema CAD-CAM, aqueles
sinterizados a 1600 °C s3ao os mais indicados, pois possuem densidade ndo tdo alta, que
traduziria uma maior facilidade para serem usinados, a0 mesmo tempo que apresentam boa

resisténcia mecanica

5- Como nao houve diferenca estatisticamente significante das resisténcias a flexao entre os
grupos II e 111, a proposta de um material ceramico que fosse infiltravel por vidro, usinavel

por CAD-CAM e resistente mecanicamente sera melhor preenchida pelo grupo II

6- Os valores de resisténcia a flexdo do grupo I estdo muito aquém para aplicacdes

dentarias

7- Foi possivel produzir um espinélio com matéria-prima nacional

8- A densidade revelada do grupo III esta similar aquela de espinélios utilizados em

refratarios
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6- Sugestdes para trabalhos futuros

1-

Como a proposta desse trabalho foi a de reduzir custo, futuramente poderia se fazer

analises de custos de um projeto como esse;

Fazer blocos como os do grupo II e utilizd-los no sistema CAD-CAM para

confirmar essa possivel usinabilidade do material;

Infiltrar vidro em amostras dos 3 grupos e realizar teste de flexdo para otimizar a

temperatura de sinterizacdo, de maneira a proporcionar a maior resisténcia a flexao;

Realizar testes de microdureza Vickers em amostras dos trés grupos também depois

da infiltragao;

Realizar testes de investigagdo do modulo de elasticidade por eco pulso em

amostras também infiltradas por vidro.
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