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Saggioro ACB. Desenvolvimento e caracterizacdo de alumina
tenacificada por zircébnia dopada com 6xido de magnésio para uso em
proteses odontolégicas. [dissertacdo de mestrado]. Araraquara:
Faculdade de Odontologia da UNESP; 2020.

RESUMO

A zirconia (3Y-TZP), que é o material de eleicdo nesses casos, apresenta
degradacdo em meio Umido que impacta nas propriedades. Novos
materiais, como alumina tenacificada por zircénia (ZTA) pode ser uma
boa alternativa por possuir a degradacdo em meio Umido mais lenta e
boas propriedades mecéanicas, como resisténcia a flexdo (856 MPA e
dureza (2,9 GPa). Sendo assim, o objetivo deste estudo foi sintetizar
uma ZTA com coloracdo branca e avaliar a resisténcia a flexdao biaxial
(RF), o modulo de Weibull e a probabilidade de falha. Para tanto foram
confeccionados discos (15 x 1,6 mm) de 3Y-TZP (controle, n=15), ZTACr
(ZTA dopada com o6xido de crémio, n=15, coloracdo rosa) e ZTAMg (ZTA
dopada com Oxido de magnésio, n=15, coloracdo branca). Os grupos
foram produzidos por meio da mistura de pés de oxido de alumina, 6xido
de zirconia, 6xido de magnésio, 6xido de estréncio, e 6xido de crémio,
esses passaram por moagem e secagem, foram prensados em discos e
submetidos a tratamento térmico (1450 - 1500 °C). A RF foi realizada em
maquina de ensaios universal EMIC DL2000 (5KN, 0,5 mm/min), seguido
do calculo do mdédulo de Weibull (m) e probabilidade de falha. A
microestrutura da superficie foi obtida em microscopio eletrénico de
varredura (n=3). Os dados de RF foram analisados por meio de Anova
um fator. Os resultados de RF (em MPa) foram: 3Y-TZP = 646,28 + 121,6;
ZTACr = 545,76 = 117,5; ZTAMg = 915,5 + 257,7. Todas as ceramicas
passaram pelo teste de confiabilidade (m) e a melhor probabilidade de
falha foi para o grupo ZTAMg (948 MPa). Concluiu-se que o método
proposto foi capaz de sintetizar com sucesso um compoésito branco a
base de alumina-zircbnia com dopagem com magnésio promissor para
uma futura aplicacdo como prétese odontoldgica.

Palavras-chave: Ceramicas. Materiais Dentarios. Resisténcia a flexao.
Teste de materiais. Oxido de Aluminio. Zirconio



Saggioro ACB. Development and characterization of zirconia toughened
alumina doped with oxide magnesium oxide for use in dental prostheses.
[dissertacdo de mestrado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da
UNESP; 2020.

ABSTRACT

Zirconia (3Y-TZP) which is the material of choice in these cases, presents
degradation in humid environment that impacts on properties. New
materials, such zirconia-toughened alumina (ZTA) could be a good
alternative, because it has less propensity to degradation and good
mechanical properties, such as flexural strength(856 MPa) and hardness
(2,9 GPa). Thus, the aim of these study is to synthesize a white colored
ZTA and to evaluate the biaxial flexural strength (FS), the Weibull module
and failure probability. For this purpose, discs (15 x 1.6 mm) of 3Y-TZP
(control, n=15); ZTACr (ZTA doped with chromium oxide, n=15, pink
colored), and ZTAMg (ZTA doped with magnesium oxide, n=15, white
colored) were made. The groups were produced by mixing powders, dried
and pressed uniaxially in discs and subjected to heat treatment (1450 —
1500 °C) The FS was performed in a universal testing machine EMIC DL
2000 (5kN, 0.5mm/min) followed by calculation of the Weibull module and
failure probability. The surface microstructure was obtained using a
scanning electronic microscope (n=3). Anova one-way analyzed the FS
data. The FS results (MPa) were: 3Y-TZP = 646.28 £+ 121.6, ZTACr =
545.76 + 117.5 and ZTAMg = 915.5 + 257.7. All ceramics have passed
the reliability test (m) and the best failure probability was for the ZTAMg
(984 MPa). It was concluded that the proposed method of synthesizing
the new material was able to successfully manufacture a white composite
based on zirconia-toughened alumina doped with magnesium oxide ideal
for future application as a dental prosthesis.

Keywords: Ceramics. Dental Materials. Flexural Strength. Materials
Resistance. Materials Testing. Aluminum oxide. Zirconium.
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1 INTRODUCAO

Houve um grande avanco na area da salde na década de 60 com
o desenvolvimento de materiais ceramicos como a alumina e a
zirconia'?2. A odontologia tem feito uso desses materiais, principalmente
em proteses dentais, pois conseguem reabilitar pacientes com estética
associada a propriedades mecéanicas satisfatéria.-Particularmente nessa
area, a zirconia tem sido o material ceramico de escolha quanto a sua
capacidade mecanica,(resisténcia a flexdo entre 800 a 1000 MPa3%* e
tenacidade a fratura 6 a 8 MPa®), tornando possivel a substituicdo dos
metais das infraestruturas e a realizacdo de proteses posteriores de trés
elementos ou mais?#:5,

A zircdnia é um material polimérfico com basicamente trés fases:
monoclinica, tetragonal e clbica*’ que mudam de acordo com fatores
termomecanicos e estdo diretamente relacionadas a propriedade de
tenacificacdo do material. Nesse mecanismo as particulas da fase
tetragonal absorvem a energia da trinca e se transformam em fase
monoclinica que, ao aumentarem de volume (=4 a 5 %), exercem tensdes
compressivas sobre a trinca impedindo-a de se propagar*’. O aumento
de volume da zirconia pode originar microtrincas, que ao excederem o
limite elastico do material, fazem com que eventuais novas trincas
tenham que mudar sua trajetéria, perdendo energia3?8.

No entanto, quando esse mecanismo ocorre demasiadamente, a
resisténcia da zirconia pode ficar comprometida e perder sua
propriedade de impedir a propagacdo de microtrincas’ %19,
adicionalmente uma grande quantidade de grdos monoclinicos no
material podem acelerar o processo de degradacdo em longo prazo31!l,
Um exemplo classico deste fendmeno sdo as falhas e fraturas de
préteses de quadril4:12,

Na odontologia esse fenédmeno tem sido relacionado a delaminacgéo
e ao lascamento de proteses?3.- Chevalier'? relatou que os efeitos da

degradacdo em materiais contendo zirconia dependem de sua
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composicdo, de sua microestrutura e do meio em que a protese esta
presentel?. Com isso, pesquisas que visem desenvolver novos materiais
menos propensos a degradacdo sao cada vez mais frequentes.

A alumina possui biocompatibilidade e resisténcia ao desgaste e
resisténcia a degradacdo em longo prazo, mas o fato de ter baixa
tenacidade (4,2 MPa.m?/?) e resisténcia a flexdo (550MPa)'* fez com que
a zircbnia substituisse a alumina no mercado. Levando essas
caracteristicas em consideracdo, Butcher e Ritcher! desenvolveram uma
alumina tenacificada por zircénia (ZTA) com o objetivo de aliar as boas
caracteristicas de ambos os materiais?®.

O material ZTA mais utilizado atualmente € o BIOLOX® delta da
empresa alemé& CeramTec, utilizado comercialmente em implantes de
quadrilt®>16 que contém 80% em volume de alumina, 17% em volume de
oxido de zirconia e 3% em volume de plaquetas de aluminato de
estroncio'®. O fato de ter uma quantidade baixa de zircOnia em seu
volume total limita o envelhecimento hidrotérmico aos grédos de zircbnia
superficiais que nédo estdo protegidos pela matriz de alumina,
aumentando a longevidade desses implantes'?1®, Assim, como a alumina
tem efeito benéfico para os graos de zircbnia, o inverso também é
relatado, diminuindo o tamanho dos grdos de alumina nos compadsitos de
ZTA, o que contribui para melhores propriedades mecanicas?4.

Na formulacdo do BIOLOX® delta hd uma pequena quantidade de
dopante do tipo 6xido de crébmio, 0 que da a cerdamica uma coloracao
rosa ao final do tratamento térmico. O cromio € conhecido por criar uma
ligacdo isovalente com a alumina por troca com ions de aluminio. O raio
idbnico no ion de Cr3* é um pouco maior que o do AI®*. Dessa forma, em
teoria, um efeito de endurecimento pode ocorrer ao adicionar crémio, o
que pode também resultar da adicdo de outros elementos a alumina,
como por exemplo, o cobalto!®. Portanto, a dopagem do oxido de cromio
na matriz de alumina melhora a protecdo da zircbnia a degradacao
hidrotérmical’.

O fato de o dopante cromio fornecer uma coloracdo rosa ao
material o contraindica para uso em Odontologia. Assim, a busca por

novos dopantes que tenham mecanismos semelhantes, e que favoregcam
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a mecanica de forma parecida com o crobmio se faz necessaria. Neste
sentido, o0 uso do magnésio parece ser interessante por ja ter sido
utilizado como estabilizante para a zirconia pura’'8 O efeito do
magnésio sobre a alumina evita o crescimento anormal do seu grdo, cujo
crescimento reduziria drasticamente as suas propriedades mecanicas.
Consequentemente, o uso do magnésio melhora o empacotamento das
particulas favorecendo o processo de sinterizacao.

A resisténcia a flexdo de uma cerdmica € uma caracteristica
primordial para sua indicacdo como material restaurador!® e novos
materiais devem ser testados e caracterizados para serem indicados
comercialmente. Neste sentido, a determinacdo especificamente da
resisténcia a flexdo dos materiais torna-se imprescindivel, bem como a
sua confiabilidade estrutural, para que os dados de resisténcia possam
ser extrapolados e auxiliar na previsdo da performance estrutural de um
material. Frente a isso, torna-se oportuno avaliar a resisténcia a flexao

de uma nova alumina tenacificada por zircénia acrescida de magnésio.
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2 PROPOSICAO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver uma nova ceramica a base
de alumina tenacificada com zirconia (ZTA) dopada com O6xido de
magnésio (ZTAMg), comparando-a com a ZTA dopada com 6xido de
crémio (ZTACr) e zircdnia parcialmente estabilizada com itria (3Y-TZP).

2.2 Objetivo Especifico

Avaliar os materiais quanto a resisténcia a flexado biaxial e modulo
de Weibull.

Avaliar a morfologia superficial dos materiais por meio de imagens
obtidas em microscopio eletrbnico de varredura, associado a
espectrometria por disperséao

A hipo6tese nula é de que ndo ha diferenca na resisténcia a flexdo

biaxial entre os materiais testados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Zircbnia Policristalina Tetragonal Parcialmente Estabilizada por
ftria (3Y-TZP)

Kelly®, em 1995, fez uma revisdo sobre a metodologia utilizada
para previsdo de falhas mecanicas. Destacou que os dados de forga s&o
significativos quando contextualizados por meio do conhecimento da
microestrutura do material, do histérico de processamento e da
metodologia de teste. Portanto, as previsbes de vida util exigem
informacdes adicionais sobre a dependéncia do tempo de crescimento
lento de fratura. O autor enfatizou que os principios da mecanica basica
de fraturas e a modelagem de falhas de Weibull fornecem uma
perspectiva importante para estudos mecanicos quanto a compreenséao
da forca e da fratura, bem como dos dados obtidos usando varios testes
de laboratéorio. Exemplos foram dados para demonstrar como as
amostras com falhas podem fornecer informacdes cruciais para validar
ou questionar os mecanismos de falha invocados durante testes de
laboratério. No geral, o autor enfatizou que um entendimento dos modos
reais de falha clinica é absolutamente necessario para que os resultados
dos testes de forca in vitro sejam considerados validos clinicamente.

Em 1999, Piconi e Maccauro!® fizeram uma revisdo sobre a zirconia
como um biomaterial. Descreveram o desenvolvimento do material que,
em seu estado puro, tem em sua microestrutura grdos monoclinicos a
temperatura ambiente. Esta fase é estavel até 1170 °C. Acima dessa
temperatura os graos se transformam em tetragonal e depois em cubicos.
Durante seu resfriamento ocorre a transformacao de fase tetragonal para
monoclinica, a uma amplitude térmica de 100 °C abaixo de 1070 °C. Isso
causa um aumento de volume de 3 a 4% do material, quebrando a
zirconia em temperatura ambiente. Entdo, em 1929, com a dopagem da
zircbnia com oxido de calcio foi possivel estabiliza-la em temperatura
ambiente. Para esse propodsito foi utilizado 6xidos estabilizantes (CaO,
MgO, CeO2 e Y203) junto a zirconia, criando o material conhecido como

zirconia parcialmente estabilizada, que contém em sua composi¢céo
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grdos monoclinicos, tetragonais e cubicos em temperatura ambiente. Os
autores destacaram que é gracas a esta caracteristica polimorfica do
material, que a cerdmica é capaz de obter melhora em sua resisténcia,
por meio do mecanismo de tenacificacdo, quando um grao tetragonal
recebe energia e se transforma em monoclinico, tendo assim o aumento
de volume, sendo capaz de evitar a propagacao de trincas.

Em 2006, Chevalier* fez uma revisdo sobre zirconia. Grande
destaque foi dado ao seu processo de envelhecimento e seus efeitos em
longo prazo. A transformacdo de grdos tetragonais para monoclinicos
ocorre primeiramente em graos isolados na superficie pelo mecanismo
de estresse e corrosao. Isso desencadeia uma cascata de eventos que
ocorrem de um grao para seu vizinho através do aumento do volume,
gerando assim micro fraturas. Também foi discutido pelo autor como o0s
diferentes processos de producédo afetam a microestruturas da zirconia
e geram um impacto no envelhecimento do material. O autor concluiu
que é necessario avaliar esse processo de envelhecimento com técnicas
avancadas e padrdes modificados para poder ganhar a confiabilidade
médica.

Denry e Kelly’ fizeram uma revisdo em 2008 sobre as aplicacdes
da zircbnia na odontologia. Destacaram que a zirconia parcialmente
estabilizada com itria € a composi¢cdo mais utilizada e suas propriedades
mecanicas estdo diretamente ligadas ao tamanho de seus graos.
Consequentemente as condigbes de sinterizacdo desse material tem
grande impacto nas propriedades finais do produto. As zircOnias para
uso odontolégico obtidas por meio de sistema CAD/CAM tém
programacao de sinterizacdo entre 1350 °C e 1550 °C, esses materiais
que passam por sinterizacdo apés o sistema CAD/CAM apresentam
maiores vantagens mecanicas dos que fazem primeiramente a
sinterizacdo para depois passarem pelo sistema CAD/CAM. De acordo
com o0s autores essas zircbnias tem maior teor de grdos monoclinicos o
gque afeta as propriedades mecanicas do material. Também discorreram
sobre a zircbnia parcialmente estabilizada com magnésio que, de uma
forma geral, ndo obteve sucesso no mercado, poia 0s seus grdos quando

estabilizados por magnésio sdo maiores, o que afeta suas propriedades
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mecanicas, além de necessitarem de temperaturas de sinterizacao
maiores (1680 °C e 1800 °C).

Taskonak et al.1®, em 2008, fizeram um estudo com o objetivo de
testar a hipétese de que o estresse residual em proteses odontoldgicas
de zircbnia poderia ser revertido com tratamento térmico. Para tanto,
discos de zirconia (16 x 1,6 mm) foram recobertos com porcelana de
cobertura (0,6 mm). Esses discos (n=16) passaram por quatro
tratamentos térmicos diferentes (526 °C; 565 °C; 585 °C; 605 °C). Um
grupo de ceramica monolitica foi utilizado como controle, e passou por
tratamento térmico de 565 °C. As tens0fes residuais foram calculadas por
meio teste de resisténcia a flexdo biaxial, usando uma abordagem
mecanica da fratura. As tensdes (MPa) encontradas foram: 55, 56, 66 e
54 para 0S grupos experimentais, respectivamente e 52 MPa para o
grupo controle. O grupo que apresentou maior estresse de tensao
residual foi o que teve tratamento térmico na mesma temperatura de
transicdo da porcelana de cobertura (585 °C) e com um resfriamento
lento. Os autores concluiram que as tensfes residuais podem ser
reduzidas com o tratamento térmico. As tensdes residuais nos sistemas
de duas camadas podem ser personalizadas por meio de tratamento
térmico aproximadamente na temperatura de transicdo das porcelanas
de recobrimento. Esses resultados indicam que € necessario um controle
muito cuidadoso da taxa de resfriamento para se desenvolver o estresse
compressivo residual desejado em proteses dentarias bicamadas.

Em 2008, Wang et al.® estudaram os diferentes efeitos de
tratamentos de superficie na resisténcia a flexdo de uma zirconia. Vinte
barras de zircbnia (17 x 2 x 1 mm) foram preparadas por corte e
polimento manual de blocos de zircénia ou por tecnologia CAD/CAM.
Esses grupos passaram por diferentes tratamentos de superficie,
abrasdo com particulas por jateamento (50um ou 120um, ou ambas),
tratamento térmico comumente utilizado para ceramicas veneer, antes
ou depois de abrasdo com particulas. Os espécimes foram avaliados
guanto a rugosidade e a resisténcia a flexdo em trés pontos. Os
resultados dos grupos CAD/CAM tiveram significativa reducdo da

resisténcia a flexdo, os tratamentos de superficie podem ter causado
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falhas inesperadas, Selecdo cuidadosa do tratamento de superficie
meétodo de escolha, que ndo induz a excessivos danos superficiais, € um
pré-requisito para o sucesso da zircOnia restauracgdes.

Em 2009, Karakoca e Yilmaz® realizaram um estudo in vitro, cujo
objetivo foi avaliar a influéncia do desgaste superficial e do jateamento
na rugosidade da superficie, na diferenca de fases e na resisténcia a
flexdo biaxial de zircénia (Y-TZP). Trinta amostras em forma de disco
(14 x 1,3 mm) de Cercon (C), DentaCAD (DC), Zirkonzahn (ZZ) foram
fabricadas. Os espécimes foram divididos em trés subgrupos (n=10) de
acordo com o tratamento de superficie (controle, desgaste e jateado). Foi
medida a rugosidade e realizada a andlise por difracdo de raios-X. A
resisténcia a flexdo biaxial foi determinada e os dados analisados por
ANOVA dois fatores. A estatistica Weibull foi usada para analisar a
variabilidade da resisténcia. Os efeitos dos tratamentos de superficie na
rugosidade mostraram valores diferentes para cada material. A analise
de difracdo de raios X revelou que os grupos controle de C e ZZ eram
compostos por zircbnia tetragonal. A quantidade relativa de zircbnia
monoclinica foi de 7,366 +- 0,716% no grupo controle DC. Em todos os
materiais, ocorreu transformacéo apos tratamentos. O desgaste diminuiu
e 0 jateamento aumentou a resisténcia dos grupos controles de todos os
materiais. As amostras desgastadas de C e DC apresentaram modulo de
Weibull (m) mais alto que os grupos controle, enquanto menor m foi
encontrado para grupo ZZ. O jateamento resultou em menor m,
comparado com os grupos desgastados de todos os materiais, embora
com maior resisténcia. A rugosidade e a fase cristalina dos materiais Y -
TZP foram influenciadas pelos tratamentos de superficie. O baixo m de
grupos jateados podem indicar um enfraquecimento adicional dos
materiais, resultando em falhas imprevistas.

No mesmo ano, Vagkopoulou et al.® fizeram uma revisdo na qual
abordaram a evolugcdo da zirconia como biomaterial. Os autores
destacaram que o Oxido de zircébnio é organizado em uma malha
cristalina com trés diferentes tipos de graos, que sdo categorizados em
fases cristalograficas: o grdo cubico, em forma de prisma quadrado, o

grdo tetragonal, na forma de prisma retangular, e o monoclinico, na
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forma de prisma deformado. A fase cUbica é estavel acima 2370 °C e
apresenta moderada propriedade mecanica. A fase tetragonal é estavel
entre 1170 °C e 2370 °C e permite uma ceramica com melhores
propriedades mecéanicas, enquanto a fase monoclinica €& estavel a
temperatura ambiente até 1170 °C, apresenta reducdao do desempenho
mecanico e pode contribuir para uma reducdo da coesdo das particulas
de ceramica, afetando a densidade. A adicdo de um pouco de
estabilizante a zircbnia pura traz a sua estrutura para uma fase
tetragonal em temperatura ambiente. Essa zircbnia parcialmente
estabilizada é chamada zircénia tetragonal policristalina (TZP). E
possivel obter esse material com diferentes estabilizantes, por exemplo,
oxido de magnésio (MgO), 6xido de itrio (Y203), 6xido de calcio (CaO) e
oxido de cério (Ce203). A adicdo de o6xidos permite a geragdo de um
material multifadsico a temperatura ambiente. Os autores relataram que é
gracas a esse sistema de graos polimérficos que a zircénia adquire a
capacidade de evitar a propagacdo de fraturas, mecanismo este
denominado de tenacificacdo. Quando uma fratura ocorre no material, os
graos tetragonais se transformam em grdos monoclinicos, ocorrendo um
aumento de volume localizado, isso faz com que a fratura precise de
mais energia para passar por esses graos e eventualmente evita essa
propagacdo. Os autores concluiram que o futuro deste biomaterial
parece ser muito promissor.

Kim et al.'!, em 2010, realizaram um estudo sobre a degradacéo
hidrotérmica da zircOnia, testando a hipdétese de que a usinagem
CAD/CAM e subsequentes tratamentos de superficie teriam efeitos
marcantes na degradacédo da Y-TZP. Foram realizadas quinze placas de
Y-TZP (10 x 10 x 0,5 mm) em CAD/CAM que foram divididas aleatoriamente
em cinco grupos (n=3). O grupo controle ndo passou por tratamento, os
quatro grupos restantes passaram por tratamentos de superficie: (gl)
jateamento com alumina (50 um) por 5 segundos a 10 mm de distéancia,
(g2) polimento com discos diamantados com granulacdo 80 (~200 um),
(g3) polimento com discos diamantados com granulacdo 120 (~162 um)
e (g4) polimento com discos diamantados com granulacédo 600 (~30 um).

As placas foram submetidas a testes de envelhecimento acelerado em
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vapor de autoclave (122 °C, 2 bar). Foi realizada analise em microscopia
de varredura com recobrimento de ouro, antes e ap6s envelhecimento,
para observar a superficie dos materiais. Os resultados mostraram que
0 grupo controle obteve inicialmente maior resisténcia a degradacg¢ao, no
entanto, deteriorou-se rapido apos tratamento prolongado em autoclave
em comparagado com o0s outros grupos. Os autores concluiram que a
degradacdo hidrotérmica acelerada da superficie foi atribuida a
usinagem CAD/CAM e a falta de tensdo superficial no material, e que
portanto a presenca de tensdo superficial no material pode suprimir a
degradacdo da Y-TZP em meio umido, mas esse feito ocorre as custas
de sua resisténcia em longo prazo.

Nesse mesmo ano (2010), Quinn e Quinn?? fizeram uma reviséo de
literatura referente ao moédulo de Weibull, a fim de revisar a historia, a
teoria e as aplicacfes das analises de Weibull e saber se tais analises
sdo suficientes para se tomar decisdes sobre o uso de um material
dentario. O artigo também incluiu analises ilustrativas de graficos de
Weibull, interpretacdes fractograficas e parametros de distribuicdo de
Weibull obtidos para uma alumina densa, duas porcelanas feldspaticas
e uma zircobnia. As referéncias incluiram os artigos originais de Weibull,
artigos posteriores especificos para aplicacdes e fundamentos tedricos,
textos sobre estatistica de fraturas e literatura sobre normas
internacionais. As analises de Weibull escolhidas sdo usadas para
ilustrar a técnica, a importancia da distribuicdo de tamanho de falhas, o
significado fisico dos parametros Weibull, como o conceito de “volumes
equivalentes”, para comparar as forcas obtidas em diferentes
configuracdes de teste. Os autores concluiram que a analise Weibull tem
uma forte base teodrica e pode ser de particular valor em aplicagbes
dentarias, principalmente devido as limita¢cdes de tamanho das amostras
de teste e ao uso de configuracdes de testes diferentes.

No ano seguinte, Andreiuolo et al.® realizaram uma revisdo de
literatura, onde discorreram sobre os mecanismos de tenacificagdo do
material. Eles destacaram que o desempenho mecanico da zircbnia,
explorado em diversas aplicacbes médicas e de engenharia, deve-se

bY

principalmente a transformacdo da fase tetragonal para a fase
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monoclinica (t — m), que causa aumento de volume, gerando tensdes
compressivas superficiais ou na ponta de uma eventual trinca. Assim,
para que a trinca se propague ela deve superar a tensao compressiva
que foi formada ao seu redor. Este mecanismo explica a elevada
resisténcia a fratura da zircénia quando comparada a outras ceramicas.
Dentre os destaques dos autores esta o envelhecimento do material na
presenca de &gua, que, como consequéncia, apresenta aumento de
rugosidade, degradacao superficial e microtrincas, o que leva a perda
das propriedades mecanicas.

Em 2012, Raigrosdsky et al.'® realizaram uma revisdo sistematica
com o objetivo de avaliar a sobrevivéncia e complicacdes de proteses
fixas odontolégicas de zircénia. Para tanto foi realizado pesquisa na
base de dado PubMed utilizando as palavras chaves “zirconia” e
“proteses dentarias fixas”; “zircénia” “coroas”; “zircénia” e “proteses
parciais fixas” e “seres humanos”; “coroa” e “all ceramic”; “proteses
parciais fixas” e “all ceramics”. Os artigos foram selecionados de acordo
com o0s critérios de inclusdo. Apenas estudos clinicos revisados
publicados em inglés de janeiro de 1999 a junho de 2011 foram incluidos.
Doze estudos clinicos de estruturas de zircobnia e técnica de
revestimento de porcelana atenderam aos critérios de inclusdo. Dos
estudos um foi estudo clinico romdomizado com resultados de
acompanhamento de trés anos; os outros estudos foram estudos coorte.
As complicag¢fes clinicas incluiram lascas de porcelana de revestimento,
falha do pilar, e fratura da infraestrutura. Um estudo investigou a
ceramica prensada como material de revestimento e nao encontrou
lascamento em trés anos. Os autores concluiram que estudos clinicos de
curto prazo sugerem que proteses fixas de zircobnia podem servir como
alternativa para proteses fixas com infraestrutura de metal para dentes
anteriores e posteriores.

Em 2014, Agustin-Pandero et al.?! em uma revisdo de literatura
avaliaram a eficacia de zircdnia utilizada como infraestrutura para
proteses fixas dentais. Para tanto, foi realizada pesquisa no Pubmed,
Scopus, Medline e Cochrane Library usando as palavras chaves “6xido

de zircbnia”, “zircénia”, “restauracdées nao metalicas”, “oOxidos



25

ceramicos”, “préoteses fixas de zircénia”. Pesquisas in vivo e in vitro
sobre présteses de zircbnia foram incluidas na revisdo. Os autores
concluiram que a literatura mostra uma taxa de fratura alta (6-15%) para
as proteses de zirconia com recobrimento de porcelanas vitreas em um
periodo de 3 a 5 anos, o que leva a incerteza do material restaurador em
longo prazo, os autores acreditam que essas fraturas estdo ligadas a
falhas entre a unido da porcelana de cobertura com a zirconia.

Em 2014, Pereira et al.?? realizaram um estudo onde avaliaram os
efeitos do desgaste na transformacado de fases, morfologia superficial,
resisténcia a flexdo biaxial e moédulo de Weibull da zircénia, para tanto
realizando desgastes com discos diamantados (25 um e 160 um) e fresas
(25 pm e 181 pm). Os grupos foram: sem tratamento, desgastados com
fresas e desgastados com discos diamantados. Foi utilizada uma politriz
para o desgaste com os discos, e para as fresas foi utilizado uma peca
de mao e um contra angulo. Os autores observaram diferencas
morfolégicas entre os dois tipos de desgastes. Independente da
granulacao, as fresas foram muito mais agressivas superficialmente que
os discos. Para os desgastes com baixa granulacdo (25 um) os valores
foram estatisticamente semelhantes entre si e com resisténcia a flexao
maior que o controle (918 MPa). Para desgastes com alta granulacao
(160 pm e 181 um), o grupo desgastado com fresa apresentou valores
de resisténcia maiores (1136 MPa) que o grupo com discos (728 MPa).
Os grupos apresentaram moédulo de Weibull semelhantes. Os autores
destacam que do ponto de vista metodoldgico, os discos de diamante
nao deveriam ser empregados para simular a abrasao feita por fresas
diamantadas, visto que as alteracdes micromorfologicas sédo diferentes,
mesmo nas mesmas granulacgdes.

Sonza et al.?3, em 2014, realizaram um estudo com o objetivo de
avaliar o efeito do material de infraestrutura(lS) no comportamento de
fratura de coroas protéticas. Para tanto as restauragcfes foram
produzidas usando uma matriz de metal para simular o dente preparado.
Quatro grupos foram avaliados: YZ-C, Y-TZP (In-ceram YZ vita) IS
produzido por sistema CAD/CAM,; 1Z-C, In-Ceram Zirconia (Vita)lS
produzida por sistema CAD/CAM; 1Z-S, In-Ceram(Vita) IS produzida por
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moldagem de arrasto; MC, IS de metal (controle). As IS foram recobertas
por ceramicas de cobertura e cimentadas com resina em matrizes
reforcadas com fibra. As amostras foram entdo levadas a uma maquina
de teste mecanico universal, onde passaram por compressado até falhar.
Uma carga com angulacao de 30° foi aplicado por um pistado esférico, e
em um recipiente de agua destilada a 37 °C. Entdo os espécimes
passaram por microscopia eletronica de varredura (MEV) para analise de
superficie de fratrura. Os dados foram analisados estaticamente por
anova e Student-Newman-Keus (a=0,05). Os autores encontraram
diferenca estatistica entre os grupos (a=0,022). MC mostrou a maior
carga média de falhas e estatisticamente semelhante ao grupo YZ-C.
Nao houve diferenca estatistica entre os grupos YZ-C, 1Z-C, 1Z-S. MC e
YZ-C ndo mostrara falhas catastréficas. 1Z-C e 1Z-S mostraram lascas e
falhas catastroficas. O comportamento da fratura é semelhante ao
relatado em casos clinicos. Os autores concluiram que o tipo de material
da infraestrutura afeta os valores de fratura, e o modo de falhas em
coroas protéticas, Y-TZP e coroas metaloceramicas apresentaram
valores médios semelhantes e comportamento favoravel de falha do que
os demais grupos.

Canneto et al.?* em 2016, avaliaram os defeitos superficiais em
ceramicas produzidos ap6s desgaste com disco diamantado (75 um, 54
pum e 18 um). Por meio de céalculos mateméaticos estimaram a perda de
resisténcia a flexdo com base nas trincas. Para tanto, espécimes foram
feitos com as seguintes cerdmicas 3Y-TZP (LavaTM), Al20s3 densa (In-
Ceram AL), alumina infiltrada de vidro (In-Ceram Alumina) e alumina-
zircbnia infiltrada de vidro (In-Ceram Zircbnia). Utilizou-se MEV para a
observacdo dos defeitos e foi observado que o desgaste produziu
defeitos superficiais em todos os grupos. O comprimento do maior defeito
e as porcentagens de perda na resisténcia a flexdo foram: 3Y-TZP (12,7
pm; 12%), alumina densa (48,2 pum; 49%), alumina infiltrada de vidro
(62,4 pm; 38%) e alumina-zirconia infiltrada de vidro (56,8 um; 34%). As
maiores alteracdes foram obtidas com os discos de 75 um, e para os
desgastes de 18 um nédo houve lascamento em nenhum grupo. Os autores

observaram que ap0s a sinterizacdo deve-se evitar desgastes com
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materiais com granulometria maior que 75 um. E ressaltam que, para
cerdmicas como alumina e a alumina infiltrada em vidro, deve-se evitar
granulometria de 54 ym e superior, pois esses grupos sofreram danos e
tiveram sua resisténcia afetada. Os autores concluiram que de uma
forma geral deve-se realizar a remocao de danos utilizando diamantes
sequencialmente mais finos, antes de realizar aplicacdo de ceramicas de
cobertura.

Em 2018, Alkharrat et al.® estudaram os efeitos de apoios em
proteses fixas e as condi¢cdes de carga sobre a fratura e o lascamento de
proteses ceramicas de zircbnia recoberta por dissilicato de litio. Foram
realizados dois grupos (n=16), onde se variavam o0s tipos de pilares
(implante-implante; implante-dente) de proteses de trés elementos
utilizando a técnica de CAD/CAM, ambos os grupos foram submetidos a
ciclos de envelhecimento e mastigacao, seguido de teste de carga em um
dispositivo universal até a fratura, metade de cada grupo submetido a
carga central e axial no pdntico e a outra metade a carga excéntrica e
obligua em uma cuspide do pontico. Dentro das limitacdes deste estudo
in vitro, os autores concluiram que proteses fixas de trés elementos de
zircbnia, com implante-dente suportadas, podem resistir a oclusdo de
forcas de 500-600 N na area posterior, independentemente da condicao
de carga. A resisténcia a fratura de proéteses fixas implanto suportadas
foi superior ao de proteses fixas com suporte implante-dente.

Em 2018, Wei e Gremillard?® realizaram um estudo onde
exploraram a influéncia dos métodos de tensdes mecénicas residuais na
cinética de envelhecimento de 3Y-TZP e 4Y-TZP. Os espécimes foram
feitos por meio da mistura de p6s de 6xido de zircébnia e 6xido de itrio
nas devidas proporc¢des, entdo passaram por moinho de bolas e ficaram
em um dessecador por 24 h. Apos a secagem foram prensados em barras
(1,2 x 20 x 60 mm), passando por processo de sinterizagdo em duas
etapas, onde ficaram 550 °C por 5 h e em seguida 1430 °C por 5 h. As
tensdes residuais foram obtidas por meio de polimento e metade dos
espécimes passaram por uma etapa adicional de recozimento (1250 °C
por 2 h) para a preparacdo de amostras livres de tensfes residuais.

Todas as amostras foram submetidas a ensaios de flexao in situ em 3
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pontos em atmosfera de vapor de agua dentro de uma autoclave a 134
°C, permitindo que superficies, com diferentes gradientes de estresse
mecanico, fossem expostas ao envelhecimento hidrotérmico. A evolugéo
da fracdo monoclinica com o tempo e o estresse foi analisada por meio
da equacdo de Mehl-Avrami-Johnson. Os autores concluiram que, de
uma forma geral, as tensdes geradas por transformacdo e as tensdes
residuais foram maiores que as tensdes aplicadas. O efeito das tensdes
aplicadas foi mensurdvel e foi observado uma aceleragdo do
envelhecimento com o estresse aplicado (ambos tracdo e compresséo).
O efeito de tensdes residuais também foi 6bvio em amostras 4Y-TZP,
onde o recozimento dessas amostras resultou em diminui¢cdo das tensdes

residuais e em um processo de envelhecimento mais lento.

3.2 Alumina Tenacificada por Zirconia (ZTA)

De Aza et al.l*, em 2002, investigaram uma nova geracdo de
nanocompodsitos de alumina-zirc6nia com alta resisténcia a propagacéao
de fraturas, a fim de melhorar a vida util e a confiabilidade das préteses
articulares de ceramica. As bioceramicas monofasicas, somente alumina
e somente zirconia, sdo amplamente utilizadas como cabecas femorais
nas substituicbes totais do quadril (THR) como alternativa aos
dispositivos de metal. Infelizmente, a comunidade ortopédica relata
falhas in vivo significativas com esses materiais. Como a zircdnia e a
alumina sdo biocompativeis, uma ceramica com os dois elementos juntos
pode ser uma nova abordagem para implantes de quadril. Neste sentido,
0s autores avaliaram a confiabilidade de trés bioceramicas (alumina,
zircbnia e alumina tenacificada por zircénia com 10 vol% de zircbnia-
ZTA) por meio do comportamento de crescimento lento de fratura
(patamar de fratura), dureza e tenacidade a fratura. Os espécimes de
ZTA foram obtidos por meio do processo coloidal, que consiste em
imergir o p6 de alumina em uma suspensao estavel de alcool absoluto
(99,97%), seguido de adicdo de gota a gota de uma solucado diluida de
alcoxido de zirconio (2/3 vol% alcoxido de zircénia e 1/3 de alcool

absoluto). Esta solucédo foi seca sob agitacdo magnética a 70 °C, seguida
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de tratamento térmico a 850 °C por 2 h para remocao de qualquer
composto organico. O p6 passou por um moinho de bolas de alumina em
uma suspenséo de alcool por 1h, foi seco e peneirado, para ser prensado
isostaticamente. Os compositos finais foram sinterizados em ar, a 1550
°C por 2h e cortados em barras (2 x 20 x 40 mm). O patamar de fratura
foi medido por meio da técnica de torcdo dupla (n=2 por grupo). Os
resultados de dureza Vickers (n=10 por grupo) foram obtidos por meio
de indentacdes realizadas com carga de 10 kN, e a confiabilidade dos
materiais a partir dos dados dos testes mecanicos. Os resultados
mostraram que o ZTA obteve o maior resultado para tenacidade (Kic= 5,9
MPa.m1/2) e também para o patamar de fratura (Kio = 4,0 MPa.m%/2), Ja4
para a dureza, a alumina obteve o melhor resultado (H=1600), no entanto
o ZTA se aproximou desse resultado (H = 1530). Os resultados
mostraram que o grupo ZTA obteve uma boa confiabilidade de fratura
semelhante as ceramicas de alumina, e propriedades mecéanicas de
ambas as ceramicas, como a tenacidade a fratura da zirconia e a dureza
da alumina. Os resultados desse artigo também mostraram como uma
pequena quantidade de zircénia (10%) beneficia o material, trazendo
aléem de sua propriedade de tenacificacdo, também um menor
crescimento dos grédos de alumina.

Em 2007, Silva et al.?%, fizeram um estudo onde investigaram como
diferentes tratamentos de superficie realizados para remover o excesso
de vidro fundido influenciam na tenacidade a fratura de uma alumina
tenacificada por zirconia (In-Ceram® Zirconia, ZTA). Discos (25 mm de
diametro x 2,5 mm de espessura) de ZTA infiltrados com vidro (n=36)
foram obtidos em duas etapas de sintetizacdo; 12 etapa a 1120 °C por 2
horas, com 6 horas de secagem a 120 °C e 22 etapa sinterizagado por
1180 °C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 8 °C por minuto.
A infiltracdo de vidro foi realizada para densificacdo a 1140 °C por 4
horas a 8 °C/min e esfriados em temperatura ambiente. As amostras
foram submetidas a trés tratamentos de superficie: desgaste (grupo 1),
jateamento (grupo 2) e desgaste + jateamento + recozimento (grupo 3).
A tenacidade a fratura (Kic) foi avaliada por meio do teste de resisténcia

a indentacdo em durémetro utilizando-se duas cargas (59 e 98 N). Foi
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realizada também estatistica Weibull para avaliar a confiabilidade das
ceramicas poés-tratamento, difracdo de raios X para investigar a
metaestabilidade das particulas de zircénia tetragonal em todos os
tratamentos propostos. O grupo 1 apresentou defeitos que diminuiram o
Kic e a confiabilidade, apresentando o menor valor. Por outro lado, o
grupo 3 apresentou os maiores valores de tenacidade. O grupo 2
apresentou a maior confiabilidade, mas menor Kic em comparacao ao
grupo 3. Quanto a andlise dos resultados de DRX, o grupo 1 teve maior
transformacdo de fase de t->m, seguido pelo grupo 2. O grupo 3 houve
recuperacdo da fase tetragonal perdida apés o recebimento, sendo este
0 motivo que os autores acreditam ter influenciado na maior tenacidade
a fratura deste grupo. Silva et al. concluiram que o desgaste e
jateamento podem criar mecanismos de tenacificacdo no ZTA, a néao
ser que a superficie seja suficientemente rasa, visto que o acumulo de
estresse em regides concentradas diminuira a tenacificacdo. Viram ainda
que o recebimento depois do desgaste e jateamento recuperou fase
tetragonal da superficie.

Chevalier et al.'?2, em 2009, investigaram as tendéncias em
materiais para aplicacbes artroplasticas que envolviam o]
desenvolvimento de compodsitos de alumina/zircbnia, como uma
alternativa aos implantes de alumina e implantes de zirconia. Os
compadsitos foram projetados tanto do ponto de vista quimico quanto
microestrutural para prevenir a degradagcdo em meio ambiente e os
eventos de fratura in vivo. O objetivo deste estudo foi avaliar a
resisténcia a degradacao de um composito de alumina/zircénia (Biolox
Delta) por meio de envelhecimentos em vapor de 4gua com diferentes
temperaturas (142 °C, 134 °C, 121 °C e 105 °C). Primeiro os autores
determinaram experimentalmente um valor de energia de ativacao para
desencadear a transformacao polimorfica de zircbnia tetragonal em
monoclinica (t>m). Entdo, com base nesse valor experimental, foi
fornecida uma previsdo para a resisténcia em meio ambiente in vivo em
longo prazo de préteses feitas com esse Biolox Delta. Neste material, o
conteudo de itria nos graos de zirconia € 1,3 mol% que € menor que 0

conteldo usualmente necessario para a zircbnia Y-TZP monolitica,
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devido ao efeito estabilizante da matriz de alumina. Os autores
destacaram a cinética de transformacédo de fases que ocorre quando se
tem somente zircdnia e quando se tem um composito ZTA, demonstrando
que a transformacédo t->m pode propagar-se em cadeia de um grao para
o outro em funcdo de sua proximidade, dando grande taxa de
crescimento de graos monoclinicos. JA& no compodsito de alumina-
zircbnia, como os gréos de zircOnia estdo envoltos em graos de alumina,
estes dificultam a propagacédo da transformacao para o préximo grao de
zircbnia. Os autores provaram experimentalmente a possibilidade de
adaptar a resisténcia ao meio ambiente de compdsitos de
alumina/zircénia por meio da otimizacdo de suas composi¢cdes quimicas
e provaram também o impacto que a transformacdo t->m exerce na
integridade estrutural que obviamente varia dependendo do conteddo de
zircbnia de cada produto. No caso do material desse estudo, os autores
ndo observaram decréscimo da resisténcia, alteracdao na rugosidade e
danos superficiais com os envelhecimentos testados.

Navarez-Rascon et al.?’, em 2009, realizaram um estudo sobre a
influéncia da sinterizacdo simples na dureza e na tenacidade a fratura
de uma zircbnia reforcada com alumina (ATZ) e de uma alumina
tenacificada por zircénia (ZTA). Os compoésitos foram produzidos por
meio da mistura de p6s de 6xido de alumina de alta pureza, 6xido de
zircbnio + 3% em mol de 6xido de itrio e 6xido de magnésio. Foram
realizadas amostras de alumina pura (Al203) e de zircénia com itria (3Y-
TZP), além das ceramicas experimentais onde a porcentagem de alumina
em volume variou de 10% a 90% misturados com 3Y-TZP. Todas as
ceramicas de alumina foram dopadas com 25 ppm de MgO para evitar o
crescimento dos graos. Foi realizada a prensagem uniaxial a 50 MPa das
amostras, seguido de sinterizacdo a 1250 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C por minuto, depois a 1500 °C, com taxa de 6 °C por minuto,
mantido nessa temperatura por 2 horas. Os valores de dureza foram
entre 9,5 GPa e 21,9 GPa. A presenca de particulas de 3Y-TZP nos
limites dos graos de alumina dos compdésitos ZTA sugerem que a zirconia
tem também um efeito de evitar o crescimento dos grdos de alumina,

resultando em melhores propriedades mecanicas que a alumina pura. Os
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autores concluiram que o0s compositos estudados tiveram melhor
performance que a alumina pura e a zircbnia pura ao se avaliar a
microestrutura e as propriedades mecanicas, mostrando serem
adequados para o uso em odontologia.

Pezzoti et al.'”, em 2010, realizaram um estudo visando esclarecer
em escala nanométrica os fatores que influenciam a resisténcia
hidrotérmica a transformacdo polimorfica de compdsitos de
alumina/zircénia. Para tanto, amostras de Biolox Delta forma submetidas
a vapor de autoclave a 121 °C, 2 bar de pressédo, por um periodo entre 0
e 300 h. A distribuicéo topogréafica dos espacos de oxigénio e da tenséao
da rede cristalina na superficie do compédsito foi visualizada por
espectroscopia de catodoluminescéncia e mapeada como em funcgédo do
tempo de exposicdo em vapor de agua. O monitoramento sisteméatico da
atividade Optica das vacéancias de oxigénio, em ambas as fases de
alumina e de zircbnia, revelaram o efeito superficial do acumulo de
tensdo na rede cristalina na cinética de transformacdo polimorfica. A
partir dos dados, evidenciou-se um papel explicito na formacdo de
vacancias de oxigénio na superficie da matriz de alumina, um passo
importante na complexa cascata de processos mecanoquimicos de
eventos, que determinam a resisténcia em meio ambiente superior deste
compoésito. O artigo confirma o impacto da tensédo sob a rede cristalina
para a contribuicdo da estabilidade de degradacdo para biomateriais da
aluminal/zircénia. Os autores também sugerem que o dopante de Cr203
tem uma importante funcdo na estabilidade térmica e, portanto,
possibilita a otimizacdo do material, ndo somente para a fase ZrO2, como
também para a fase da matriz Al20s.

Maccauro et al.? (2011) em uma revisdo de literatura avaliaram
sobre a zircbnia, a alumina e alumina tenacificada por zirconia (ZTA)
como biomateriais na ortopedia e na odontologia. Os autores relataram
gque 0 ZTA é obtido por meio de uma matriz de alumina contendo 25 vol%
de zircdénia e é descrito como um material com boas propriedades
mecanicas, com uma dureza maior que ceramicas de zirconia e
tenacidade a fratura maior que a alumina. Tais caracteristicas séao

explicadas devido a alta densidade do material e mecanismos de
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deflexdo de fratura. Os autores enfatizam que sdo dois os principais
mecanismos de deflexdo de fratura, o primeiro sdo as placas de alumina
no formato hexagonal que estdo dispersas homogeneamente pela
estrutura, e o segundo sdo gréaos de zirconia espalhados pela matriz de
alumina, que sofrem transformacao polimorfica, aumentando de volume
e evitando a propagacéao da fratura. Os autores concluiram que esses
dois mecanismos de deflexdo de fratura ddao ao ZTA resisténcia e
tenacidade a fratura, nunca vistos

Tang et al.?8, em 2011, investigaram a variacdo do contelido de 3Y -
TZP na confiabilidade mecéanica de compdsitos de alumina tenacificada
com zircbnia (ZTA). Para tanto, espécimes de ZTA foram fabricados
variando-se o conteudo de zircénia de 0 a 30 vol%, compondo quatro
grupos: ZTA 0, ZTA 10, ZTA 20 e ZTA 30. Os espécimes (3 X 4 X 40 mm
e 16 mm X 1,6mm) foram obtidos por meio da mistura dos p6s de alumina
com o p6 de 3-YTZP em moinho de bolas por 24 h com bolas de alumina
e etanol. Em seguida foram prensados uniaxialmente nos respectivos
formatos com 100 MPa e novamente prensados em prensa isostatica com
150 MPa. A sinterizacao foi realizada a 1600 °C por 2 h em ar. Realizou-
se a analise da microestrutura em microscopio eletrébnico de varredura,
suas densidades pelo método de Arquimedes e resisténcia mecanica por
meio de testes de tenacidade a fratura pelo método do entalhe Unico e
flexdo biaxial em maquina de ensaios universal adotando-se 0,5 mm/min.
Estatistica Weibull foi aplicada aos dados para se analisar a
confiabilidade dos materiais. O teste de degradacao foi realizado em
espécimes polidos e recozidos a 1220 °C por uma hora seguido de
manutencdo em autoclave por 36 horas. Anélises por meio de difragéo
de raios X foram realizadas nas amostras apds o envelhecimento. A
tenacidade a fratura e a resisténcia a flexado biaxial aumentou a medida
que o conteudo de 3Y-TZP aumentou. O moédulo de Young diminuiu com
0 conteudo de 3Y-TZP de acordo com a regra da mistura, enquanto a
dureza mostrou a tendéncia contraria. O médulo Weibull mostrou que a
confiabilidade do ZTA 20 (m=7,8) é maior que a do ZTA 0 (m=6,78). O
estresse compressivo residual do aro desenvolvido no ZTA

provavelmente explica o aprimoramento da resisténcia e da tenacidade
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a fratura, bem como a maior tendéncia a deflexdo da fratura. A excelente
resisténcia a essa degradacado pode ser explicada pelo aumento da forca
de restricao da zirconia embedida na matriz de alumina. Levando-se em
consideracdo todas as analises deste estudo os autores concluiram que
o0 grupo ZTA 20 apresentou mais vantagens frente aos outros grupos.

Azhar et al.??, em 2012, avaliaram o efeito da variacdo da
quantidade de 6xido de crobmio como dopante do ZTA nas propriedades
mecanicas, microestrutura e performance de desgaste de ferramenta de
usinagem de corte, feita deste material. Para tanto os autores
misturaram pos de 6xido de alumina (80% em massa), 6xido de zircdnia
(20% em massa) e O0xido de crémio (variando de 0 a 1% em massa) para
a confeccdo de espécimes que foram uniaxialmente prensados e
sinterizados a 1600 °C durante 4 horas, com uma taxa de aguecimento e
resfriamento de 5 °C/min. Foram realizados testes de dureza Vickers,
tenacidade a fratura por indentacdo e densidade pelo método de
Arquimedes, além das analises de imagens obtidas em microscopio
eletrébnico de varredura, anéalise da composicdo quimica por EDS e
difratometria de raios X para averiguacdo das fases. De acordo com 0s
dados de DRX, os autores observaram que com a presenca de crémio foi
possivel obter um material sem presenca de grdos monoclinicos de
zircOnia durante sua manufatura. Por meio da verificacdo da densidade
notaram que quanto maior a quantidade de crémio menor a densidade do
material e justificam esse resultado devido a vaporizacdo do Oxido de
cromio que ocorre durante a sinterizacao. Foi observado que o crémio
atua como um agente de crescimento dos graos de alumina. O maior
valor de dureza Vickers foi de 1683 HV para o grupo com adi¢cao de 0,6%
de Cr203. O autores concluiram que entre as composi¢cfes sugeridas
nesse estudo a com melhor performance foi a de 0,6% de O6xido de
cromio, pois 0s gréos tiveram crescimento e ficaram com formato tipo
placas o que resultou em um aumento na tenacidade a fratura de 4,41
MPa.m'/2 para 4,73 MPa.m?%/2,

Em 2013, Kern e Palmero3®° investigaram duas metodologias de
preparo de ZTA. Na primeira abordagem, pé de aluminio extra-fino foi

revestido com 5 vol%. de zircédnia por um método quimico Umido
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compondo o grupo AZ5C. Na segunda abordagem, o mesmo material foi
preparado por uma mistura intensiva e moagem juntamente com po
nanométrico de zircdnia (grupo AZ5M). As amostras (42 mm X 22 mm)
foram sinterizadas variando de 1350 a 1600 °C por pressédo isostéatica a
gquente (60 MPa por 1 h) com taxa de aquecimento de 50 °C/min. A
resisténcia mecanica, a microestrutura e a transformacéo de fases foram
comparadas entre os grupos por meio da andlise de dureza Vickers e
tenacidade a fratura, imagens obtidas em MEV e analise por difracdo de
raios X, respectivamente. A dureza Vickers do grupo AZ5C aumentou
apos a sinterizacao a 1400 °C, porém sempre obtiveram valores menores
do que o grupo AZ5M. Contudo, a partir del1450 °C o grupo AZ5M mostrou
queda da dureza de 20 GPa para 18 GPa (1600 °C). Referente a
tenacidade a fratura, o AZ5C sempre apresentou valores mais altos que
o AZ5M (aproximadamente 0,2 MPa X raiz quadrada de m acima). Os
autores observaram que a matriz de alumina estava sob tenséo de
compressédo hidrostatica residual de resfriamento, enquanto a zircOnia
estava sob tracdo. O AZ5C apresentou maior transformabilidade, zonas
de transformacdo mais profundas, portanto maior tenacidade a fratura.
Além disso, continha mais zircénia monoclinica, deixando a matriz sob
tensdo. O processo de fabricacdo em p6 demostrou afetar fortemente as
propriedades da ceramica ZTA, tendo grdos de alumina e zircOnia
menores, maior dureza e tenacidade, e menos zonas de transformacao.

Em 2014, Fabbri et al.3!, fizeram um estudo sobre a estabilidade
em longo prazo de um compdsito de alumina tenacificada por zirconia
(ZTA). Foram realizados testes de envelhecimento acelerado em
autoclave e em &agua quente em diferentes temperaturas. Foram
confeccionados discos de ZTA por meio da mistura dos pés, prensados
uniaxialmente a 60 MPa seguido de prensagem isostatica (150 MPa) e
sinterizados a 1550 °C em ar. Foi realizada analise de microestrutura por
meio de microscopia de eletrénica de varredura, e a transformacéo de
fases por andlise de difracdo de raios X (DRX). A densidade foi
determinada pelo método de Arquimedes. O envelhecimento foi realizado
em autoclave em temperatura de 134 °C e em agua quente a 90 °C. Os

resultados de DRX mostraram que o0 conteddo monoclinico foi
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representado em funcédo do tempo de exposicdo ao calor; 3000 h a 134
°C mostrou 90% de fase monoclinica de zircénia na superficie das
amostras. A cinética de transformacdo foi estudada pelo modelo de
nucleacédo e crescimento de Mehl-Avrami-Johnson (MAJ) e mostrou uma
energia de ativacao da transformacéao tetragonal para monoclinica de 99
kJ/mol observado no grafico de Arrhenius da taxa de reacdo, valor de
acordo com outras obras bibliograficas sobre compésitos Y-TZP e
alumina-zircénia. Os autores concluiram que o compédsito ZTA
considerado neste trabalho apresentou uma excelente resisténcia a
degradacado, um processo cinético mais lento, jA que o0 mesmo conteudo
monoclinico foi alcancado ap6s um tempo muito maior do que em outros
compédsitos comerciais de alumina-zirconia e 3Y-TZP.

Kurtz et al.®2, em 2014, fizeram uma revisdo de literatura sobre o
compadsito ZTA, com o objetivo de fornecer uma visdo geral atualizada
de sua resisténcia quando usado nas artroplastias totais do quadril. Os
autores mostraram nessa revisao que os compdsitos de ZTA tém em sua
composicdo uma matriz de alumina, chamada de primeira fase, que
representa de 70 a 95% de seu volume. E uma segunda fase com zircénia
qgue representa de 30 a 5% de seu volume, além do tamanho dos gréaos,
gque no ZTA s&o menores quando comparados com a alumina pura e a
zirconia, o que por si s6 melhora o desempenho mecanico. A juncéao
desses dois componentes da ao material ZTA uma alta tenacidade a
fratura e resisténcia, com um pouco de reducdo do modulo elastico e
dureza quando comparado com a alumina. Destacaram que uma das

7

vantagens do ZTA, quando comparado com a zircOnia, € o controle da
transformacdo t->m gracas a matriz de alumina, jA& que na zirconia,
depois que um grao sofre transformacédo, o aumento de volume desse
gréo ira causar estresse nos graos vizinhos, os que 0s torna propensos
a se transformarem, propagando a transformacéo t->m pelo material. Os
experimentos de envelhecimento foram os grandes responsaveis pelos
avancos na compreenséo do desempenho in vivo do ZTA mostrando uma
degradacao mais lenta em funcdo da protecdo dos grédos de zircbnia pela
matriz de alumina. Kurtz et al, destacaram também a utilizacdo de

dopantes como estabilizantes do ZTA, como por exemplo a itria, que é
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um estabilizante muito utilizado para a zircénia, e encontrada em menor
quantidade no ZTA. E relatado na literatura que a alumina exerce um
papel na estabilizacdo dos grdos de zircdnia, sendo possivel diminuir a
quantidade de itria presente no ZTA. Outro dopante relatado € o 6xido
de crémio, que mostrou diminuir a degradacdo quando adicionado na
matriz de alumina. Destacaram que no ZTA com co-dopante de itria e
oxido de crémio a degradacao hidrotérmica € reduzida devido a interagcéo
entre cromio e zirconia diminuindo a difusdo de oxigénio na zircdnia.
Contudo, os autores relataram que do ponto de vista clinico e de analise
de recuperacao, o histérico cientifico de ZTA na artroplastia do quadril
permanece extremamente limitado.

Em 2016, Xia et al.®3, investigaram em uma pesquisa in situ os
efeitos do crémio no ZTA, avaliando os efeitos do Cr203 derivado do
precursor Cr(NO3)s 9H20 na ceramica de alumina tenacificada por
zircbnia (ZTA). O Cr203 como conteudo do ZTA variou de 0 a 0,8% em
massa. O Cr203 derivado de Cr(NO3s)s 9H20 forma sélidos com a Al203 e
0 ZrO2 no ZTA, com mais eficiéncia do que se fosse adicionado Cr203
diretamente ao ZTA, préatica esta mais frequentemente utilizada. O
meétodo sugerido de obtencdo do ZTA com crémio por meio do precursor
pode melhorar significativamente a densificacdo do ZTA e também obter
compédsitos quase totalmente densos por sinterizacdo sem pressao a
1540°C por 2 h. O Crz203 adicionado diretamente no ZTA teve efeito
limitado em sua densificagdo devido a sua baixa dissolugcdo no material.
O ZTA com 0,5% em peso de Cr203 derivado do Cr(NOs)s 9H20 possuia
microestrutura fina, dureza Vickers de cerca de 18,10 GPa e tenacidade
a fratura de 4,67 MPa.m'/2, cerca de 30% superior ao ZTA ndo dopado e
ZTA com 0,5% em massa de Cr203 misturado diretamente ao p6. Os
autores concluiram que a técnica proposta produziu um material
sinterizado sem pressdo com uma densidade alta (99,5%) e obteve
resultados mecéanicos melhores do que a ceramica obtida pelo método
mais frequente, e que um teor mais alto de Cr203 (0,8% ou mais) teria
efeito adverso na densificacado, devido a vaporizacdo e condensacao de

espécimes contendo Cr durante sinterizacdo sem pressao.
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Em 2017, Rejab et al.®*, fizeram um estudo sobre os efeitos
combinados das adicdes de CeO:2 e da técnica de sinterizagdo com
prensagem isostatica a quente (conhecido como HIP) na dureza e na
tenacidade a fratura da ceramica ZTA. Os compoésitos foram
confeccionados variando-se o conteudo de CeO2 de 0 a 7% em massa,
misturando-se os p6s continuamente por 8h e depois secos em um forno
a 90 °C por 24 h. O p6 foi prensado hidraulicamente em uma matriz
cilindrica (g 13 mm) a 10 MPa para formar pastilhas, que foram
sinterizadas com prensagem isostatica a quente (1600 °C, 1 h, 150 MPa).
Também foi realizada sinterizacdo de amostras sem prensagem, com a
intencdo de se comparar o mesmo material frente as duas técnicas de
queima. A analise da estrutura foi feita por difracdo de raios X (DRX) e
da microestrutura superficial por microscopia eletréonica de varredura por
emissdao de campo. Um microdurémetro foi utilizado para se calcular a
dureza Vickers e a tenacidade a fratura (Kic). Adicdo de CeO2 a ceramica
ZTA levou a formacdo de uma fase secundéaria com grdos alongados
(CeAl11018) e quando adicionado com 5% em massa mostrou um material
mais denso. Os materiais com maior porcentagem de CeO:2 (> 5%)
apresentaram uma quantidade muito grande desses graos alongados que
deixaram a ceramica mais porosa, o que afetou a dureza de Vickers e
tenacidade a fratura. Os valores de tenacidade a fratura subiram de 6,66
MPaVm para o grupo sem CeO: (0%) para 8,92 MPavm no grupo com
5%. As imagens da microestrutura mostraram que o HIP teve um papel
significativo na remocao de poros em todos 0S grupos e que esses grupos
tiveram melhores resultados que 0s espécimes que passaram por
sinterizacdo simples. O maior valor de dureza Vickers foi obtido pelo
grupo com 5% de CeO2, tanto para o espécime que passou pelo HIP
(1838,3 HV) quanto para o que passou pela sinterizacdo simples (1688
HV). Os autores concluiram que a técnica de prensagem isostatica a
guente (HIP) melhorou significativamente a dureza e a tenacidade da
ceramica ZTA- CeO2, e que a formacdo dos graos alongados ajuda na
deflexdo das trincas, melhorando assim as propriedades do material.

Gremillard e Tadier!, em 2017, publicaram o capitulo “Materials of

hard tissues aplications: an overview.” no livro "Advances in Ceramics
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Biomaterials: materials, devices and challenges” onde discorrem
minuciosamente sobre o0s biomateriais ceramicos, comecando pelo
histérico do desenvolvimento das cerdmicas, suas caracteristicas
quimicas, fisicas e mecéanicas, discutindo também sua interacéao
bioldgica e os dispositivos como proteses que foram criadas com esses
materiais para uso na area de saude. Onde as primeiras ceramicas foram
usadas, para a substituicdo de dentes, e entdo mais tarde como proteses
para o0sso. Pode-se destacar a detalhada descricdo sobre o
desenvolvimento da alumina e da zircénia e, por fim a alumina
tenacificada por zirconia (ZTA), material usado principalmente para a
area ortopédica para préteses de quadril e cabeca de fémur.

Piconni'®>, em 2017, publicou o capitulo “Ceramics for joint
replacement: Design and applications of commercial bearings” no livro
"Advances in Ceramics Biomaterials: materials, devices and challenges”.
Onde detalha as caracteristicas morfolégicas e mecanicas de ceramicas
utilizadas comercialmente na éarea da saude, dentre das ceramicas
discutidas esta o ZTA. Segundo o autor o objetivo basico do ZTA é
manter as qualidades mecanicas da alumina, como dureza e
condutividade térmica, incorporando melhor tenacidade a fratura e
resisténcia ao adicionar a zirconia. A maioria dos compésitos de ZTA tem
presentes em sua composicdo uma proporcdo 80/20 de alumina e
zircbnia respectivamente, sendo este material o que esta sendo mais
utilizado em proteses de quadril comercializado pela empresa Ceramtec,
com o Biolox Delta® representando 80% do mercado mundial para este
tipo de protese.

Kuntz e Kringer'®, em 2018, fizeram um estudo onde foram
produzidas variantes de alumina tenacificada por zircbnia com uma
composicdo comparavel a um material comercial para avaliar o efeito
dessa variagdo na dureza, na tenacidade a fratura, no modulo de Young
e na resisténcia a arranhdes. A quantidade de crébmio em massa foi
variada acima e abaixo do material de referéncia (0,00%; 0,16%; 0,33%
e 0,50%). O modo de preparo desses materiais seguiu o modelo
industrial com moagem Uumida e prensagem uniaxial com 200 MPa (g 25

x 8 mm). Separadamente, as condi¢cOes de sinterizacdo foram alteradas
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para criar diferencas de tamanho e densidade de grdos. Um grupo foi
feito por sinterizacao simples (1400 — 1500 °C) e o outro por sinterizacéao
isostatica a quente (1400 °C; 1200 bar). Foram realizadas 10
indentagcdes para a medi¢cao de Dureza Vickers. O estudo demonstrou
que o teor de cromio dentro da faixa de composicdo estudada nao afeta
as propriedades mecanicas, mas apenas a cor do produto final. A dureza
pode ser aumentada via variacdes de sinterizacao que afetam o tamanho
e a densidade dos grdos, no entanto, ao custo potencial da tenacidade
a fratura. A partir dos resultados dos testes por indentacdo, observaram
gue a tenacidade a fratura talvez seja a propriedade dominante do
desempenho do material, quando usado como componentes de implantes
de articulacbes em condi¢cGes adversas de desgaste. A alta dureza
relativa da ceramica a base de alumina € uma das vantagens quando
comparada com 0s componentes ndo ceramicos.

Em 2018, Singh et al.3® realizaram um estudo sobre o efeito do
oxido de magnésio como dopante em um ZTA para uso como ferramenta
de usinagem. Para tanto, pés de 6xido de alumina (90% em volume), de
zircbnia estabilizada com 3% de itria (10% volume) e 6xido de magnésio
(O a 1%) passaram por moinho de bolas por 12 horas, sendo
posteriormente secos em um forno a 200 °C por 24 horas, prensados
uniaxialmente em espécimes quadrados (16 x 16 x 6 mm), e calcinados
a 800 °C durante 180 minutos com taxa de aquecimento de 6°C/min e em
seguida, sinterizados a 1600 °C por 1 hora, em uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min. A composi¢cao quimica dos espécimes foi analisada por
meio de difratrometria de raios X (DRX), a dureza Vickers por meio de
durémetro, a tenacidade a fratura por meio da técnica de indentacao
Vickers e a resisténcia a flexdo a 3 pontos utilizando-se uma maquina de
teste universal (Tenius Olsen). Por meio de DRX foi possivel observar
gque conforme a quantidade de MgO aumentava (0,2 — 0,6%) a quantidade
de fase monoclinica da zirconia diminuia e a quantidade de fase
tetragonal da zirconia aumentava. A melhor performance mecanica foi
para o grupo com 0,6% de MgO com a dureza Vickers de 17,04 MPa,
tenacidade a fratura de 5,09 MPa.m?/? e resisténcia a flexdo de 502 MPa.

Os autores destacaram que o magnésio realiza a funcdo de controle de
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crescimento dos grédos de alumina, ajuda na densificacdo do material e
que as propriedades mecanicas de um ZTA estao ligadas a morfologia
das particulas de zirconia, seu tamanho e localizagdo na matriz de
alumina. Os autores concluiram que o material apresentado pode ser
utilizado para usinagem de materiais, utilizando de média a alta

velocidade.

Em 2019, Carneiro et al.3®, realizaram um estudo onde validaram
uma metodologia para reconstruir digitalmente microestruturas
tridimensionais. Para isso a microestrutura foi recriada por meio do
software livre Neper baseado em uma ceramica bifasica comercial. A
andlise de elementos finitos no Ansys foi implementada para calcular o
valor elastico efetivo das microestruturas simuladas. Os materiais
utilizados nesse estudo foram a alumina tenacificada por zircénia (ZTA),
densa e de graos finos, com variacédo de 5% a 40% em volume de zircbnia
estabilizada com itria (Y-TZP) em sua matriz. Primeiramente, foram
analisados os efeitos do tamanho do volume representativo dos
elementos (RVES) e as caracteristicas das formas do grdo. Em seguida,
foi verificada a conformidade com a condicao isotropica. Foi encontrada
concordancia entre os valores numéricos e experimentais do maodulo
elastico nos materiais ZTA utilizados. Para os materiais em que a fracao
de zirconia foi superior a 10% em volume houve a formacdo de
microestruturas bi-continuas, o que faz com que as propriedades
elasticas se desviem do limite de Voigt, devido ao aumento do namero
de contatos entre os graos de zircdénia. Os autores concluiram que o
software Neper é uma alternativa adequada para a criacdo de modelos
3D de microestrutura para ceramicas bifasicas, e que é possivel prever
0 comportamento mecanico desses materiais por meio de alta fracdes
com um modelo numérico representativo.

Ainda no ano de 2019, Maiti et al.®’, relataram as primeiras
observacbes sobre o inicio de eventos plasticos em nanoescala em
ceramicas de ZTA. Foram estudadas as propriedades nanomecanicas,
bem como a resisténcia intrinseca de deformacdo da ceramica ZTA em

funcédo de cargas baixas, ou seja, de 10 a 1000 mN. Para tanto, discos
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(g 20 x 2 mm) de ZTA com 20% em volume de zirconia foram
confeccionados e sinterizados a 1600 °C por 2 h. A densidade dos
espécimes foi avaliada pelo principio de Arquimedes. Os mecanismos
detalhados sobre a génese dos eventos chamados de "micro pop-in"
caracterizam a iniciacao da plasticidade em nanoescala dessa ceramica.
Estes eventos foram observados durante a aplicacdo de carga da
nanoindentacdo dessa ceramica, que € quando o0 evento de
nanoplasticidade se inicia. Essa deformacgdo acontece dentro da
cavidade da nanoindentacdo e assim a microfratura se inicia. Esses
resultados, juntamente com evidencias baseadas na microscopia de
verredura de emissao de campo eletrénico (FESEM) confirmam que as
contribuicbes combinadas do maximo tenséo de cisalhamento gerada sob
o0 nanoindentador. Os autores concluiram que os eventos nanoplasticos
sdo ligados diretamente com a ocorréncia simultanea de nucleacdo por
deslocamento e microfraturas.

Norfauzi et al.®®8, no mesmo ano, desenvolveram uma ferramenta
de corte de alumina tenacificada por zircénia (ZTA) com adicdo de
cromio. O processo utilizado para o seu desenvolvimento foi o seguinte:
0s po6s de alumina (Al203), zircbnia (ZrO2) e crémio (Cr203) foram
processados em um moinho de bolas, compactados sob uma prensa
isostatica fria (CIP) e sinterizados a uma temperatura constante de 1400
°C com 9 h. Em um estudo inicial, investigaram o efeito do polietileno
glicol (PEG, 0,6% em peso) como ligante na prensagem e na dureza nas
misturas de Al203- ZrO2. A composicao percentual entre Al203 e ZrO2 foi
variada para se escolher a melhor, baseada nos mais altos desempenhos
mecanicos e na analise de densidade e porosidade. A ferramenta de
corte que possuia a maior dureza e resisténcia a flexdo foi selecionada
(Al203- ZrO2 com 0,6% em peso de Crz203) para os ensaios de usinagem,
no qual se adotou velocidade de corte de 200 a 350 m/min, constante
avanco (0,15 mm por rotacao) e profundidade de corte (0,5 mm). Os
resultados mostraram que a adicdo de PEG, uma pressao CIP a 300 MPa
por 60 s de tempo de permanéncia resultaram em uma dureza maxima e
resisténcia a flexdo de 71,03 HRc e 856,02 MPa, respectivamente. A

ferramenta de corte fabricada foi capaz de atingir uma vida util de
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ferramenta de 225 segundos ao usinar o AISI 1045 a uma baixa
velocidade de corte (200 m/min) e taxa de avan¢o maior que 0,15 mm
por rotacao.

Tschirpke et al.??, em 2019, investigaram se a sinterizacdo em duas
etapas € viavel para a sinterizacdo da ceramica de ZTA. Para isso, 0s
autores utilizaram amostras verdes de ZTA (75% de alumina em massa
e 25% de zircbnia com itria) que foram prensadas uniaxialmente a 200
MPa e divididas em dois grupos: sinterizadas por prensagem isostatica
a quente (HIP) (1380 °C, 2 h, 250 MPa) e sinterizadas em duas etapas
(1450 °C seguido por 1350 °C, 12 h). O tamanho dos graos foi analisado
pelo método de sedimentacgédo, também foi feita a anélise por micrografia
FE-SEM e difracdo de raios X; a densidade foi analisada pelo método de
Arguimedes. Para o teste de envelhecimento foi realizado tratamento
hidrotérmico nas amostras utilizando uma autoclave (134 °C, 2 bar). Foi
detectado que a sinterizacdo em duas etapas é adequada para produzir
ZTA densa e que, em comparagdo com as ceramicas pelo método HIP,
sdo semelhantes quanto a resisténcia hidrotérmica ao envelhecimento
apos 200 h, assim como quanto aos tamanhos de grdaos (pequenos), uma
vez que tanto a sinterizacdo em duas etapas quanto o HIP séao
adequadas para obtencdo desses graos, abrindo a possibilidade de se
usar esse processo de fabricacdo de biomateriais.

No mesmo ano, 2019, Mussavi e Ghatee*? testaram um novo
método para produzir filmes de ZTA, neste estudo, produziram um filme
fino composto de alumina-zirconia preparado por uma combinacédo de
métodos de fundicdo em fita aquosa e impregnacado de solucao foi usado
para melhorar o comportamento de sinterizagcdo e as propriedades
mecéanicas. No inicio, a zircénia estabilizada com itria a 3% em mol foi
preparada usando moldagem em fita aquosa, seguido de impregnacao
com aluminio solucado de nitrato. Em seguida, o comportamento reoldgico
foi estudado. A microestrutura e o conteudo das fases das amostras
foram estudados por MEV e DRX. Microdureza, nanodureza, modulo de
Young e tenacidade a fratura foram medidas pela microdurémetro.
Verificou-se que compostos de ZTA com distribuicdo homogénea de

fases e alta densidade podem ser obtidas pelo método de impregnacao
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da solucdo. As propriedades mecanicas de filmes finos compostos
preparadas pelo método de impregnacao por solucdo foram melhoradas
em comparagdo com as do compadsito preparado por moldagem em fita
de mistura de alumina e pés 3YSZ. Os resultados mecéanicos para esse
grupo foi 14,9 GPa para microdureza, 7,2 MPa.m'? para tenacidade a
fratura, 14,3 GPa para nanodureza e 326 GPa para o modulo de Young.
Devido ao eficaz e adequado distribuicdo de fases, composto ZTA
preparado por solugdo impregnacdo tem uma dureza comparavel a
alumina densa pura e uma tenacidade comparéavel a 3YSZ.

Em 2020, Jalkh et al.*! realizaram um estudo no qual o objetivo
foi sintetizar um compoésito de alumina tenacificada com zirconia (ZTA),
na proporcao de 85% de alumina e 15% de zircOnia, caracterizar suas
propriedades O6pticas e mecanicas antes e apo6s o envelhecimento
artificial, para ser comparado com uma zirconia dental convencional (Y-
TZP). Para tanto ap6s as sinteses, 0os p6s ZTA e Y-TZP foram prensados
uniaxial e isostaticamente. Amostras verde foram sinterizadas e polidas
para obter 80 amostras em forma de disco por grupo (12 x 1 mm). O
conteudo cristalino e a microestrutura foram caracterizados por difracao
de raios X (DRX) e microscopio eletrébnico de varredura (MEV). As
propriedades 6pticas foram determinadas pelo calculo da razdo de
contraste (CR) e do parametro de translucidez (TP) usando dados de
refratdncia. As propriedades mecanicas foram avaliadas pela dureza de
Vickers, tenacidade a fratura e teste de resisténcia a flexdo biaxial
(BFS). Todas as analises foram realizadas antes e apés o
envelhecimento artificial (20 h, 134 °C, 0,22 MPa). Parametros opticos e
diferencas de microdureza foram avaliados através da analise de
variancia de medidas repetidas (p <0,05). Os dados do BFS foram
analisados usando a estatistica Weibull (IC 95%). A sintese do compdsito
ZTA experimental foi bem-sucedida, com 98% de densidade teorica,
como mostra as imagens MEV. Os padroes de DRX revelaram fases
cristalinas tipicas de zircbnia e alumina. Os parametros das propriedades
Opticas do ZTA nado mostraram efeito do envelhecimento, com altos
valores de CR e baixos TP indicando uma alta capacidade de

mascaramento. O Y-TZP apresentou menor capacidade de
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mascaramento e o envelhecimento afetou significativamente suas
propriedades oOpticas. A dureza Vickers do ZTA, a tenacidade a fratura e
0os parametros Weibull, incluindo o estresse caracteristico e o médulo
Weibull, ndo foram influenciados pelo envelhecimento, enquanto o Y-TZP
apresentou uma diminuicdo significativa no estresse caracteristico e
aumento na tenacidade a fratura apds o envelhecimento. A probabilidade
de sobrevivéncia do ZTA para carga 300 e 500 MPa foi estimada em
~99%, validando seu uso em proteses fixas posteriores fixas (FDP) de 3
unidades, e nédo diferente do Y-TZP convencional. Na carga de alto
estresse (800 MPa), observou-se uma diminuigdo significativa na
probabilidade de sobrevida para Y-TZP envelhecida (84%) e para ZTA
(73%) e ZTA envelhecido (82%). Os autores concluiram que o compdésito
ZTA apresentou uma microestrutura densa, com preservacdao do
conteudo cristalino, propriedades Opticas e mecéanicas apés o
envelhecimento artificial, o que mostra esse material como uma possivel

opcdo como infraestrutura para préteses odontolfl
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4 MATERIAL E METODO

4.1 Delineamento Experimental

Este estudo foi um ensaio experimental laboratorial composto
por trés grupos: zircbnia tetragonal policristalina parcialmente
estabilizada com 3% de itria (Ice Zirkon Transluzent, Zirkonzhan GMBH,
Gais, Bolzano, Italia) que compés o grupo controle (3Y-TZP), ceramica
de alumina tenacificada com zirconia dopada com créomio (ZTACr) e
cerdmica de alumina tenacificada por zirconia dopada com magneésio
(ZTAMg).

Apés a preparacdo dos materiais foi realizada resisténcia a flexado
biaxial como teste mecéanico, e imagens em microscopio eletrénico de
varredura (MEV) para caracterizagao superficial das ceradmicas.

Para os resultados de resisténcia a flexdo foi realizado teste de
normalidade Shapiro-Wilk. Como os dados passaram neste teste, foi
realizado ANOVA um fator, adotando-se a=0,05. Também analise
estatistica de Weibull, para a teste de confiabilidade da fratura dos
grupos e probabilidade de falha. Os resultados de MEV foram analisados

de forma descritiva.

4.2 Confeccédo dos Corpos de Prova

4.2.1 Grupo 3Y-TZP, zircbnia policristalina tetragonal parcialmente

estabilizada por 6xido de itrio

Quinze espécimes de 3Y-TZP (lce Zirkon Transluzent) foram
obtidos a partir de sobras de cacos de blocos pré-sinterizados comercial.
Os cacos foram moidos manualmente e, em seguida, moidos por moinho
de bolas (Solab, Piracicaba, SP, Brasil) em frascos plasticos com esferas
de zirconia com diametro de 5 mm, razdo de massa de esfera/p6 de 1:5,

rotacdo de 90 rpm com 500 mL de solucdo com alcool isopropilico (PA,
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Synth, Brasil), formando suspensdes com 33% em massa, para deixar o
p6é com particulas pequenas.

Foi adicionado PVB (Polivinil-Butiral, Butivar; Sigma-Aldrich
Estados Unidos) a ceramica em po6, que é um ligante responsavel pela
resisténcia para peca. O alcool foi totalmente evaporado do p6 em estufa
Orion (Fanen, Modelo Orion 502, Sao Paulo, SP, Brasil) a 60 °C por 12h,
sem agitacdo. O p6 obtido foi desaglomerado em almofariz Chiarotti
(Chiarotti, Maua, SP, Brasil), passado em peneira de malha 100 mesh, e
conformado como discos de 1,6 x 15 mm por prensagem uniaxial com
113 MPa. Em seguida, as amostras foram tratadas termicamente a 1100
°C por 3 horas em forno Infire HTC Speed (Sirona Dental Systems GmbH,
Bensheim, Alemanha).

Foi realizado acabamento com pontas de silicone (Exa-cerapol,
Edenta, Labordental, Hauptstrasse, Suica) para remocao de
irregularidades, seguido de polimento manual com lixas de carbeto de
silicio #1200, #1500 e #2000 (401Q, 3M ESPE, Sumaré, SP, Brasil) por
aproximadamente 1 minuto cada em movimento simulando o infinito.

Os espécimes foram mensurados com um paquimetro digital (500-
144B, Mitutoyo Sul Americana, Suzano, SP, Brasil) para averiguacao das
dimensdes aceitando-se no maximo 0,01 mm de variacdo. Em seguida,
foi feito o tratamento térmico feito em forno Infire HTC Speed, com a
seguinte programacdao: temperatura ambiente até 800 °C com taxa de 2
°C/minuto. Depois até 1500 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/minuto,
permanecendo nesse patamar de 3 horas e, finalmente, refrigeracdo até
temperatura ambiente com taxa de 10 °C por minuto, espécimes ficando

com as dimensodes finais de 1,2 x 12,3 mm

4.2.2 Grupos experimentais de alumina tenacificada por zirconia

dopadas com magnésio e crobmio

Ambos os grupos ZTA foram preparados da mesma forma e

descritos a seguir, sendo os reagentes a diferenca entre eles (Tabela 1),
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compondo os grupos ZTAMg e ZTACr. Foi calculado a quantidade
necessaria para a estabilizacdo da zirconia por oxido de itrio (Sigma,
Aldrich, EUA) e esse foi adicionado ao 6xido de zirconio. Os reagentes
foram calculados por calculo estequiométrico, e pesados em uma
balanca de precisado, entdo foram misturados em moinho de bolas (Solab,
Piracicaba, SP, Brasil) com 500 mL de solucdo com alcool isopropilico,
formando suspensdes com 33% em massa, sendo posteriormente
adicionado PVB. Essa solucao foi separada das bolas de zirconia e
colocado em uma estufa, sem agitacédo, a 60°C por 12h para que o alcool
seja totalmente evaporado. O po6 foi desaglomerado em almofariz,
passado em peneira de malha 100 mesh e conformado por prensagem
uniaxial de 113 MPa em discos de. 1,6 x 15 mm Em seguida, as amostras
foram tratadas termicamente a 1100 °C por 3 horas em forno Infire HTC
Speed.

Foi realizado acabamento e polimento como descrito no grupo
controle. Os espécimes foram mensurados com um paquimetro digital
500-144B para averiguacao das dimensfes assim como descrito no
grupo controle, e tratados termicamente no forno Infire HTC Speed da
mesma forma que o grupo 3Y-TZP, os espécimes ficando com as

dimensdes finais de 1,2 x 12,3 mm
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Tabela 1 - Porcentagem dos reagentes, em massa, da ceramica ZTA de acordo

com seu grupo

Elemento Fabricantes ZTACr ZTAMg
.. A1000SG,
Oxido de .
_ Almatis, 76,00 76,00
Aluminio
Alemanha,
Oxido de
. TOSOH, Japéo 22,60 22,60
Zirconio
Oxido de Magnesita S.A,
: . - 0,70
Magnésio MG, Brasil
Oxido de Sigma, Aldrich,
. 0,70 -
Crémio EUA
Oxido de Sigma, Aldrich,
0,70 0,70
estréncio EUA

Fonte: Elaboracao propria.

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG)

As amostras foram previamente limpas em ultrassom com alcool
isopropilico por 5 minutos e mantidas em dissecador 24 horas antes da
metalizacdo. Estas receberam recobrimento com carbono e foram
analisadas em microscopio eletronico da varredura com canhao de
emissdo de campo (Jeol JSM-7500F, Akishima, Toquio, Jap&o) com
software de operacdo PC-SEM v 2.1,0,3, equipado com detectores de

elétrons secundarios, retroespalhados.

4.4 Analise Quimica por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Adicionalmente as imagens obtidas em MEV-FEG e no mesmo
aparelho, foi realizada a espectroscopia por energia dispersiva de raios

X (EDS) para determinagédo semi-quantitativa dos elementos
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4.5 Resisténcia a Flexdo Biaxial

A resisténcia a flexdo biaxial foi determinada pelo método do pistdo
sobre trés esferas, de acordo com a norma ISO 6872, em uma maquina
universal de ensaios (Modelo EMIC DL 2000; Equipamentos e Sistemas
de Ensaio Ltda, Sdo José dos Pinhais, Brasil) equipada com uma célula
de carga de 2kN e com velocidade de descida de 0,5 mm/min. Os
espécimes foram posicionados sobre as esferas (2,5 mm de diametro,
120° graus entre cada esfera, formando um circulo de 10 mm de
diametro) e a carga foi aplicada perpendicularmente no centro do pistéao
com diametro de 1,4 mm. Antes de cada medida as espécimes foram
medidas com paquimetro digital com precisdo de 0,01 mm. A resisténcia

a flexdo biaxial em MPa, é calculada com as equacdes 1, 2 e 3 abaixo:

x-1)
o= —0,2387 P (1)

X=1+ )+ ()

Y=>0+v)[1+ ln(:—:)z +(1- u)(:—:)z (3)

Onde: o é a resisténcia a flexdo biaxial, P é a carga aplicada em
Newtons (N); b é a espessura do espécime em milimetros (mm), U é o

coeficiente de Poisson (0,25), r1 € o raio do suporte (5 mm), r2 € o raio

do pistdo (0,7 mm) e r3 € 0 raio do espécime.
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4.6 Modulo de Weibull e Probabilidade de Falha

A confiabilidade dos materiais foi calculada por meio da
determinacdo do médulo de Weibull (m) utilizando-se a equacao (4), cuja

inclinacdo da reta fornece o valor de m.

1
In []n (1_—%)] :m]ncr—m]no;;|

(4)

Também foi calculada a probabilidade de falha por meio da

equacao (5) de Weibull.

e ((2))

(5)
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5 RESULTADO

5.1 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV-FEG)

A Figura 1 mostra a microestrutura da superficie dos materiais
obtida por meio de MEV-FEG. As barras representam 1 um. As Figuras
la e 1b mostram o grupo 3Y-TZP com tamanhos de gréaos irregulares. As
Figuras 1c e 1d representam o grupo ZTACr, onde notam-se grdos de
alumina (mais escuros) também irregulares em tamanho e morfologia. Na
regido do contorno dos graos, ha a presenca de graos de zircbnia (mais
claros) de tamanhos menores, sendo possivel observar a presenca de
poros em sua supercie. As Figuras 1e e 1f mostram o grupo ZTAMg com
graos de alumina e zirconia, assim como no grupo ZTACr, porém com um
padrdo de distribuicdo mais homogéneo dos graos de zirconia ao longo

do contorno dos gréos de alumina, com menor volume de poros.



Figura 1- Imagens obtidas em microscépio eletrébnico de varredura da
superficie dos grupos 3Y-TZP (a e b), ZTACr (c e d) e ZTAMg (e e f).

Magnitudes adotadas representadas pelas barras nas imagens (1um).

Fonte: Arquivo pessoal do autor
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5.2 Analise Quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios X (EDS)

Por meio de EDS, realizou-se a anélise quimica dos materiais que
estdo representados nos graficos 1, 2 e 3, mostrando que ndo houve
contaminacao nos materiais, e que o ZTACr e o0 ZTAMg apresentam a

mesma base quimica.

Gréafico 1 - EDS do grupo 3Y-TZP
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Gréafico 3 - EDS do grupo ZTAMg
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Fonte; Elaboracao propria

5.3 Resisténcia a Flexdo Biaxial

A Tabela 2 mostra os resultados da resisténcia a flexao biaxial das

ceramicas testadas.

Tabela 2 - Valores de resisténcia a flexdo (em MPa) de acordo com 0s

grupos experimentais.

Grupos RF

3Y-TZP 649,28 + 121,62
ZTACr 545,76 + 117,5°
ZTAMg 915,5 + 257,7¢

Foi realizada estatistica Anova um fator, com resultado de p<0,0001 o
gue indica diferenca entre 0s grupos.

Fonte: Elaboracédo propria
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O grafico 4 mostra a confiabilidade de fratura fornecida pelo

modulo de Weibull dos materiais testados.

Grafico 4 - Confiabilidade de Weibull dos grupos 3Y-TZP, ZTACr e

ZTAMg.
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Fonte: Elaborac&o propria

O grafico 4 mostra a confiabilidade, que é a variabilidade dos

ensaios mecanicos. Por tanto quanto menor a dispersédo dos resultados

da tensdo de ruptura biaxial, maior € a confiabilidade do material. O
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material que apresentou maior modulo de Weibull foi ZTAMg, com

m=10,49 superior aos demais grupos.

Grafico 5 - Probabilidade de falha dos grupos 3Y-TZP, ZTACr e ZTAMg.
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Fonte: Elaboracéo prépria

O Grafico 5 mostra as diferencas de tensdo de ruptura biaxial para
uma probabilidade de falha de 63,2%, conforme estabelecido por
Weibull; o ZTAMg apresentou maior resisténcia mecéanica que os demais
grupos e maior probabilidade de sobrevivéncia nas mesmas condi¢fes

de trabalho.
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6 DISCUSSAO

A odontologia tem se beneficiado do desenvolvimento de materiais
ceramicos desde o século 18, quando as primeiras coroas dentarias com
esse material foram feitas!. A partir do século 20, a 4rea da saude pode
se beneficiar ainda mais com 0s avan¢os na area quimica, referente a
sintese de ceramicas mais puras e com menores tamanhos médios de
particulas, obtendo-se materiais com melhores propriedades mecéanicas
(tensdo de ruptura em flexdo e compressdo e tenacidade a fratura),
capazes de substituir os metais pelas ceramicas?.

Dentre os materiais indicados para substituicdo de infraestruturas
metalicas estd a alumina que possui resisténcia a flexdo de
aproximadamente 550 MPa e dureza de 2200 HV?°28 Porém, suas
propriedades mecanicas nado sao capazes de suprir todas as
necessidades das proteses odontolégicas, como proteses de trés
elementos ou mais*?, e com o desenvolvimento de ceramicas que
apresentavam melhores qualidades mecéanicas e estéticas a alumina foi
perdendo mercado®'>, A zircOnia, devido ao seu mecanismo de
tenacificacdo €é capaz de obter valores mecanicos considerados
superiores quando comparados as outras ceramicas odontolégicas,
sendo possivel sua utilizacdo como infraestruturas de proteses
odontolégicas posteriores com mais de trés elementos, as quais
necessitam no minimo 800 MPa de resisténcia a flexdo*?.

A literatura relata que um defeito significativo da zircbnia é a sua
degradacdo em umidade, que é a transformacdo em sua superficie de
fase cristalina tetragonal para fase cristalina monoclinica, gerando um
progressivo comprometimento da integridade do material*1%17, Esse
processo ainda pode ser acelerado quando em conjunto de desgastes
feitos nas préoteses odontolégicas para ajustes* 711, O compdsito ZTA é
capaz de diminuir esse processo de forma eficiente, gracas a matriz de
alumina que envolve os grédos de zircbnia, evitando que essa sequéncia
de transformacéo ocorrat?:1’,

Kurtz et al.®? (2014) relataram que a degradacdo dos grdos de

zirconia do ZTA ocorre mais lentamente quando exposto ao vapor, e que
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a espessura de transformacdo t->m na superficie do ZTA é
aproximadamente metade de uma ceramica puramente de zircbnia,
considerando o mesmo tempo de exposicdo3!:32, Pezzoti et al.1” (2010)
relataram que o crémio, dopante frequentemente adicionado no ZTA e
que |he d& coloracdo rosa, também ajuda nesse mecanismo de
encapsulamento dos grados de zirconia pela matriz de alumina, tendo
assim um papel nesse mecanismo de prote¢do que o ZTA tem quanto a
degradacéo.

Tendo em vista esses conceitos foi proposto o desenvolvimento de
uma ceramica ZTA com coloracdo branca. Para isso foi escolhido o
dopante MgO como substituto do Cr203, devido as suas vantagens
relatadas na literatura quanto a interacdo com a alumina e com a zircénia
12,1432 A fim de comparar sua propriedade mecanica e descricdo da
microestrutura foram escolhidos uma zircénia (3Y-TZP) e um ZTA com
dopante de Cr203. A hip6tese nula de que ndo héa diferenca na resisténcia
a flexdo dos grupos nao foi aceita, jA que apresentaram resultados
estatisticamente diferentes.

Neste estudo, o grupo controle (3Y-TZP) apresentou resisténcia a
flexdo menor (649,28 + 121,6 MPa) que a encontrada na literatura por
outros autores (800-1200 MPa)*%7.18 Esse valor, apesar de menor em
comparacao com zirconias comerciais, pode ser explicado em funcédo do
método de confec¢cdo das amostras do grupo 3Y-TZP onde “cacos” de
material previamente utilizado foram reaproveitados e submetidos a
moagem; mesmo processamento realizado para producdo dos grupos
ZTA. Esse método foi escolhido a fim de submeter o grupo controle as
mesmas condi¢cdes que 0s grupos experimentais. As imagens obtidas em
MEV do grupo 3Y-TZP mostraram maiores tamanhos de grédos e
distribuicdo de tamanhos irregulares quando comparado com imagens
encontradas na literatura’.22:24.27 Contudo examinando os graficos de
Weibull (Grafico 4), nota-se que a confiabilidade desse grupo permanece
como a encontrada na literatura®?°. Isso abre um importante caminho na
reciclagem de materiais que seriam descartados, ja que a resisténcia a

flexdo obtida, apesar de menor, ainda assim € suficiente para a utilizacéao
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deste material como coroas unitarias, pilares de implantes ou mesmo
outras utilizacdes ndo odontolégicas.

O grupo ZTACr obteve o menor valor de resisténcia a flexado entre
os trés grupos (545,76 = 117,5 MPa). Esses resultados podem ser
justificados também pelas imagens obtidas em MEV (Figuras 1c e 1d).
Nelas, € possivel observar a presenca de poros, que pode gerar grande
impacto na performance mecéanica do material. Também se nota que a
microestrutura ndo obteve a distribuicAo homogénea como esperado,
pois os grados de zircbnia ndo ficaram entre os grdos de alumina como
descrito na literatura'®.28.33.34  Houve um crescimento maior do que o
desejado também para os grdos de alumina®'?, o que pode também ser
um dos motivos pelo qual a organizacdo da microestrutura nao ocorreu
como planejado. Uma possivel solucdo para esse problema seria, talvez,
aumentar o tempo de moagem para reduzir o tamanho das particulas e
testar se os graos apresentariam uma melhor distribuicdo na matriz de
alumina. A acdo que esses defeitos tiveram mecanicamente no material
também é retratada nos graficos de Weibull (Grafico 4), sendo este o
grupo que apresentou menor confiabilidade (m=5,42) e, como
consequéncia, apresentou a menor valor de probabilidade de falha (602
MPa, Grafico 5). A literatura apresenta valores superiores?®3° devido,
em grande parte, a utilizacdo de uma tecnologia de prensagem isostatica
a quente. A literatura mostra valores maiores para alumina pura?©.28
guanto para zirconia pura?°.

O grupo ZTAMg obteve o maior valor de resisténcia a flexdo dentre
os trés grupos (915,5 + 257,7 MPa), resultado este em concordancia com
outros autores que avaliaram outras composicGes de ZTA'2:38 Ao
analisar as imagens obtidas em MEV foi possivel encontrar uma
microestrutura mais organizada, com grdos de zirconia entre os grédos de
alumina formando aglomerados de zircbnia como descrito na
literatural6.28.33.34.41  gSingh et al.3®>, em 2018, relataram que esse
mecanismo de tenacificacdo depende do tamanho de grdo da zircOnia,
sua fase, sua localizacdo na matriz de alumina que é diretamente
influenciado pelo método de preparacdo das amostras. A morfologia

superficial mostrou uma melhor homogeneidade de grédos que pode ser
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atribuida a presenca do magnésio durante o processamento. O magnésio
ajuda no controle de crescimento dos grdos de alumina, melhorando
assim a qualidade mecanica do material?’:35, Aparentemente, a
organizacdo da microestrutura faz com que a zircdnia também tenha um
efeito de controle de crescimento dos graos de alumina, o que também
justifica a melhor performance mecanica deste grupo?’. Analisando o
maédulo de Weibull (Grafico 4), o ZTAMg apresentou o melhor resultado
dentre os grupos, indicando elevada confiabilidade. Este material
apresentou o maior valor de probabilidade de falha (948 MPa, Grafico 5),
gue indica sua possibilidade futura de utilizacdo como infraestrutura em
proteses odontolégicas de trés ou mais elementos posteriores*?. Em um
estudo recentemente realizado por Jalkh et al.#! (2020) onde fizeram a
comparacao entre um compodsito de ZTA e uma zircbnia odontoldgica,
observaram-se resultados mecéanicos melhores para o ZTA,
principalmente apés o envelhecimento artificial de ambas as ceramicas,
0 que indica que esse material pode ser uma boa opcao para ser utilizado
como préteses odontolégicas.

As zircénias conhecidas como 3Y-TZP possuem 3% mol de Y203
gue estabiliza a zirconia na fase tetragonal, sendo o 6xido de magnésio
também ja utilizado para esse propésito”'8. No ZTA proposto neste
trabalho utilizou-se menor quantidade de 6xido de itrio (1,3% em mol),
ja imaginando que o 0,7% da dopagem de 6xido de magnésio utilizado
poderia interagir com a zircbnia e causar estabilizacdo, sendo
supostamente isto o que ocorreu. Singh et al.®®> (2018) relataram que ao
adicionar MgO em ZTA ha uma diminui¢cdo de fase cristalina monoclinica
presente no material.

Dentre as limitacdes deste estudo estd a utilizacdo apenas da
prensagem uniaxial; a prensagem isostatica a frio e a quente seriam um
método de processamento que possivelmente geraria ganho nas
propriedades mecanicas das ceramicas. Outra limitacdo é a possivel
presenca de contaminantes nos “cacos” usinados de zircbnia
reaproveitaveis de laboratdorios, contaminantes que nao foram
detectados na analise por espectroscopia por dispersdao de raios X, e

gue podem ser a causa dos tamanhos irregulares dos gréaos de zirconia.
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Novos estudos devem ser realizados, para melhor se compreender
o ZTAMg, como estudo de envelhecimento, teste de tenacidade a fratura
e dureza, além de estudos sobre o comportamento de espécimes
bicamada. O presente estudo mostrou que o ZTAMg tem resisténcia a

flexdo adequada para o uso em proteses odontoldgicas.
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7 CONCLUSAO

O meétodo proposto foi capaz de sintetizar com sucesso um
compoésito a base de alumina-zircénia com dopagem com magnésio e que
alcancou uma resisténcia a flexado satisfatéria (915,5 = 257,7 MPa), uma
boa confiabilidade (m=10,49) e com o melhor resultado de probabilidade
de fatura entre trés grupos (948 MPa). O dopante de 6xido de magnésio
forneceu um material com coloracdo branca, ideal para uma futura

aplicacdo deste material como infraestrutura de préteses odontoldgicas.
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