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RESUMO

Dentre as diversas ceramicas empregadas para substituir a infraestrutura de
metal em préteses dentérias, observa-se que quanto maior a resisténcia mecanica
menor € a translucidez, o que limita obter infraestruturas com elevadas propriedades
mecanicas e qualidades estéticas. O objetivo deste trabalho foi preparar
biocompdsitos por infiltracdo de vidros (SiO,, B,O3s, 25A1,03, 15La,03 e 15TiO,, com
teores de B,O3 de 0 a 25% em mol, substituindo a silica) em pré-formas de alumina
porosa, com elevada translucidez, compatibilizando o indice de refracdo do vidro
com o da alumina. Observou-se aumento no indice de refracdo do vidro de 1,70 a
1,74 com o aumento do teor de B,O3. Os valores de coeficientes de espalhamento e
absorcdo do modelo de Kubelka-Munk foram determinados na faixa de comprimento
de onda da luz visivel. A boa translucidez dos biocompdsitos obtidos foi decorrente

dos elevados indices de refracao dos vidros, préximos ao da alumina.
Palavras-chave: bioceramica, propriedades 6pticas, compasito, infiltracédo
INTRODUGCAO

O sistema mais utilizado para a confeccdo de préteses parciais fixas € o
metalo-ceramico, que emprega uma liga metalica como infraestrutura e apresenta
altas taxas de sucesso variando de 72 a 87% apds 10 anos®. Entretanto, a
opacidade do metal limita a mimetizacdo do dente e a qualidade estética que as

proteses metalo-ceramicas podem alcancar®. Isto tem impulsionado o
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desenvolvimento de sistemas totalmente ceramicos, onde a infraestrutura pode ser
uma vitrocerdmica, um compdsito de ceramica infiltrada por vidro ou uma ceramica
policristalina®. Entretanto, observa-se que quanto maior a resisténcia mecanica das
bioceramicas comerciais menor é a sua translucidez”, o que limita obter
infraestruturas com elevadas propriedades mecanicas e qualidades estéticas.

A avaliacdo da propagacéo da luz em um meio turvo pode ser realizada através
do modelo de Kulbelka-Munk, que considera uma abordagem de dois fluxos inversos
de luz ao longo do material®®. Para determinacdo dos coeficientes de absorcédo (K)
e espalhamento (S), podem ser medidas as reflectancias do material sobre fundos

branco e preto e considerando as seguintes equacdes™:

S = icoth_l 1-aRy, (A)
bd bRy,

K =S(a-1) (B)

a_l st RSb_RSW+RW (C)
2 RspRw

b=+va?-1 (D)

onde, d é a espessura do material e Ry, Rsp € Ry, sé0 as reflectancias da amostra
sobre fundo branco, da amostra sobre fundo preto e do material do fundo branco,
respectivamente.

O objetivo deste trabalho foi preparar biocompésitos por infiltracdo de vidros do
sistema SiO,-B,03-Al;03-La,03-TiO, em pré-formas de alumina, com elevada

translucidez, compatibilizando o indice de refracao do vidro com o da alumina.
MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram preparados seis vidros com composi¢des (45-x)SiO,-xB,03-
25Al,03-15La,03-15TiO, com teor de B,O3 (x) variando entre 0 e 25% em mol. As
matérias-primas particuladas utilizadas para a preparacdo dos vidros foram: areia
quartzosa (>99,5% SiO,, Jundu); acido bérico (>99,5% H3;BOs;, PA ACS, Vetec);
Al,O3 (99,9%, UA5105, Showa Denko); La,Os (99,9%, PA Vetec); e TiO, (>99%,
1001, Kronos).
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Os vidros foram preparados por meio da fusdo das matérias-primas,
previamente misturadas, utilizando um cadinho de Pt-5%Au (100 mL, Heraeus
Vectra). As fusGes foram realizadas em um forno elétrico (FEE-1700/V, Fortelab) em
temperaturas variando entre 1500 e 1600°C. Apos a fuséo, parte do vidro foi vertida
em um molde de grafita (diametro de 20 mm) para preparacao de discos e o restante
foi vertido em um recipiente com agua destilada a temperatura ambiente para
obtencdo de fritas. O cadinho foi lavado em &cido fluoridrico entre fusdes das
diferentes composicdes de vidro.

Os discos de vidro foram submetidos a tratamentos térmicos de recozimento
em um forno mufla elétrico (modelo 1612, Jung) em temperaturas variando entre 810
e 962°C por 1 h com taxa de resfriamento de 0,5°C/min até 400°C seguido de
resfriamento natural do forno. Ja as fritas de vidro foram moidas a umido em um
moinho de bolas, empregando-se um recipiente polimérico e esferas de alta alumina
para minimizar contaminagdes a 120 rpm por cerca de 24 h, com o intuito de reduzir
o tamanho das particulas para uma granulometria inferior a 100 mesh.

Para a producdo dos compdsitos ceramicos, inicialmente foram preparadas
pré-formas ceramicas na forma de placa (1,4 x 10,5 x 12,5 mm), por meio de corte
de blocos ceramicos porosos comerciais de alumina para o sistema CAD/CAM (In-
Ceram Alumina BA — 40, Vita Zahnfabrik). Para realizacdo do corte foi utilizada uma
cortadeira de precisdo (Isomet 1000, Buehler), com disco de corte diamantado. A
densidade das pré-formas de alumina, determinada pelo método geométrico, foi de
2,97 £ 0,03 g/cm? (porosidade de ~25,6%). Sobre a pré-forma foi depositado o p6 de
vidro umidificado com agua destilada; este conjunto foi, entdo, introduzido em um
forno de cerdmica “prensada” (Kerampress, KOTA). O processo de infiltracdo
envolveu o pré-aquecimento do forno a 200°C, rampa de aquecimento de 60°C/min
até atingir 1200°C de patamar. Durante o ciclo térmico, foi realizado vacuo no forno,
iniciado a 500°C e mantido até o fim do ciclo térmico.

Os po6s e discos de vidros foram caracterizados por meio da analise por
difracdo de raios X em um difratdmetro (D8 Focus, Bruker) utilizando radiagdo Cu-
Ka e varredura na faixa de angulo de difracdo 26 de 10° a 80°, com passo de 0,05° e
contagem de 2 s por passo, para verificar a ocorréncia ou nao de fases cristalinas.

Para caracterizacdo dos vidros foram feitas medidas dos indices de refracao,
utilizando um refratbmetro (2010/M Prism Coupler, Metricon), nos comprimentos de

onda de 633, 1305 e 1536 nm. Os indices de refracdo dos vidros também foram

3108



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

calculados utilizando o software SciGlass® 7.7 (Glass Property Information System,
Lhasa).

A transmitancia e a reflectancia dos biocompdésitos preparados foram medidos
em um espectrofotometro (CM-3700d, Konica Minolta), na faixa de comprimento de
onda entre 360 e 740 nm em intervalos de 10 nm. A reflectancia foi determinada
com observador de 2°, iluminante CIE D65 (luz do dia — 6500 K) e com dois fundos
diferentes, branco e preto, empregando um cartdo padrao (AG-5330, BYK Gardner).
Para as medicdes de reflectancia, utilizou-se uma fina camada de liquido acoplante,
0 1,2,3-propanotriol ou glicerol (C3HgO3) com indice de refracdo de 1,48, entre a
amostra e o fundo para minimizar a reflectancia na superficie de tras da amostra. Os
experimentos de transmitancia e reflectancia foram realizados com 10 espécimes do
compésito com ambas as superficies polidas.

A partir dos espectrogramas de reflectancia com fundos branco e preto foram
calculados os coeficientes de absorcédo (K) e espalhamento (S) pelo modelo de
Kubelka-Mulk (Eqs. A a D). Como este modelo ndo considera as reflexdes
superficiais, a correcdo dos valores de reflectancia medidos foi realizada com as
equacdes de Saunderson e Judd®.

Com os resultados de reflectancia também foi calculada a razdo de contraste
(RC), que € um parametro que indica o grau de translucidez do material. O valor de
RC varia entre 0 e 1, sendo que quanto menor o valor, mais translicido € o material.

A raz&o de contraste foi calculada por meio das seguintes equacdes:

_ Yo
RC= Y. (E)
Y =W, (WR(A)AA (F)

onde, Y, e Yy séo os valores de tri-estimulo Y com fundo preto e com fundo branco,
respectivamente, Wy(A) é o valor “peso” em fungcdo do comprimento de onda,
tabelado na norma ASTM E 308-08"), R(A) é o valor da reflectancia medida em

func@o do comprimento de onda e A\ é o intervalo do comprimento de onda (10 nm).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os discos de vidro preparados apresentaram-se transparentes e de cor
levemente amarela (Fig. la), assim como as particulas maiores das fritas, ndo
apresentando variacdo significativa de cor e transparéncia entre as diferentes
composicdes (0 a 25% em mol de B,O3). Notou-se que apOs o recozimento 0S
discos adquiriram coloragbes mais escuras, aproximando-se do marrom-

avermelhado, mas, em geral, mantendo certo nivel de transparéncia (Fig. 1b).

(b)

Figura 1: Imagens tipicas dos vidros antes (a) e apos (b) o recozimento.

Os padrbes de DRX dos discos tratados no recozimento apresentaram apenas
duas bandas largas e nenhum indicio da presenca de fases cristalinas (Fig. 2).
Como os padrdes de DRX dos discos recozidos foram similares aos dos pos sem
recozimento, o escurecimento da cor dos discos de vidro ocorrido no recozimento

(Fig. 1b) parece néo estar associado ao processo de devitrificacdo (cristalizacdo).

- Pastilha 1|
——— Pastilha 6|

20 30 40 50 60 70
26(%)

Figura 2: Padrbes de DRX dos discos de vidro ap0s o tratamento de recozimento.
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Os valores de indice de refracdo, n, dos vidros foram calculados através do
software SciGlass. O calculo de nq (no comprimento de onda de 589,3 nm) é
realizado pelo software por diversos métodos, que resultam em valores diferentes.
Para a escolha do melhor método para calcular os valores de ngq dos vidros
preparados neste trabalho, realizou-se um estudo comparativo entre dados de
indices de refracdo medidos de diversos vidros do sistema SiO>—Al,03—-La,03-TiO,
reportados por Makishima et al.®), que é similar ao sistema deste estudo, mas sem
oxido de boro, com os valores calculados pelo software SciGlass (Fig. 3). Nao foram
encontrados relatos de indices de refracdo medidos de vidros do sistema SiO,-B,03-
Al;O3-Lay03-TiO,. O método de Demkina-89 La-ll do SciGlass 7.7 foi o que
apresentou a melhor previsdo de valores de indice de refracdo (ng) para vidros do
sistema SiO,—Al,03-La,03-TiO; (Fig. 3).
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1,55 . . . |
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np (medido por Makishima et al.)
Figura 3: Comparacao entre os valores de indice de refragcdo (ng — em 589,3 nm)
calculados pelos diferentes métodos do SciGlass 7.7 e os resultados experimentais
de Makishima et al.®). A linha corresponde aos valores iguais dos dois eixos.

Na Tabela | sdo apresentados os valores de indice de refracdo dos vidros da

série M10A calculados com o SciGlass em comprimento de onda de 589 nm e

medidos em refratdbmetro nos comprimentos de onda de 633, 1305 e 1536 nm. Na
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Fig. 4 estes valores sdo apresentados em funcdo do teor de 6xido de boro dos

vidros.

Tabela I: Valores de indice de refracdo calculados com o SciGlass em comprimento
de onda de 589 nm e medidos em refratdmetro nos comprimentos de onda de 633,
1305 e 1536 nm dos vidros da série M10A.

N M10A-1  M10A-2  M10A-3  MI10A-4  MI10A-5 MI10A-6
("M) 505 B,0; 5% B,0s 10% B,Os 15% B,Os 20% B,Os 25% B,Os

589 1,770 1,769 1,767 1,766 1,765 1,764
633 1,7035 1,6934 1,7211 1,7157 1,7411 1,7429
1305 1,6741 1,6761 1,7006 1,6963 --- 1,7228

1536 1,6825 1,6728 1,6979 1,6931 1,7151 1,7188

£ —e—nd (SciGlass)
(o]

’g;, ——633 nm

'E —=—1305 nm

g 1536 nm

@

o

=

£

3

0 5 10 15 20 25 30
% em mol de B,0;

Figura 1: indices de refracdo medidos em refratdmetro em 633, 1305 e 1536 nm e 0s
calculados com o SciGlass (ng — 589 nm) em funcédo do teor de 6xido de boro nos
vidros da séria M10A.

Segundo os calculos do SciGlass, a composicdo M10A-1 (45% SiO,, 25%

Al,O3, 15% LayOs3, 15% TiO,), sem B,03, apresentou indice de refragdo, np, de

1,770 e a adicdo B,O3 de 5% a 25% na composi¢do, substituindo o SiO,, nao
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exerceu significativa influéncia no indice de refracdo. Entretanto, como pode ser
observado na Fig. 4, o valor medido de n tendeu a aumentar com o aumento do teor
de B,Og3, tanto no comprimento de onda, A, na faixa do visivel (633 nm) como nos As
na faixa do infravermelho préximo (1305 e 1536 nm). O valor de n em A de 633 nm
aumentou de ~1,70 a ~1,74 com o aumento do teor de B,O3 de 0 a 25%. Estes
valores foram menores do que os valores de nq (A = 589 nm) previstos pelo software
SciGlass, principalmente nos vidros com os menores teores de B,0O3. Além disso, o
SciGlass previu uma tendéncia de ligeira diminuicdo de n com o teor de Oxido de
boro, oposta a tendéncia de aumento significativo observada nos valores medidos
(Fig. 4). Estes resultados sugerem que o banco de dados usado pelo SciGlass 7.7 é
limitado para previséo precisa de indice de refracdo de vidros do sistema SiO,-B,03-
Al;O3-La,03-TiO,. Entretanto, o SciGlass 7.7 pode ser util para previsdes
aproximadas, uma vez que a diferenca entre os valores previstos e medidos foram
menores do que 5%.

A infiltracdo da pré-forma porosa de alumina foi realizada com o vidro M10A-6
com 25% em mol de B,O3. A Fig. 5 apresenta os espectrogramas de transmitancia e
reflectancia com fundos branco e preto do compdsito C6, infiltrado com o vidro
M10A-6.

A transmitancia diminuiu gradativamente de cerca de 25% para cerca de 15%
quando o comprimento de onda diminuiu de 740 para 410 nm; abaixo deste
comprimento de onda, A, a transmitancia diminuiu fortemente alcangcando o valor de
cerca de 3% em A de 360 nm (Fig. 5a). Os resultados de reflectancia foram
coerentes com os resultados de transmitancia, uma vez que a diferenca entre as
reflectdncias com fundo branco e fundo preto, que esta relacionada com a
transmissao luminosa do material, também diminuiu com a diminuicao de A (Fig. 5b).
Entre 690 e 700 nm, observou-se um ligeiro pico de transmitancia, que também foi
detectado nas medi¢ces de reflectancia, mostrando ser uma caracteristica do

material.
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Figura 5: Transmitancia (a) e reflectancia com fundos branco e preto (b) em funcao
do comprimento de onda. As barras de erros correspondem a = um desvio-padrao.

Utilizando o modelo de Kubelka-Munk (K-M), os coeficientes de espalhamento
e absorcao foram calculados a partir dos dados de reflectancia medidos com os
fundos branco e preto para o compadsito C6 (Fig. 6). Observou-se que o coeficiente
de espalhamento, S, tendeu a aumentar com a diminuicdo do comprimento de onda,

A, variando de 5,30 mm™® em 740 nm a 6,02 mm® em 380 nm; abaixo deste
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comprimento de onda, o coeficiente S aumentou abruptamente. J& o coeficiente de
absorcdo, K, também aumentou gradativamente de 0,008 a 0,129 mm™ com a
diminuicdo do comprimento de onda de 740 a 410 nm, mas abaixo de 410 nm o
coeficiente K aumentou rapidamente. Estes resultados indicaram as contribuicdes
dos fenbmenos de absorcdo e espalhamento que determinaram a transmissao
luminosa no compdsito C6 e que a forte diminuicdo da transmitancia abaixo de 410
nm (Fig. 5a) foi decorrente principalmente do rapido aumento do coeficiente de
absorcdao, K (Fig. 6).

1,0 7,0

7

0,8 1

7

0,6 -

7

K (mm-1)
S (mm-1)

0,4 -

0,2 +

7

0,0 . .
350 450 950 650 750

A (nm)

Figura 2: Valores dos coeficientes de espalhamento e absor¢cdo em funcdo do
comprimento de onda.

Com base na razao dos resultados de reflectancia com fundo branco e fundo
preto, a razdo de contraste (RC, Eq. E) calculada para o compoésito C6 apresentou
um valor de 0,85 + 0,04. Este valor pode ser considerado bom para compdésitos de
alumina infiltrada com vidro, pois para o compaésito comercial In-Ceram Alumina (Vita
Zahnfrabrik) o valor relatado é de 0,94. A maior translucidez do composito C6,
comparado ao composito comercial, foi provavelmente decorrente da utilizagéo do
vidro M10A-6 com elevado indice de refracdo (1,74), valor préximo do indice de
refracdo da pré-forma de alumina (1,76) ® o que diminuiu o espalhamento de luz na

interface entre as fases vidro e alumina®®.
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CONCLUSOES

O software SciGlass néo foi preciso para determinacdo de indices de refracédo
de vidros do sistema SiO,-B,03-Al,03-La,03-TiO,, mas os valores previstos foram
proximos dos medidos (desvios menores do que 5%). Os vidros com composi¢cdes
(45-x)Si0,-xB,03-25A1,03-15La,03-15TiO, apresentaram altos indices de refracao,
variando entre 1,69 e 1,74 com aumento do teor de B,O3; entre 0 e 25% em mol. O
compoésito alumina infiltrada com vidro com 25% em mol de B,O3; apresentou boa
transmissdo luminosa (razdo de contraste de 0,85), devido ao alto indice de refracao
do vidro, proximo ao da pré-forma de alumina. Os coeficientes de absorcédo e
espalhamento do modelo de Kubelka-Munk deste compdsito tenderam a aumentar

com a diminuicdo do comprimento de onda na faixa do visivel (360 a 740 nm).
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OPTICAL PROPERTIES OF ALUMINA INFILTRATED WITH GLASS OF THE
SYSTEM SiO;,-B,03-Al;03-La;03-TiO, BIOCOMPOSITES

ABSTRACT

Among the ceramics employed for substitution of metal infrastructure in dental
prostheses, it has been observed that the higher is the mechanical strength the lower
is the translucency, which limits to attain infrastructures with high mechanical
properties and aesthetic qualities. The aim of this work was to prepare biocomposites
by infiltration of glasses (SiO,, B,O3, 25Al,03, 15La,03 and 15TiO,, with B,O3 content
of 0 to 25 mo%, replacing silica) in porous alumina preforms, with high translucency,
matching the refractive indexes of glass and alumina. It was observed that the
refractive index increased from 1.70 to 1.74 with the increase of B,O3 content. The
values of scattering and absorption coefficients of Kubelka-Munk model were
determined in the visible light wavelength. The good translucency of the prepared
biocomposites was due to the high refractive index of the glasses, near to the

alumina.

Key-words: bioceramic, optical properties, composite, infiltration

3117



