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RESUMO

A zircbnia estabilizada com itria, ZrO,(Y,03) tem sido muito utilizada na
confeccao de proteses dentarias fabricadas pela técnica CAD/CAM. Este material é
desenvolvido na forma de blocos pré-sinterizados, os quais sao fresados, extraindo-
se varias proteses personalizadas e gerando uma perda de cerca de 30% de
material. ZrO,(Y,03) € notadamente um agente tenacificador de outras ceramicas, e
gue possui alto custo, portanto reaproveitar estes descartes em aplicagcbes menos
nobres, é estrategicamente interessante. Neste trabalho a proposta € recuperar
descartes de ZrO,(Y,O3) oriundos de laboratorios de préteses, reprocessa-los
visando a reducdo do tamanho de particulas e posteriormente, sinteriza-lo,
demonstrando o potencial de uso em aplicacbes menos nobres que na odontologia.
Os descartes de ZrO,(Y.03) foram fragmentados e em seguida peneirados para
separacdo de tamanho de particulas. Pés com tamanho menor que 63um foram
prensados uniaxialmente em diferentes pressées. Em seguida os compactos foram
caracterizados quanto a densidade relativa a verde demonstrando densidade a
verde da ordem de 40%. Apds caracterizacdo, compactos foram sinterizados a
1550°C-2h. O material sinterizado foi caracterizado quanto a sua densidade relativa

e fases cristalinas.
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INTRODUCAO

Uma revolugcdo no campo de desenvolvimento de proteses e implantes esta
ocorrendo com o desenvolvimento de processos de fabricacdo por prototipagem
rapida utilizando sistemas de digitalizacdo de imagens [1-4]. Dentre os sistemas de
prototipagem rapida mais populares estdo os sistemas CAD/CAM (Computer Aided
Design / Computer Aided Manufacturing), nos quais um modelo é digitalizado
através de escaneamento em 3D, e um software simulas as formas e informa a um
sistema de fresagem realiza a usinagem dos componentes. No Brasil, nos ultimos 5
anos, dezenas de sistemas de usinagem CAD/CAM foram comercializados no ramo
da odontologia, atingindo em 2012 mais de 100 centros de usinagem. Atualmente
na odontologia, os sistemas CAD/CAM séo utilizados na usinagem de materiais tais
como ZrO,(Y,03) para confecgcdo de infraestruturas de proteses ceramicas, ceras
para utilizacdo em fundicdo de préteses metalicas, ou resinas acrilicas para
restauracdes provisorias.

O desenvolvimento de tecnologias para a producdo de novos materiais tem
sido motivado pela demanda de materiais que executem novas fungbes ou
desempenhem antigas funcdes de forma mais adequada. A elaboracdo de materiais
ceramicos avancados teve inicio na década de 70 e tém alcancado resultados
promissores, sendo verificando inclusive, uma continua evolucdo no
desenvolvimento e uso destes materiais em diversas aplicagdes.

A utilizacdo de ceramicas a base de zirconia (ZrO,) de alta densidade relativa
vem sendo proposta, em funcdo da alumina ter apresentado uma excelente
biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia ao desgaste, embora, tenha exibido
moderada resisténcia a flexdo e tenacidade [5]. A zircbnia pura ndo pode ser
utilizada na fabricacdo de pecas sem a adicdo de estabilizantes. A zircOnia
estabilizada com itria (Y-TZP) se tornou uma alternativa popular a alumina como
ceramica estrutural uma vez que é também inerte em meio fisioldgico, apresenta
maior resisténcia a flexdo, maior tenacidade a fratura e menor modulo de
elasticidade. Além de suas propriedades mecanicas, a zirconia se torna
esteticamente bastante interessante quando polida.

Diante das evidéncias do papel da zircbnia como agente tenacificador de
ceramicas, varios sistemas matriz ceramica-zirconia tém sido estudados. Tal reforco

€ consequéncia da transformacéo induzida por tenséo da fase tetragonal para fase
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monoclinica das particulas de zircOnia, a qual é acompanhada de uma expansao
volumétrica (3 a 6%) [6]. A transformacédo absorve parte da energia necessaria para
a propagacdao da trinca, ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura.

A adicdo de zirconia na alumina como reforco de sinterizacdo vem sendo
praticada com objetivo de densificacdo e tenacificacdo de ceramicas a base de
alumina. A introducdo de pequena quantidade de zircnia em alumina como aditivo
de sinterizagéo leva a formacédo de solucdo sélida a qual promove o processo de
densificacdo pela introducéo de defeitos [7]. Por outro lado, a microestrutura de um
material compdsito é formada a partir da adicdo de uma segunda fase o0 que
aumenta o tempo de vida e a confiabilidade do ceramico por prover maior
tenacidade a fratura e resisténcia mecéanica [7-9].

Hoje no mercado brasileiro existem aproximadamente 50 laboratérios de
préteses dentarias que produzem proteses a partir de blocos de ZrO,(Y,03) em
magquinas que possibilitam certa pureza dos descartes. Nestes laboratérios a média
de consumo é de 10 blocos deste material por més, ou seja, em torno de 120 blocos
por ano e totalizando 6.000 blocos em todo o pais. Cada bloco tem em média 3509
de material totalizando 2,1 toneladas de ZrO,(Y,03) como produto final/ano. Destas
2,1 toneladas s&o descartadas aproximadamente 30% totalizando 630kg de
material descartado no pais por ano. Este material descartado tem um valor
aproximado de R$ 100,00 por kg, significando um desperdicio de aproximadamente
R$ 63000,00 por ano de um material nobre. Depois de tratado este material
reciclado gerara, por exemplo, 3,15 toneladas de compdsito por ano em uma
mistura de Al,O3-ZrO, com diferentes porcentagens da mistura de Al,O3 com ZrO,.

O presente trabalho visa a caracterizacdo de residuos de ZrO,(Y,03)
proveniente de centros de usinagem, objetivando, dentre outras coisas, servir de

futuro agente tenacificador de compadsitos como Al;O3-ZrO..
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MATERIAIS E METODOS

Um fluxograma do procedimento experimental realizado se encontra na Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma do procedimento experimental realizado.

Pos de ZrO,(3%Y,03) foram coletados no sistema de aspirador de pos das

maguinas de usinagem da empresa de usinagem de préteses, CUBO-Central de

Usinagem para Odontologia, em Sao Paulo-SP. Os pds, como recebidos foram

analisados por Difracdo de Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura.
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As fases presentes nos p0s e nas amostras sinterizadas foram identificadas
por difracdo de raios X (Shimadzu XRD6100), utilizando radiagcdo Cu-Koo com
varredura entre 10° e 80° com passo de 0,05° e velocidade de 5s/ponto de
contagem. Os picos foram identificados, através de comparacdo com microfichas do
arquivo JCPDS [10].

Analises de microscopia eletrdnica de varredura dos pos foram realizados em
MEV Hitachi TM3000, as particulas como recebidas foram depositadas sobre uma
fita de carbono e analisadas em MEV, sob diferentes amplia¢des visando avaliar 0s
aspectos morfolégicos das mesmas.

O p6 foi calcinado a 900°C, por 30 minutos, com taxa de aquecimento de
10°C/min, visando eliminar impurezas poliméricas, usuais na usinagem de outros
materiais de componentes protéticos por CAD/CAM.

Os pos separados nas faixas granulométricas de 125um<X>63um e X<63um,
foram submetidos a prensagem uniaxial a frio, em matriz de a¢o temperado, por um
tempo de 30 segundos de compressao. Para minimizar os efeitos do atrito durante a
compactacao, o pistdo e as paredes da matriz foram lubrificados com estearina.
Amostras com 40x15x05mm foram compactadas com diferentes pressbes de
compactacao de 70 ou 100MPa.

A partir dos compactos, amostras foram submetidos a sinterizacdo, formo
MAITEC F1650, em temperaturas de 1550°C-60min, com taxa de aquecimento e
resfriamento fixas em 5°C/min.

A massa especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método
geométrico e pela pesagem das amostras. As amostras foram medidas com
paquimetro com precisdo de 0,01 mm e posteriormente, pesadas em balanca
analitica de precisdo (107°g). Para um maior grau de precisdo, foram realizadas 5
medi¢cbes de cada amostra para obter um valor médio. A partir destes dados foi

utilizada a Equacao 1 para obter o valor da massa especifica a verde das amostras.

M AaRRs

A Uolu [g/cm®] (1)

O célculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado
utilizando o principio de Arquimedes, ou seja, imersao do corpo de prova por um fio
de nylon, utilizando agua destilada a 20°C como veiculo. Foram realizadas 10
medicdes em balanca de precisdo (10 — g), e cujos valores foram aplicados na

Equacéao 2.
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/%’lm—\ré— RAOAN [g/cm®] (2)
T

onde:

osint = Massa especifica das amostras sinterizadas ( glem?),
W; = massa da amostra seca (g ),

oH20 = Massa especifica da agua a 20 °C ( glcm?®),

W, = massa da amostra imersa (g ),

WEe = massa do fio imerso (g ).

O valor da massa especifica da agua ( pu20 ) foi obtido utilizando a Equacgéo 3.

@#)@IQI [g/cm3] 3)
A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da

ceramica sinterizada (psin) € a massa especifica teérica de cada composicao

estudada ( pr = 6,05g/cm®), como mostrado na Equac&o 4.

Aa.e:%%< [%] (4)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo dos pos reciclados

A Figura 2 apresenta os resultados da analise microscopica das particulas
como recebidas. Estas particulas apresentam irregularidades consideraveis que

inibem sua aplicacdo direta em misturas de pés ou em processos de compactagao.
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Figura 2 — Microscopia eletrénica de varredura indicando aspectos
morfologicos das particulas como recebidas.

A Figura 3 apresenta difratograma de raios X representativo dos pés de
ZrO,(Y203) apos calcinacdo. Os resultados apresentados indicam a presenca da
fase ZrO, tetragonal. Uma pequena presenca de fase monoclinica residual é

observada, além disso ndo sao observados picos de qualquer outra fase cristalina.
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Figura 3 — Resultado de difracdo de raios X dos pos apds processo de
calcinacdo a 900°C.

A Figura 4 apresenta os resultados do peneiramento das particulas calcinadas,
em funcao da distribuicdo de faixas de tamanhos e o0 seu percentual cumulativo..
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Figura 4 - Faixa granulométrica das particulas calcinadas, apds peneiramento:

a) Fracdo massica; b) percentual cumulativo.

Pela classificacdo granulométrica, os pOs encontram-se majoritariamente na
faixa de 125 um <X>63um e X<63 um. Os po6s mais finos foram separados e
explorados em termos de morfologia das particulas. As particulas passantes nas
peneiras de 63um foram analisadas por MEV e os resultados sé@o apresentados na

Figura 5.
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Figura 5: MEV depois do peneiramento: Particulas com tamanho médio menor
que 63um.

Caracterizacao dos compactos

A etapa de compactacéo foi realizada buscando uma caracterizagéo preliminar
dos mesmos em termos de densidade relativa a verde. Os resultados dos testes de

compactacao sdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 Resultados da compactacédo dos pos reciclados calcinados apos
separacao por peneiramento.

Faixa de tamanho de particulas

Pressdo de compactagdo | 250 pm <X>125pum | 125 pm <X>63pm | X<63um

Resultado da compactagéo / densidade a verde (%)

70MPa Delaminagéo Delaminagéo 39,6+0,3%

100MPa Delaminagéo Delaminagéo 40,2+0,2%

Como pode ser observado, particulas mais grosseiras apresentaram
delaminacdo em todas as condi¢des testadas. Somente os pds mais finos, com
tamanho de particula menores que 63um produziram compactos com baixa
densidade a verde, de 39,6% e 40,2% para pressdes de compactacdo de 70MPa e
100MPa respectivamente. A heterogeneidade de tamanhos e formas das particulas
certamente inviabilizaram a compactacdo desses pos com tamanhos médios
superiores a 63um, o0 que evidencia a necessidade de um processo de
fragmentacdo por moagem, mais consistente e que possibilite a obtencdo de pés
com menor tamanho médio possivel. Os baixos resultados de densidade relativa a
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verde também influenciam a densificacdo dos corpos durante a sinterizagao [11,12].
Amostras sinterizadas a 1550%-60min apresentaram baixa densidade relativa, da
ordem de 87,1% e 90,4% para compactos com densidade a verde de 39,6% e
40,2% respectivamente. Maiores reducdes devem ser promovidas nos pés visando
permitir melhor empacotamento das particulas e consequente aumento da
densidade a verde.

A Figura 6 apresente difratograma de raios X de amostras sinterizada a
1550°C. E observada apenas a presenca de fase ZrO, tetragonal, demonstrando
gue o percentual de fase monoclinica residual foi totalmente convertido em fase
tetragonal durante a exposicdo a temperaturas superiores a 1170°C. Resultado
similar foi obtido para diferentes pressdes de compactacao.
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Figura 6 —Difratograma de raios X de amostra compactada a 100MPa e
sinterizada a 1550°C-2h.

CONCLUSOES

POs provenientes de maquinas de usinagem de proteses ceramicas foram
coletados, calcinados e peneirados promovendo classificacdo de particulas por
faixas granulométricas. P6s com tamanhos inferiores a 63um foram compactados a
70 e 100MPa obtendo-se densidade a verde proxima a 40%. Nestes compactos

submetidos a sinterizacao a 1550°C, somente fase tetragonal foi identificada por
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difracdo de raios X. As amostras apresentaram densidade relativa de 87 e 91% em
compactos prensados a 70 e 100MPa respectivamente. Isto sugere que moagem
deva ser realizada visando aumento da compactagdo e consequente aumento de

densificacdo.
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REUSE OF ZrO,(Y,03) ARISING FROM MAKING DENTAL IMPLANT -
CHARACTERIZATION OF MATERIALS

ABSTRACT

The yttria stabilized zirconia, ZrO, (Y,03) has been widely used in dental prosthesis
manufactured by CAD/CAM technique. This material is developed in the form of pre-
sintered blocks, which are machined by extracting various customized prosthesis
and generating a loss of about 30% of material. ZrO, (Y,0O3) is notably a toughening
for other ceramics, and has a high cost, so reusing discards these applications less
noble, is strategically interesting. In this paper the proposal is to recover discharges
of ZrO, (Y,03) arising from prosthetic laboratories, reprocess them in order to
reduce the particles size and subsequently sintering, demonstrating the potential use
in applications less noble in dentistry. Discharges ZrO,-(Y,03) were fragmented and
then sieved to particle size separation. Powders of smaller than 63 um were
uniaxially pressed at different pressures. The compacts were characterized by the
relative density showing green density of the order of 40%. After characterization,
compacts were sintered at 1550°C-2h. The sintered material was characterized as
its relative density and crystalline phases.

Key-words: recycling, ZrO,(Y.03), characterization, sintering
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