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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a recuperagdo de descartes de ZrO2(Y203) oriundos de laboratdrios de proteses
dentarias, a partir do seu reprocessamento. Os descartes de ZrO2(Y203) foram fragmentados, peneirados e
calcinados a 900°C. Pés com tamanho menor que 32um foram prensados uniaxialmente a 100MPa e sinteri-
zados em temperaturas entre 1400 ¢ 1600°C-120min. Analise de difracdo de raios X realizadas nos materiais
calcinados indicaram a presenca majoritaria da fase ZrO2 tetragonal. Os compactos apresentaram densidade a
verde proximo a 47% e as amostras sinterizadas tiveram sua densidade relativa variando entre 83,5% e 95%,
para temperaturas de sinterizagdo de 1400 e 1600°C, respectivamente. Os resultados da analise de difragdo de
raios X indicaram a presenca da fase ZrO2 tetragonal, com dureza Vickers e tenacidade maxima obtidos para
as amostras sinterizadas a 1600°C, da ordem de 1100 HV e 5,7 MPa.m1/2 respectivamente.
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ABSTRACT

The objective was the recovery of ZrO2(Y203) discarded arising from dentistry prosthetic laboratories.
Zr02(Y203) were fragmented, sieved and calcined at 900°C. Powders with size less than 32pum were uniaxi-
ally pressed to 100MPa and sintered at temperatures between 1400 and 1600°C-120min. X-ray diffraction
analysis performed on the calcined material showed the predominant presence of tetragonal ZrO2 phase. The
green compact had the density close to 47% and sintered samples had a relative density ranging between
83.5% and 95% for sintering temperatures of 1400 and 1600°C, respectively. The analysis results of X-ray
diffraction indicated the presence of the tetragonal ZrO2 phase, with maximum Vickers hardness and tou-
ghness obtained for the samples sintered at 1600°C, of the order of 1100 HV and 5.7 MPa.m1/2 respectively.

Keywords: Recycling, ZrO2 (Y203), Sintering, Characterizations.

1. INTRODUCAO

O uso de técnicas de prototipagem na confec¢do de proteses vem se tornando uma realidade no pais, nos
ultimos anos [1-3]. Dentre os diferentes sistemas de prototipagem rapida, estdo os sistemas CAD/CAM
(Computer Aided Design/Computer Aided Manufacturing), nos quais um modelo ¢ digitalizado através de
escaneamento em 3D, e um software simula as formas e informa a um sistema de fresagem que realiza a
usinagem dos componentes [1,4]. A zirconia estabilizada com itria, ZrO,(Y,0;) tem sido muito utilizada na
confeccdo de proteses dentarias fabricadas pela técnica CAD/CAM. Este material ¢ desenvolvido na forma
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de blocos pré-sinterizados, os quais sdo fresados, extraindo-se varias proteses personalizadas e gerando uma
perda de cerca de 30% de material. ZrO,(Y,0s) € notadamente um agente tenacificador de outras ceramicas,
e que possui alto custo, portanto reaproveitar estes descartes em aplicagdes menos nobres, é estrategicamente
interessante.

A utilizagdo de ceramicas a base de zirconia (ZrO,) de alta densidade relativa é fungdo de sua
excelente biocompatibilidade, alta dureza, resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura [5-7]. A zirconia pura
ndo pode ser utilizada na fabricacdo de pegas sem a adigdo de estabilizantes. A zirconia estabilizada com itria
(Y-TZP) se tornou uma alternativa atrativa como cerdmica odontologica uma vez que ¢ inerte em meio
fisiologico e apresenta maior resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura entre as cerdmicas. Diante das
evidéncias do papel da zirconia como agente tenacificador de ceramicas, varios sistemas matriz cerdmica-
zirconia t€m sido estudados. Tal refor¢o € consequéncia da transformagdo induzida por tensdo da fase
tetragonal para fase monoclinica das particulas de zirconia, a qual ¢ acompanhada de uma expansdo
volumétrica (3 a 6%) [5,8]. A adicdo de zirconia na alumina como refor¢o de sinterizagdo vem sendo
praticada com objetivo de densificacdo e tenacificagdo de ceramicas a base de alumina.

Atualmente no mercado brasileiro, existem aproximadamente 100 laboratérios de préoteses dentarias
que produzem proteses a partir de blocos de ZrO,(Y,03) em maquinas que possibilitam certa pureza dos
descartes. Nestes laboratorios a média de consumo ¢ de 10 blocos deste material por més, ou seja, em torno
de 120 blocos por ano e totalizando 12.000 blocos em todo o pais. Cada bloco tem em média 350g de
material totalizando 4,2 toneladas de ZrO,(Y,0;) como produto final/ano. Destas 4,2 toneladas, sdo
descartadas aproximadamente 25% totalizando aproximadamente 1.000kg de material descartado
anualmente. Este material descartado tem um valor aproximado de R$ 100,00 por kg (valor citado apos
pesquisa com empresas de S3o Carlos-SP que fazem uso dessa zirconia descartada) significando um
desperdicio anual de aproximadamente R$ 100.000,00. Uma analise preliminar de uso deste material como
tenacificador do composito Al,O3-ZrO,, utilizada em ferramentas de usinagem por exemplo, indica potencial
de geragdo de 10 toneladas de composito por ano em uma mistura de Al,05;-ZrO, de propor¢do de 90:10,
indicando a atratividade de estudos relacionados a este tema [5].

O presente trabalho visa o estudo do processamento e sinterizagdo de residuos de ZrO,(Y,0;)
proveniente de centros de usinagem, objetivando, seu reaproveitamento como ceramica de alta performance.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Processamento

Cerca de 1000g de p6 ZrO,(3%Y,03) foram coletados no sistema de aspirador de pds de maquinas de usina-
gem utilizadas exclusivamente para a usinagem de zirconia, da empresa CUBO-Central de Usinagem para
Odontologia, em S@o Paulo-SP. Este material foi calcinado a 900°C, por 30 minutos, com taxa de aquecimen-
to de 10°C/min, visando eliminar umidade e outras impurezas, usuais na usinagem de outros materiais de
componentes protéticos por CAD/CAM.

Os pos utilizados foram peneirados na faixa granulométrica de x<32um. Amostras com 15x4mm fo-
ram compactadas com pressdo de compactagdo de 100MPa. A partir dos compactos, amostras foram subme-
tidas a sinterizagdo, formo MAITEC F1650, em temperaturas de 1400°C, 1450°C, 1530°C, 1575°C ou
1600°C, com patamar de 120min, e taxa de aquecimento e resfriamento de 5'C/min. Em cada condi¢io de
sinterizac¢do, um lote de cinco amostras foram sinterizadas.

2.2 Caracterizagdes

As fases presentes nos pds e nas amostras sinterizadas foram identificadas por difragdo de raios X (Shimadzu
XRD6100), utilizando radiagdo Cu-Ko com varredura entre 10° ¢ 80°, com passo de 0,05° e velocidade de
5s/ponto de contagem [9]. Os picos foram identificados, através de comparagdo com microfichas do arquivo
JCPDS [10].

Analises de microscopia eletronica de varredura dos pos foi realizada 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 os aspectos morfologicos das mesmas.

A densidade especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método geométrico e pela pesagem
das amostras, utilizando paquimetro (com precisdo de 0,01lmm) e balanca analitica de precisdo (com precisdo
de 107g).
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O calculo da densidade especifica das amostras sinterizadas foi executado utilizando o principio de

Arquimedes [11]. Os valores da massa especifica foram calculados aplicando-se a Equacéo 1.
W, % pu o 3 x
Pyt =———————— [g/em’] (Equagdo 1)
o W1 _(\Nz _Wf)

onde: psnr = Densidade especifica das amostras sinterizadas (g/cm’); W, = massa da amostra seca (g); pio =
massa especifica da agua a 20°C (g/cm’); W, = massa da amostra imersa (g); Wy = massa do fio imerso (g).
O valor da densidade especifica da dgua (pu.o) foi obtido utilizando a Equacgao 2.

Pho = 1,0017 — 0,0002315.T , onde T=25°C [g/em’ ] (Equacdo 2)

A densidade relativa foi calculada pela relagdo entre a massa especifica da cerdmica sinterizada (psir)
e a massa especifica teorica de cada composigio estudada (pr = 6,05g/cm’).

Dureza e tenacidade a fratura foram avaliados pelo método de indentacdo Vickers, usando carga de in-
dentacdo de 1000gf, por 30s. Dentre cada lote de material sinterizado foram realizadas 20 indenta¢des. Para
célculo de tenacidade foi utilizada a relagdo proposta por Niihara et al. [12], valida para sistemas de trincas
tipo Palmquvist.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagdo da matéria-prima

A Figura 1 apresenta os resultados da analise microscopica das particulas apos peneiramento e conseqiiente
calcinagdo.

ZrO2 recic 2013/06/22

Figura 1: Microscopia eletronica de varredura indicando aspectos morfolégicos das particulas.

As particulas passantes nas peneiras de 32um, mostradas na Figura 1, apresentam irregularidades con-
sideraveis que podem levar a obtencdo de baixa compactabilidade apds prensagem [13]. De fato, os p6s utili-
zados neste trabalho sdo provenientes de blocos pré sinterizados de ZrO, com 3% de Y,0;. Os fornecedores
de matérias primas para sistemas CAD CAM produzem blocos com nivel de porosidade de 20%, assim estes
residuos obtidos da usinagem dos blocos sdo pos ultra finos submetidos a sinterizagao interrompida o que faz
com que eles ja tenham passado da fase inicial de sinterizagdo na qual os pescogos sdo formados. Pelo nivel
de porosidade observada ¢ possivel que os materiais ja estejam iniciando o processo de esferoidizacdo dos
poros. A Figura 2 apresenta difratograma de raios X representativo dos pds de ZrO,(Y,03) apds calcinagao.
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Figura 2: Resultado de difragdo de raios X dos pds apds processo de calcinagdo a 900°C.

Os resultados apresentados indicam a presenca da fase ZrO, tetragonal como unica fase cristalina den-
tro do limite de detecgdo do equipamento. Pds de zirconia “virgens” utilizados na fabricagdo de blocos pré-
sinterizados apresentam usualmente a presenca de 10 a 15% de fase monoclinica, o que pode vir a fragilizar
as pegas ceramicas utilizadas na usinagem. A realizac¢do da calcinacdo indica que toda a fase monoclinica foi
transformada em tetragonal, o que infere em pods de caracteristicas cristalograficas promissoras para seu reuso
em materiais monoliticos ou mesmo na sua incorpora¢do como refor¢o em outras matrizes ceramicas tais
como alumina [5,8].

3.2 Caracterizagdo dos Compactos

Os resultados de densidade a verde indicam valores médios de 47,4%. Os pds com tamanho de particula me-
nores que 32um produziram compactos com baixa densidade a verde, para pressdo de compactacdo de
100MPa quando comparados com pés de zirconia atomizados, os quais podem alcangar densidades a verde
superiores a 52% [14]. O maior tamanho médio de particula ¢ as irregularidades morfoldgicas apresentadas
por este material sdo os principais fatores que levam a diminui¢do da densidade [13]. Sugere-se que ao ser
utilizado como agente tenacificador de outras matrizes ceramicas estes pos sofram maior reducdo do tamanho
de particula.

3.3 Caracterizagao dos Sinterizados

A Figura 3 apresenta os resultados de densidade relativa como fungdo da temperatura de sinterizagdo utiliza-
da.

—m— Densididade relativa apds sinterizagdo.
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Figura 3: Densidade relativa em fungdo da temperatura de sinterizago.

Os resultados indicam densificagdo maxima da ordem de 96% em materiais sinterizados a 1600°C-
120min. E observado um crescente aumento da densidade relativa em fungdio do aumento de temperatura de
sinterizagdo utilizada. Nas maiores temperaturas de sinteriza¢do, 1575°C e 1600°C, os materiais apresentam
apreciaveis valores de densidade superiores a 94%. Estudos anteriores realizados em materiais comerciais
utilizados na odontologia [6,15] relatam que materiais sinterizados que apresentam densidade relativa proxi-
ma a 95% sao freqiientemente encontrados quando se utiliza as temperaturas de sinterizagao sugeridas pelos
fabricantes (entre 1500°C e 1600°C), e os resultados de propriedades mecanicas sdo suficientes para que os
produtos sejam utilizados como materiais para protese dentaria em conformidade com a norma ISO6872
[16]. A Figura 4 apresenta difratograma de Raios X tipico da amostra sinterizada.
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Figura 4: Difratograma de Raios-X de amostra compactada a 100MPa e sinterizada a 1530°C-120min.

O perfil cristalografico apresentado na figura 4 ¢ compativel com todas as condi¢des de sinterizagdo
experimentadas nesse trabalho. Nele € possivel observar a presenca da fase ZrO, tetragonal com picos de alta
cristalinidade. Conforme ja foi observado na figura 2, a fase tetragonal ¢ a {inica presente no material sendo
assim ndo era esperado nenhuma transformacao de fase ja que o Y,0; se encontra em solucdo solida estabili-
zando a fase tetragonal. Resultado similar ¢ encontrado em diferentes literaturas [1,5,9,11].

A Figura 5 apresenta valores de Dureza Vickers (HV) em funcao da densidade Relativa (%).
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Figura 5: Dureza Vickers em fungdo da densidade relativa das amostras sinterizadas.
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E observada a elevagdo da dureza do material sinterizado proporcionalmente ao aumento da densidade
relativa apos a sinterizagdo das amostras. As amostras mais densas 1575°C e 1600°C apresentam perfil de
Dureza similar aos resultados da literatura com dureza proximos a 1100HV [1,6,11]. O efeito da porosidade
na dureza das amostras pode ser ajustado a uma relagdo exponencial, Equagao 3.

H=Hze™ (Equagio 3)

Onde: H ¢ a dureza real do material; H, ¢ a dureza de um material 100% denso (no caso do
7Z10,5(Y,03), HV=1300HV); b é uma constante pré-exponencial (que varia em fun¢io do material cerdmico
analisado) e P é a porosidade do material. Os valores de b obtidos nas diferentes temperaturas de sinteriza-
¢do sdo apresentados na Figura 6. Os resultados apontam para um valor médio da ordem de 4,2. Este valor
pode ser utilizado para identificar valores teéricos de dureza em fungdo da porosidade do material apos sin-
terizagdo.
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Figura 6: Constante pré-exponencial de dureza do ZrO,(Y,0;) reciclado, compactado a 100MPa e sinterizado em dife-

rentes temperaturas.

Os resultados de tenacidade avaliados possibilitaram analise apenas das amostras sinterizadas a
1530°C, 1575°C e 1600°C e os resultados indicaram tenacidade de 3,5+0,4 MPa.m'?, 4,8+0,5 MPa.m'” e
5,740,5 MPa.m"?, respectivamente. Os valores sdo inferiores aos obtidos para ZrO,(Y,0;) sinterizados em
pbs novos, os quais promovem obtencdo de K;c da ordem de 8-9MPa.m'? [1,5,6,8,11,15]. Por outro lado, os
valores de tenacidade satisfazem as exigéncias de Kj¢c exigidos pela norma ISO6872 para fabricagdo de prote-
ses ceramicas com perfil de infraestruturas de até trés elementos desde que ndo contenham dentes molares
(responsaveis pela mastigagdo) e que sdo normatizados com valores superiores a 3MPa.m"2. Para este tipo de
aplicagdo os materiais desenvolvidos neste trabalho apresentam propriedades promissoras. Cabe ressaltar que
as matérias primas sdo resultado de residuos e, portanto sujeitas a contaminagdo. Em face disso, sua utiliza-
¢do para tais fins requer ainda maiores estudos relacionados a citotoxicidade e outras avaliagdes.

4. CONCLUSOES

Pos provenientes de maquinas de usinagem de proteses cerdmicas foram coletados, calcinados e peneirados
promovendo classificacdo de particulas por faixas granulométricas. Pos com tamanhos inferiores a 32um
foram compactados a 100MPa obtendo-se densidade a verde proxima a 47,4%. Estes compactos foram sub-
metidos a temperaturas de sinterizagdo nas temperaturas entre 1400°C e 1600°C e densidades relativas supe-
riores a 94% foram obtidas para as temperaturas de 1575°C e 1600°C. Em todas as condi¢des de fabricagdo
somente a fase tetragonal foi identificada. Os resultados de dureza (proximos a 1100HV) e tenacidade (em
torno de 5SMPa.m'?) encontrados para estas condi¢des de fabrica¢io sio promissores para o reuso desse ma-
terial na fabricag@o de proteses com até trés elementos, em concordancia com as normas da ISO6872.
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