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Resumen

El 6xido de circonio (ZrO,) o circona es un material ceramico cuyas propiedades mecanicas
y biocompatibilidad lo hacen idoneo para usos biomédicos. Particularmente, la circona
tetragonal estabilizada con itria, Y,03-ZrO,, se ha utilizado para la fabricacion de cabezas de
fémur en protesis de cadera y de protesis dentales. Desde hace algunos anos se sabe que a
“pajas” temperaturas (aunque superiores a temperatura ambiente) y en ambientes humedos
la circona sufre un cambio de fase (de tetragonal a monoclinico) que produce una
degradacion del material y su resistencia mecanica puede llegar a reducirse
drasticamente!”. Aunque por este motivo ha habido tendencia a no utilizar este material en
cabezas de fémur, las restauraciones dentales con circona dopada con itria han

experimentado un fuerte incremento.

En este proyecto se estudian los efectos del arenado (impacto de arena a alta velocidad
sobre una superficie) en materiales ceramicos basados en circona, concretamente Y,O3-
ZrO,, para implantes dentales, asi como las consecuencias de realizar diferentes
tratamientos térmicos en el material. Se realizaran calculos sobre diferentes propiedades
(densidad, tenacidad, dureza). Se medira, también, la rugosidad de las muestras resultante
después del arenado. Antes y después de los tratamientos térmicos se calculara el
porcentaje de fase monoclinica en las muestras mediante difraccion de rayos X, y se
analizara por espectroscopia Raman hasta qué profundidad se detecta esta fase en el

material.

Finalmente se introduciran las muestras en un autoclave para simular la degradacion del
material in vitro y se volvera a calcular la cantidad de transformacion a fase monoclinica,
para ver las mejoras, o no, que los diferentes tratamientos térmicos han introducido al

material respecto al simple arenado.

Este proyecto contendra también un estudio de impacto ambiental y otro sobre el coste del

mismo.
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1. Introduccion

Desde el neolitico hasta la actualidad, los materiales ceramicos han acompafado toda la
evolucién de la raza humana, ya sea mediante antiguas vasijas para guardar alimentos o
cémo parte fundamental de los aislamientos térmicos de los transbordadores espaciales. A
principio de la década de 1980 empieza a destacar el éxido de circonio estabilizado con itria
(Y-TZP) debido a su alta resistencia y su excelente tenacidad a fractura. Ademas posee
otras buenas propiedades mecanicas, como por ejemplo dureza elevada, alto médulo
elastico, resistencia a la corrosion y resistencia al desgaste. Estas caracteristicas unidas a la
biocompatibilidad hacen que la circona sea un material idéneo para su uso en biomedicina.
Se utilizé mucho para fabricar cabezas de fémur en prétesis de cadera, sin embargo en la
actualidad se utiliza menos debido a que en algunas protesis explantadas se han
encontrado signos de degradacion. Actualmente se utiliza en grandes cantidades en

reconstrucciones dentales.

En este proyecto nos centramos en los implantes de circona empleados en protesis
dentales. Durante su vida como diente, la circona esta sometida a esfuerzos de fatiga (al
masticar) en un ambiente humedo (la boca) y a la temperatura corporal (37 grados). La
cuestion que nos planteamos en este proyecto es determinar si debido a estas condiciones
se produce degradacioén hidrotérmica en Y-TZP, que pueda acabar con la fractura del diente

artificial.

Es por esto necesaria la caracterizacion de la transformacion de fase tetragonal a
monoclinica ocurrida durante la degradacion. Asi pues se simulara in vitro sobre muestras
sometidas a diferentes tratamientos este proceso que ocurre durante la vida en servicio de

los implantes dentales.

1.1. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este trabajo es determinar la cantidad de fase monoclinica inducida
por la transformacion tetragonal-monoclinica en muestras de circona tetragonal policristalina
estabilizada con un 3% molar de itria (3Y-TZP) sometidas a degradacién in vitro después del
proceso de arenado (impacto de arena a alta velocidad sobre una superficie) y de diferentes

tratamientos térmicos sobre ellas después del arenado.
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Como objetivos secundarios se pretende determinar los efectos de la distancia de arenado y

del tamafio de las particulas sobre la cantidad de transformacion de fase de las muestras.

1.2. Metodologia

La metodologia seguida para la realizacion de este proyecto se puede resumir en las

siguientes partes.
Preparar probetas de 3Y-TZP con un acabado superficial fino.

Preparar muestras arenadas y, posteriormente, tratadas térmicamente para su degradacién

in vitro en un autoclave.

Después de cada ensayo (arenado, tratamientos térmicos y degradacion) realizar un analisis

de la cantidad de fase monoclinica presente mediante difraccion de rayos X.

Explicar los resultados a partir de estos analisis.
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2. Lacircona

La circona o didxido de zirconio (ZrO;) es un material con unas propiedades muy
interesantes desde el punto de vista de la ingenieria. Una elevada dureza (HV 12GPa) y
resistencia mecanica, gran resistencia a la abrasion y al desgaste, modulo elastico similar al
del acero (> 200GPa) y una alta temperatura de fusién (2715 °C), entre otras, hacen de este

un material muy atractivo para diversas aplicaciones.

2.1. Formas cristalograficas de la circona

La circona pura se puede encontrar en forma de tres redes cristalinas diferentes
dependiendo de la temperatura. A altas temperaturas (>2370 °C) y a presion atmosférica
presenta estructura cubica tipo fluorita. En temperaturas intermedias (1200 — 2370 °C) la
forma cristalografica cambia de cubica a tetragonal (t). A temperatura ambiente y hasta los
950 °C la encontramos en una red monoclinica (m). La transformaciéon de tetragonal a
monoclinico empieza a los 950 °C en el enfriamiento y es reversible (de monoclinico a
tetragonal) a los 1150 °C en el calentamiento®?. En la figura 2.1 se muestran las tres formas

cristalograficas de la circona pura.

(b)

Fig. 2.1 Los tres polimorfismos de la circona (a) ctbica, (b) tetragonal, (c) monoclinica®. Las
esferas rojas representan los iones de circéon y las azules los de oxigeno

Todas estas transformaciones en la red cristalina son martensiticas, es decir, adifusionales
(so6lo hay desplazamientos en la red de menos de una distancia atdmica), atérmicas e
implican un cambio de forma. Las transformaciones de fase que involucran cambios

volumétricos pueden causar micro grietas. El aumento de volumen debido a la

i

& ¥
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transformacion de fase de cubica a tetragonal es de un 2,31%, mientras que al cambiar de

tetragonal a monoclinico produce un aumento del 4,6%™.

2.1.1. Estabilizador de la circona: la itria

La circona pura se estabiliza con la adicion de agentes dopantes como MgO, CaO y Y,03
(itria). Estos 6xidos suprimen las transformaciones alotropicas y permiten la estabilizacién
del ceramico en forma cubica o tetragonal a temperatura ambiente. Se pueden preparar
diferentes tipos de circona estabilizada dependiendo de la cantidad de dopante y de la
temperatura de sinterizacion. La circona estabilizada completamente (Fully Stabilised
Zirconia, FSZ), esta formada por una red totalmente cubica. La circona estabilizada
parcialmente (Partially Stabilised Zirconia, PSZ), corresponde a una estructura cubica con
precipitados de fase tetragonal en el interior de los granos cubicos. Finalmente, la circona
tetragonal policristalina (Tetragonal Zirconia Polycrystalline, TZP), consiste en una red

tetragonal en estado metaestable, como se muestra en la figura 2.2.
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Fig. 2.2 Diagrama de fases del sistema Y203-Zr02[5]

Al aumentar la cantidad de estabilizante sube el porcentaje de fase cubica en el material:
con un contenido de un 2% molar de itria, se obtiene un 2% de fase cubica, si
aumentamos la cantidad del dopante hasta el 4%, la fase cubica crece hasta el 60%. La
estructura cubica no se ftransforma, de manera que no afecta a la degradacion

hidrotérmica. Por lo tanto, incrementar la cantidad de dopante provoca al mismo tiempo
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una mejor resistencia a la degradacion asi como una menor resistencia a las fisuras
debido a que la fase cubica es poco tenaz comparado con la fase tetragonal. Con el fin
de encontrar las mejores propiedades mecanicas, se utiliza un porcentaje de estabilizante
bastante bajo. Una concentracién de 3% molar de Y,O3 es una buena solucion ya que
tedricamente puede llegar a producir alrededor de 25% de fase cubica, lo cual todavia
garantiza buenas propiedades mecanicas'®. Sin embargo debe sefialarse que los bordes
de los diagramas de fases no estan completamente definidos de manera que a menudo
existe incerteza sobre su posicidon exacta. La estructura tetragonal se mantiene a

temperatura ambiente si el tamafio del grano es suficientemente pequeio.

La circona tetragonal policristalina dopada con un 3% molar de itria y de grano fino
(tamano de grano ~300 nm), que sera llamada 3Y-TZP a partir de ahora, es el principal
material de este proyecto. Las ceramicas de 3Y-TZP son ampliamente utilizadas en

aplicaciones biomédicas por su alta resistencia y tenacidad a fractura.

2.2. Aumento de la tenacidad por transformacién

La propiedad mecanica mas sobresaliente de los ceramicas Y-TZP entre otros oéxidos
ceramicos es el aumento de la tenacidad por transformacion. Esto es, el aumento de la
tenacidad a fractura de un material debido a una transformacién de fase de tetragonal (t) a
monoclinico (m) que ocurre bajo tensiones. Este fenomeno fue descubierto a principios de

1970 por Garvie et al.

. Circona Circona
P Gricta Tetragonal Q Monoclinica

Fig. 2.3 Esquema del aumento de la tenacidad por transformacion t—m
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A nivel microestructural, en el origen de la grieta, el aumento de la tenacidad por

transformacion puede representarse esquematicamente como en la figura 2.3.

Se deben cumplir tres requisitos fundamentales para que el aumento de la tenacidad por
transformacion tenga éxito. Primero, debe haber presente en el material una fase
metaestable y su transformacion a un estado de mayor estabilidad tiene que poder ser
inducida bajo tensién dentro del campo de tensiones de la punta de la grieta. Segundo, la
transformacion tiene que ser instantanea y no requerir procesos dependientes del tiempo
como la difusién de amplio rango. Y tercero, debe estar asociada con un cambio de forma

y/o volumen.

Los ceramicos en general, contienen muchos defectos (por ejemplo poros y grietas), debido
a su baja tenacidad y a los métodos de elaboracion. En ceramicos Y-TZP, cuando una grieta
se propaga a través del material, la tensiébn en la punta de la fisura provoca la
transformacion tetragonal a monoclinico, lo que implica un aumento de volumen del 4,6% en
la zona delante de la grieta. Esto implica que si se desea extender la grieta sera necesario
vencer esta compresion, es decir mas sera dificil seguir extendiendo la grieta, o sea, la

tenacidad aumenta a medida que la grieta se extiende.

Este tipo de transformacion se ha observado en ceramicos como la circona, asi como en

otros materiales como las aleaciones con memoria de forma®.

2.3. Degradacion hidrotérmica de la circona

Varios factores como cambios en la energia libre, el tamano de grano y la energia de
deformacién afectan a la transformacion de los granos tetragonales frente a una grieta, es
decir, a la transformacién bajo tensién. Sin embargo, la fase tetragonal puede
transformarse espontaneamente a monoclinica en ambiente acuoso. Este fendmeno,
conocido como envejecimiento hidrotérmico o degradacion a baja temperatura, produce
tensiones y reduce la integridad estructural®. La degradacién causa la formacién de

microfisuras y finalmente una disminucion importante de las propiedades mecanicas.

A nivel macroscopico el cambio microestructural es el mismo, la transformacién de la fase
tetragonal a monoclinico con aumento de volumen, y se puede esquematizar de la forma
presentada en la figura 2.4. Por razones todavia no perfectamente conocidas, la

presencia de agua activa el cambio de fase. Una vez iniciada la transformacion, el agua
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puede penetrar en el interior del material a través de las microfisuras, asi contribuye al

aumento de la rugosidad y al desgaste de la superficie.

Ha0 Grain pull-out

H.O H.0 Y, i
™. / .
L} Surface :

Fig. 2.4. Proceso de degradacion

La transformacion de tetragonal a monoclinico es una transformacién martensitica que se
caracteriza por ser atérmica, es decir, no se produce por un mecanismo de nucleacion y
crecimiento. A pesar de ello, la degradacion hidrotérmica esta relacionada con la difusion de
agua, y el avance de agua dentro de los materiales esta regido por un mecanismo de
difusién que es un proceso térmicamente activado. Esto hace que la transformacién t — m
proceda de un grano a los granos vecinos por el mecanismo de nucleacion y crecimiento.
Este fendmeno se probé experimentalmente en la referencia [10]. Una placa monoclinica
puede pasar a través de dos o mas granos, pero en la mayoria de los casos el avance
martensitico puede ser restringido por los limites de grano para pasar de un grano a otro. La

transformacion ocurre al azar y también preferentemente en los granos vecinos.

La nucleacién se produce en los granos mas inestable en funciéon del tamafo de grano, el
contenido de itria y / o sometidos a las tensiones de traccion mas altas (ya sean internas o
aplicadas). El numero de nucleos aumenta de manera constante con las tensiones, debido a
la penetracion de agua. Al mismo tiempo, el crecimiento se debe a que la transformacion de
un grano pone a sus vecinos en virtud de las tensiones de traccién, favoreciendo su
transformacion bajo el efecto del agual”. Describir una transformacién martensitica por un
proceso global de C-N puede parecer contradictorio, pero la difusién de agua controla todo

el proceso que hace hincapié en el mecanismo de C-N.
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Varios factores influyen en la degradacion a baja temperatura y la extension del dafo
causado por el envejecimiento. Por ejemplo, la extension del dafio depende de la
granulometria y la composicién. El envejecimiento depende del tiempo. La temperatura de
sinterizaciéon y las tensiones residuales internas también influyen en gran medida en el
comportamiento en el envejecimiento de las ceramicas Y-TZP. Kobayashi et al.l'?
comprobaron que los materiales con un tamafo de grano mas pequefio y mayor contenido
de itria son mas resistentes a la degradacion. También se ha demostrado que la
degradacion ocurre mas rapido a temperaturas entre 200°C y 300°C con presencia de
agua o vapor de agua. Esta ocurre Unicamente con la transformacién de la fase
tetragonal a la fase monoclinica y esta acompanada de micro y macro fisuras que crecen

desde la superficie hacia el interior del material.

2.3.1. Consecuencias de la degradacion.

El envejecimiento o degradacion a baja temperatura de ceramicos Y-TZP tiene un efecto
perjudicial en su rendimiento en aplicaciones biomédicas. La degradacion en la superficie
resulta en las siguientes consecuencias que dependen de muchos parametros criticos como

tamana de grano, contenido de itria, densidad y proceso de sinterizado:

- Incremento de volumen (4,6%).
- Microfisuras.

- Disminucion de la resistencia del material.

Debido a esto, la credibilidad del rendimiento de 3Y-TZP en ambientes bioldgicos es muy
pobre. Por ejemplo, en estudios in vivo de implantes de cabezas de fémur, un aumento en el
volumen conduce al aumento de la tasa de desgaste del implante en contacto con otra
superficie. Asimismo, las microfisuras y la rugosidad conducen a la ostedlisis v,
eventualmente, causa aflojamiento aséptico. La estabilidad mecanica del implante se reduce

debido a la pérdida de fuerza en la ceramica.

2.4. Aplicaciones de Y-TZP como biomaterial

Al tratarse de un biomaterial, el éxido de circonio tiene un gran campo de utilizacion,
donde beneficiarnos de sus propiedades mecanicas y tribolégicas, y ademas aprovechar

su gran estabilidad quimica en el transcurso del tiempo.
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La primera utilizacion de la circona es en ortopedia, para intentar resolver el problema de
las protesis de cadera. En el trabajo de F. Grannec!™, se detalla porqué se utilizan
ceramicos, en especial el Y-TZP, como cabezas femorales y los problemas que surgen.
En la figura 2.5 se puede observar una fotografia y una radiografia de un implante de
cadera realizado con circona. Pero en este trabajo nos centramos en la problematica que

surge en otra de sus aplicaciones: las reconstrucciones dentales.

-

Fig. 2.5 Protesis de cadera de circona
La restauracion de piezas dentales es una de las mas recientes aplicaciones de la Y-TZP.
Por ejemplo la circona ofrece alta prestaciones para elaborar coronas y puentes. Los
ceramicos empleados en odontologia deben cumplir dos funciones esenciales que son:
estética y resistencia mecanica. Sin embargo, la mayor parte de las ceramicas dentales
no satisfacen ambos requerimientos. Por lo que el uso de la Y-TZP en protesis dentales
es mas comun en la actualidad por favorecer ambas propiedades: su color blanco encaja
perfectamente con el resto de los dientes y su resistencia a la corrosién y al desgaste son
muy elevadas. En la figura 2.6 se puede ver un puente dental de circona preparado para

ser implantado.

Fig. 2.6 Puente de circona
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El principal problema en este tipo de aplicaciones reside en la fijacion y sujecion de las
diversas capas ceramicas mediante cemento, pues después del mecanizado para darle la
forma deseada, tienen un acabado superficial muy fino. Asi pues, la solucién consiste en
aumentar la rugosidad de las intercaras de cada una de las capas ceramicas. Un

esquema de estas capas se puede observar en la figura 2.7.

Porcelain

Press

Geramic\o
Zr0z \\\\\b

Porcelain PressCeramic

Fig. 2.7. Seccion transversal de un puente dental

Es por esto que se utiliza la técnica del arenado. Por definicion, arenar una superficie es
bombardear un material mediante particulas del mismo o diferente tamafo de grano. El
objetivo del arenado es aumentar la superficie, obteniendo una mayor rugosidad
superficial y/o purificar el material. De esta manera el cemento puede impregnar
o6ptimamente la parte interna, lo que conlleva una mejor retencion mecanica de la
restauracion. A menudo, la superficie exterior de la estructura de la restauracion se arena
por la misma razén, optimizar la interaccion con el barniz!'.

Por otra parte, debido a la agresion sufrida por el material durante el impacto de las
particulas se generan tensiones de compresion e inducen a la creacion de pequefias
grietas. La cosecuencia directa de estos efectos en la circona es, por el método explicado
en el capitulo 2.2, la transformacién de fase t—m. Para paliar los efectos del cambio de
estructura cristalino que se produce es importante un tamafo de grano pequefio del
material, por un lado dificulta la propagacion de las grietas y por otro aumenta la tension

critica para que se produzca el cambio t—m!"™.
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Ademas se ha comprobado!™ que los granos de circona tetragonal que se han
transformado en simetria monoclinica forman la capa mas superficial del material. A pesar
de que el espesor de la capa superficial de la superficie arenada es muy pequeno, es eficaz
en el aumento de resistencia de los materiales basados en Y-TZP. La longitud de los
defectos superficiales producidos por el arenado no supera el espesor de la capa de la

superficie de compresion, por lo que no contribuye a la reduccion de la resistencia.

Finalmente, después de realizarse los tratamientos de arenado y adhesion de cada una de
las capas, se implanta la prétesis. En la boca, la circona de las restauraciones se encuentra
sometida a esfuerzos compresivos ciclicos y ademas, debido a la naturaleza porosa de los
cementos adhesivos que permite que la saliva se pueda filtrar hasta el nicleo de la

restauracion, a la degradacion hidrotérmica, como se expone en el capitulo 2.3.

En este proyecto se intentara cuantificar los efectos de esta degradacion asi como posibles

soluciones.
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3. Materiales y procedimiento experimental

3.1. Preparacién de las muestras

El material utilizado para la preparacion de las muestras es polvo de circona tetragonal
estabilizado con un 3% de itria, de la marca TOSOH, con un tamafo del grano de 29nm y
que se comercializa de acuerdo con la norma ASTM-F1873, referida a las propiedades

morfoldgicas de las circonas utilizadas en la biomedicina.

Para su compactacién, se utiliza un molde de silicona llenado con 40 g de polvo de circona.
El molde se introduce en ultrasonidos durante 3 minutos para homogeneizar el polvo, de
manera que el exceso de aire en el interior del molde pueda escapar y evitar asi la rotura del
cuerpo verde durante la sinterizacion. La compactacion se realiza mediante una prensa
isostatica en frio a una presiéon de 200 MPa durante 3 minutos. Se producen cuatro
especimenes (figura 3.1) para tener suficientes muestras. Los cilindros obtenidos tienen

alrededor de 120 mm de largo y 12 mm de diametro.

Fig. 3.1. Muestra de dos cilindros compactados

La sinterizacion se produce en un horno tubular Hobersal ST-18 a 1450 °C durante 2 horas,
con una rampa de calentamiento de 3 °C/min y enfriamiento al aire. Al finalizar el sinterizado
se obtienen barras de unos 80mm de largo y unos 10mm de diametro, que se cortan en
discos de 2 mm de espesor mediante una cortadora automatica STRUERS Accutom-50. El
corte se realiza a 4000 rpm con un avance de 0,015-0,020 mm/s consiguiéndose entre 18 y

20 discos por cada barra. Los discos se limpian en acetona mediante ultrasonidos.
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El pulido de las muestras se lleva a cabo mediante una pulidora automatica STRUERS

RotoPol-31, con un portamuestras para seis unidades. Se enganchan 7 discos de circona en

un disco mayor de baquelita, asi pues en cada tanda de pulido hay 42 muestras.

En la siguiente tabla (tabla 3.1) se muestra el proceso de pulido.

Paio Pasta Lubricante | Velocidad (rom) | Duracién (min) | Carga (N)
5 (eliminar
Struers MD- rebabas y
1 piano220 i Agua 300 defectos de Manual
corte)
. 40 (un Unico
MD- D
2 struers lamante Lubricante 150 plano en todos 20
Plan (blanco) 30 um .
los discos)
Struers MD- | Diamante . 60 (eliminar
3 DAC (azul) 30 um Lubricante 150 rayas) 15
Struers MD- | Diamante 6 . 40 (etll.mlnar
4 . Lubricante 150 rayas visibles por 5
NAP (rojo) um . .
microscopio)
Struers MD- | Diamante 3 . 40 (finalizar
5 NAP (rojo) um Lubricante 150 pulido) 5
Suspension
6 Sltlr:sr(sr;\(lOID)- de silice | Lubricante 150 40 (aezak;:?\:)o de 5
J coloidal Pel
Struers MD- 5 (limpieza de
7 - A 150 5
NAP (rojo) gua muestras)

Tabla 3.1. Proceso de pulido

Una vez finalizado el pulido se procede a la extraccion de las muestras de la base de

baquelita y a su limpieza de restos de pegamento y baquelita mediante un bafio de acetona

en los ultrasonidos.
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3.2. Proceso de arenado

Para el arenado las muestras se situaron en un dispositivo de arenado, modelo BEGO Easy
Blast (figura 3.2 (a)) y se bombardearon con polvo de alimina a una presién de 2 bar (0,2
MPa) durante 10 segundos (figura 3.2 (b)). Se realizaron diferentes experimentos
modificando tanto el tamano de las particulas de alumina (110 ym y 250 um) como la
distancia de arenado (15, 25, 30 y 45 mm).

(a) (b)
Fig. 3.2. (a) Arenador BEGO Easy Blast. (b) Muestra siendo arenada
Al finalizar, se introdujeron las muestras en un bafio de acetona en los ultrasonidos para
eliminar los restos de polvo. La codificacion seguida para diferenciar las muestras se

presenta en la siguiente tabla (tabla 3.2).

Cadigo Descripcion Cadigo Descripcion
sB110-15 |Arenado con polvo de 110 um, sB250-15 |Arenado con polvo de 250 pm,
distancia 15 mm distancia 15 mm
SB110-25 Arenado con polvo de 110 pm, SB250-25 Arenado con polvo de 250 um,
distancia 25 mm distancia 25 mm
$g110-30 |Arenado con polvo de 110 um, sB250-30 | Arenado con polvo de 250 pm,
distancia 30 mm distancia 30 mm
5B110-45 | Arenado con polvo de 110 um, sB250-45 |Arenado con polvo de 250 um,
distancia 45 mm distancia 45 mm

Tabla 3.2. Codificacion utilizada para diferenciar las muestras arenadas

3.3. Tratamientos térmicos

Con el objeto de restaurar la microestructura y disminuir la transformacién t—m ocurrida

durante el arenado, se sometieron las muestras a diferentes tratamientos térmicos!’. Estos
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consistian en introducir los especimenes en un horno a una temperatura dada durante 10
minutos. Las temperaturas variaron desde los 500 °C hasta los 1000 °C con diferencias de
100 °C, es decir, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 °C.

De ser necesaria, la codificacion usada se basaria en la anterior, anadiendo “-TEMP” al final
de cada codigo, donde “TEMP” significa la temperatura a la que se ha hecho el tratamiento
térmico. Por ejemplo, SB250-30-700, quiere decir “muestra arenada con polvo de 250 um,

distancia 30 mm, tratamiento térmico de 700 °C”.

3.4. Degradacién hidrotérmica

Las muestras se introdujeron en una autoclave P-Selecta en vapor de agua durante 60
horas a 131 °C y bajo 2 bar de presion, para inducir el cambio de fase en la superficie de

manera artificial.

60 horas de tratamiento in vitro representan aproximadamente 180 afos en vivo, como
demostraron S. Deville et al. comprobando que 1 hora de autoclave simulaba 3 afos en

condiciones reales!'”.
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4. Analisis de las muestras

4.1. Indentacion Vickers

Para determinar la dureza y la tenacidad del material se realizaron diversas indentaciones

Vickers con un durémetro marca Frank GMBH modelo 532 del afio 1967.

41.1. Dureza

La dureza de un material representa su resistencia a la penetracién por otro material.

El ensayo de dureza Vickers consiste en la indentacién del material a probar mediante una
punta de diamante de forma piramidal con base cuadrada y un angulo de 136° entre caras

opuestas y sometido a una carga de entre 1y 100 kgf (figura 4.1).

Force apolied

. fff?};belween o

T cppocite faces \--" -

~

~— — |
Tesi‘edﬁﬁrﬁfateﬁul

&,

Fig. 4.1. Indentacién Vickers

/

Cuando se aplica la punta de diamante sobre la superficie de un material ceramico se crea
una marca de forma cuadrada y, dependiendo de si la carga es suficientemente grande o
no, unas grietas en los vértices de la huella. Si la tenacidad del material no es muy elevada,
estas grietas se pueden unir por debajo de la parte deformada con un perfil semicircular. Por

el contrario, si la tenacidad es relativamente alta, como sucede en el caso de la circona, las
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grietas no estan conectadas entre si, de manera que encontramos 4 fisuras independientes

llamadas fisuras de Palmqvist!'®. En la figura 4.2 se muestran ambas situaciones.

Flsuras semiolpiicas Flsuras de Palmpuist Feurage Palmoeit
(a) (b)

Fig. 4.2. (a) Perfil de las fisuras provocadas por una indentacion Vickers. (b) Fisura de Palmqvist

en detalle.

Cuando se aplica la carga, se inducen tensiones residuales que son las responsables de la
extension de las fisuras. Asi pues, la longitud de las fisuras dependera no solo de la
tenacidad del material sino también de la carga aplicada. Mediante este método nos es
posible medir cuantitativamente tanto la dureza como la tenacidad de la circona, tomando la

longitud de las fisuras de Palmqvist y las diagonales de la huella.

El calculo de la dureza Vickers depende unicamente de la marca dejada en la indentacion.

La podemos definir mediante la ecuacion 4.1.

gv ==X (Ec. 4.1)
S

Dénde F es la fuerza aplicada y S es la superficie de contacto entre la muestra y la punta de
diamante. Utilizando las propiedades geométricas referentes a objetos piramidales, esta
superficie se puede calcular como (ecuacion 4.2).

d? d?

S = =
5 sin (%») 1.854 (Ec.4.2)
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Dénde d es la mediana de las diagonales de la huella. Sustituyendo se obtiene la expresién

de la dureza Vickers determinada a partir de la observacion de la huella (ecuacion 4.3).

HV = 1.854% (Ec. 4.3)

41.2. Tenacidad

En 1920 A. A. Griffith propuso un criterio termodinamico para la expansion de las grietas.
Este criterio dice lo siguiente: “la propagacién de la fisura comenzara cuando la
disminucion de energia potencial elastica que experimente el cuerpo sea igual o mayor al
incremento de energia superficial por unidad de superficie de la fisura que se producira
como consecuencia de la creacidon de las nuevas superficies debidas a dicha

propagacién'®’. Que, matematicamente, se podria escribir como:

—G=— (ec.4.4)

Mediante el primer principio de la termodinamica se obtiene la energia elastica critica, G,

para la propagacioén de las grietas (ecuacion 4.5)

G, =2y (ec. 4.5)

donde y es la energia por unidad de superficie. Asi pues, para que una grieta se expanda

sera necesario que G = G..

Existen tres modos de fractura, el modo | (tracciéon), modo Il (desgaste) y modo Il (torsion)

representados en la figura 4.3.

o~

,r-“’

d_,,--
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&

Mode Il w
-

Fig. 4.3. Los tres modos de fractura
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Al igual que para la dureza, la tenacidad a la fractura se ha determinado mediante
indentaciones Vickers utilizando el método de microfractura por indentacion®, pero
usualmente se utilizan cargas mayores que para la dureza Vickers. Las fisuras se indican de

forma esquematica en la figura 4 .4.

Wickers
indeniations e

i

Fig. 4.4. Principio de las indentaciones Vickers para la determinacion de la tenacidad

Este método se basa en la relacion existente entre la longitud superficial de las fisuras
salientes de las esquinas de una indentacion realizada sobre un material fragil y su
tenacidad de fractura. Sus resultados son aproximados y se precisa la existencia de fisuras
en los cuatro lados de huella y que las fisuras tengan una longitud mayor a la mitad de la

diagonal de la huella.

(8]

La expresion formulada por Niihara"™ para la tenacidad de fractura por indentacién viene

dada por:
Kic = B(%E) (ec. 4.6)
B = A(;—v)zfa (ec. 4.7)

Donde F es la carga aplicada, d la mediana de las diagonales de la huella, ¢ la longitud de
las fisuras, A una constante calculada de forma empirica para cada material, E el maédulo

elastico de la circona (200 GPa) y Hvla dureza Vickers calculada previamente.

Sabiendo que la dureza es la fuerza aplicada dividida por el area de la huella, se llega a la

ecuacion final:
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Kic =B ||Fi‘-’ (ec. 4.8)

0.4
B = 0,025 (%) (ec.4.9)

Es necesario indentar con cargas suficientemente grandes para un desarrollo total de las
fisuras. Ademas, para obtener resultados correctos es necesario hacer las observaciones
sobre indentaciones perfectas, sin desconchar y con fisuras simétricas, de tal manera que la
superficie de la muestra no tenga tensiones residuales. Por ultimo, el tamafno de grano debe
ser suficientemente pequefio para evitar interacciones (las fisuras tienen que ser superioras

a 10 veces el tamafio de grano).

4.2. Microscopia

4.2.1. Microscopia 6ptica

El microscopio 6ptico se refiere al microscopio de luz, el cual usa luz visible y un sistema de
lentes para ampliar imagenes de muestras pequefias. Se utiliz6 un microscopio
estereoscopico que utiliza la luz reflectada en la superficie de la muestra. Este tipo de
microscopios se caracterizan por su amplia distancia de trabajo y profundidad de campo.
Ambas cualidades son inversamente proporcionales a la resolucioén: a mayor resolucion (es
decir, la distancia mas pequefia en que dos puntos adyacentes se pueden distinguir de
forma separada), menor es la profundidad de campo y distancia de trabajo. Un microscopio

estéreo tiene un aumento util de hasta 100x.

Hay dos tipos principales de sistemas de amplificacion en los microscopios estereoscépicos.
El primero es la ampliacion fija, donde la ampliacion primaria se realiza mediante un par de
lentes objetivos con un grado conjunto de ampliacién. El segundo es el zoom o ampliacion
pancratica, que son capaces de un grado variable continuo de aumentos a través de un
rango establecido. Los sistemas zoom pueden lograr aumentos adicionales a través de la
utilizacion de objetivos auxiliares que incrementan el aumento total por un factor fijo.
Ademas, tanto en los sistemas de ampliacion fija como de ampliaciéon pancratica se puede

modificar la ampliacién total cambiando los oculares.
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La microscopia Optica permite medir las grietas y con los valores obtenidos calcular la
dureza Vickers y la tenacidad. Utilizando el filtro DIC (Differential Interference Constrast), se
pueden tomar fotografias de secciones transversales y de la superficie de las muestras

mediante el microscopio éptico.

4.2.2. Microscopia confocal

El microscopio confocal es un microscopio que emplea una técnica éptica de imagen para
incrementar el contraste y/o reconstruir imagenes tridimensionales utilizando un "pinhole”
espacial (colimador de orificio delimitante) para eliminar la luz desenfocada o destellos de la
lente en especimenes que son mas gruesos que el plano focal®'!.

Un microscopio confocal utiliza iluminaciéon puntual y un "pinhole" en un plano 6ptico
conjugado en frente del detector para eliminar la informaciéon que esta fuera del plano focal.
Sélo la luz que esta dentro de este plano puede ser detectada, de modo que la calidad de
imagen es mucho mejor que las de campo amplio. Puesto que sélo se ilumina un punto
cada vez en el microscopio confocal, se requiere una exploracion (scanning) sobre un raster
regular en el espécimen para obtener imagenes bi o tridimensionales. La delgadez del plano
focal se define mayormente como el cuadrado de la apertura numeérica de la lente del
objetivo y también por las propiedades opticas de la muestra y el indice de refraccion del

ambiente (figura 4.5).
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Fig 4.5. Principio de la microscopia confocal
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En el presente estudio se utilizé un microscopio confocal Olympus Lext para medir la

rugosidad superficial de las muestras arenadas.

4.23. SEM

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electronico en el que
las imagenes de la superficie se muestran mediante el analisis con un haz de alta energia
de electrones en un patron de barrido. Los electrones interactian con los atomos que
componen la muestra produciendo sefales que contienen informacion sobre la topografia de
la superficie de la muestra, la composicion y otras propiedades como la conductividad

eléctrica.

En el SEM es necesario acelerar los electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de
esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la columna del
microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1.000 a 30.000 voltios.
Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras muy
sensibles, como podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion adicional, o muestras
muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en
general no sufren dafios como las biologicas, y de esta manera se aprovecha la menor
longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del
canon, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la
imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas
pequefio posible (para asi tener una mejor resolucién). Con las bobinas deflectoras se barre

este fino haz electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra; puede haber por ejemplo, electrones
rebotados como las bolas de billar. Por otra parte, la energia que pierden los electrones al
"Chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones
secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc. El mas comun de éstos es el que
detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las imagenes de

microscopios de barrido. En la figura 4.6 se puede observar el esquema de un SEM.
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Fig. 4.6. Esquema de un microscopio electrénico de barrido

Podemos también adquirir la sefial de Rayos X que se produce cuando se desprenden
estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis espectrografico de la

composicion de la muestra.

Para visualizar imagenes convencionales en el SEM, los especimenes deben ser
conductores eléctricos, al menos en la superficie, y sin ninguna carga para evitar la
acumulacién de cargas electrostaticas en la superficie. Los objetos metalicos requieren poca
preparacion especial para la SEM, excepto para la limpieza y el montaje. Muestras no
conductoras tienden a cargarse cuando son exploradas por el haz de electrones, y
especialmente en modo de imagenes de electrones secundarios, esto causa fallos de
escaneo y otros defectos en la imagen. Por lo tanto, se recubren con una capa ultrafina de
material eléctricamente conductor, generalmente de oro, depositado en la muestra, ya sea
por pulverizacion catédica o por evaporacion en vacio. El recubrimiento impide la

acumulacién de carga eléctrica estatica en la muestra durante la irradiacién de electrones!®.

4.3. Difraccion de rayos X

La difraccion se puede producir cuando la radiacion electromagnética interactia con una

estructura periddica, cuya distancia de repeticion es casi la misma que la longitud de onda
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de la radiacién. La luz visible, por ejemplo, puede ser difractada por una rejilla de lineas
espaciadas solo unos pocos miles de angstroms. Los rayos X tienen longitudes de onda del
orden de angstroms, en el rango de medidas tipicas de distancias atémicas en sodlidos
cristalinos. Por lo tanto, los rayos X pueden difractarse a partir de los patrones de repeticion

de los atomos (figura 4.7) que son caracteristicas de los materiales cristalinos.

High
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Fig. 4.7. Difraccion de rayos X

4.3.1. Laley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la
superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los
angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atdomica

periédica (materiales cristalinos).
La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida por
diferentes atomos es proporcional a 211. Esta condicién se expresa en la ley de Bragg:

nA = 2dsin® (ec. 4.10)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X (con radiacion Cu-Ka,
este valor es 0,154060 nm), d la distancia interplanar y 6 el angulo entre los rayos incidentes

y los planos de dispersién (figura 4.8)%.
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Fig. 4.8. Parametros de la ley de Bragg

4.3.2. Cuantificacion de la fase monoclinica

En el presente estudio solo se utilizara la difraccion de rayos X para la determinaciéon del
contenido de fase monoclinica en las muestras. Los resultados nos informaran de los
efectos del arenado en la transformaciéon de fase, de los tratamientos térmicos para

disminuir la fase monoclinica y de la degradacion in vitro para ver el resultado final.

En los modelos de difraccién de rayos X, se detectan diferentes picos que se corresponden
a los planos caracteristicos de las diferentes fases. Para determinar la fraccién de cada fase
es necesario calcular el area bajo cada pico. El rango de angulos de Bragg utilizado para la
determinacion del contenido monoclinico es desde 26 = 27° hasta 26 = 33°. En este rango
se pueden detectar los planos (-111),, (101) y (111),. Asi pues, la fraccién de fase
monoclinica se puede calcular mediante el método de Toraya®. Que se base la
determinacién del cociente Xm definido por Garvie y Nicholson®*!,

m ,m
I11:+1-540

X = (ec.4.11)

m m m T
1111+I—111+I:LD:L

Entonces la fraccion volumétrica, V,,, se obtiene mediante la formula de Toraya:

_ 1311y (ec. 4.12)

m 1 40.311%py

En la figura 4.9 se observa la difraccion de rayos X de una muestra tetragonal.
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Fig. 4.9. Difraccion de rayos X de una fase tetragonal

En la ecuacién 11, |; e I, representan la intensidad integrada (area bajo los picos) del
tetragonal (101) correspondiente a un angulo 20 de 28,2°; el monoclinico (-111) con 20 =
30,2°; y el monoclinico (111) con 26 = 31,8°.

4.4. Espectroscopia (micro)Raman

4.41. Funcionamiento

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. ElI andlisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir
sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequena porcién de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando pequefios cambios de frecuencia que son caracteristicos
del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una
técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material sin necesitar éste ningun
tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la
que se realiza el analisis, es decir, es no-destructiva. En la figura 4.10 se observa de forma

muy esquematica el funcionamiento de la espectroscopia Raman'®.
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Fig. 4.10. Esquema de un equipo de espectroscopia Raman

4.4.2. Cuantificacion de fase monoclinica

En un grafico de espectroscopia Raman se pueden identificar cada una de las fases en las

diferentes frecuencias de vibracion que se observan en el espectro de vibraciones.

La circona tetragonal Y-TZP tiene, gracias a su gran simetria, seis zonas tipicas de
vibraciones: 148, 264, 464, 322, 606 y 642 cm™. La monoclinica tiene 18 zonas tedricas de
vibraciones: 105, 181, 192, 224, 308, 334, 349, 380, 384, 476, 503, 539, 558, 616, 638 y 757
cm™. Nosotros sélo observamos la amplitud de los picos mas importantes a 148 cm™ y 264

cm™ para la fase tetragonal y 181 cm™ y 192 cm™ para la monoclinica®.

En las siguientes imagenes, se puede ver un esquema de una fase tetragonal pura, figura

4.11, y otra con fase monoclinica y fase tetragonal, figura 4.12.




Influencia del arenado y el consiguiente tratamiento térmico en el mecanismo de degradacion de ceramicos dentales basados

en circona. Pag. 33
200 - T
150 -
.= ] T
L]
T oo
W
c
[ i
e
£
30 -
|:| -
g | g T g T . | g T . T . T g |
o 100 200 00 oo 500 GO0 100 800
-1
cm

Fig. 4.11. Espectro Raman de una fase tetragonal (T) pura
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Fig. 4.12. Espectro Raman de fase tetragonal (T) y fase monoclinica (M)

El calculo de la fraccién volumétrica se realiza de la misma manera que con los espectros de

rayos X. Es necesario conocer la intensidad (area bajo el pico) de cada uno de los picos
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objeto de estudio. La fraccion volumétrica se calcula aqui utilizando el método de Katagari et
al®

0.5(ITe1 +1T52 (ec 4.13)

m = t = #7II m
2,215, o +0.5(1 g, +1554

dénde lig1™ e l1g;™ representan el area bajo la curva de los picos monoclinicos, mientras que

l1ag' € loga! representan el area bajo la curva de los picos tetragonales.
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5. Resultados y discusion

5.1. Propiedades de las muestras

Todas estas propiedades fueron medidas y calculadas antes del arenado, excepto la

rugosidad que lo fue después.

5.1.1. Tamaio de grano

Para medir el tamafo de los granos se utilizé un microscopio electrénico de barrido. Como
se trata de un material ceramico no conductor, se debe aplicar sobre la muestra, en primer
lugar, un ataque térmico para poder ver la microestructura bien definida. Este ataque
consiste en calentar la muestra hasta 1200 °C y mantenerla durante una hora a esa
temperatura. Después se enfria a temperatura ambiente. Posteriormente, se aplica una fina
capa de oro, como se explica en el apartado 4.2.3. La imagen obtenida (figura 5.1) se

analizé mediante software especializado para poder determinar el tamafo de grano.

4 um

Fig. 5.1. Imagen obtenida mediante SEM de una muestra de 3Y-TZP pulida

Se obtuvo un tamafo de grano de aproximadamente 300 nm.
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5.1.2. Densidad

Para calcular la densidad se utilizé una balanza Mettler Toledo XS205, que mediante el
método de Arquimedes determina la densidad del material. Se midieron seis muestras y se

obtuvo el siguiente resultado, tabla 5.1.

Valor experimental (g.cm®) | Valor teérico (g.cm®) | Densidad relativa (%)

6,09 £ 0,02 ‘ 6,10 99,85
Tabla 5.1. Densidad de los discos

Segun el estandar ASTM F-1873, se requiere que este material tenga una densidad superior

a 6,00 g.cm™, por lo tanto este material es correcto para su uso.

5.1.3. Dureza

Para calcular la dureza, se realizan cuatro indentaciones con una carga de 1kp, es decir,
9,81N durante 20 segundos. Se indenta con la carga mas pequefia posible para no producir
grietas que afecten al calculo de la dureza. Mediante un microscopio confocal Olympus Lext
se observan las huellas de las indentaciones (figura 5.2) y se miden las diagonales para el

calculo de la dureza.

Fig. 5.2. Huella de la indentacion de 1 Kp sobre una muestra de 3Y-TZP

Aplicando la ecuacién 4.3 se obtiene un valor de la dureza Vickers de 13,5 £ 0,4 GPa.
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5.1.4. Tenacidad

Del mismo modo que para el calculo de la dureza, para determinar la tenacidad se realizan
cuatro indentaciones. Para ello se utilizan un durémetro de modelo Frank (tipo 532), y se
observan las fisuras Palmqvist formadas por el contacto de la punta de diamante de tipo
Vickers con la muestra (figura 5.3). A diferencia de las indentaciones hechas para calcular la
dureza, la fuerza aplicada para determinar la tenacidad es mas alta y es equivalente a 30kp,

es decir, 294N y asi obtener fisuras bastante grandes para hacer los calculos.

e ]
160um

Fig 5.3. Huella de indentacién de 30 kp sobre una muestra de 3Y-TZP

Utilizando las ecuaciones 4.8 y 4.9 se obtiene una tenacidad de 5,78 + 0,178 MPavm.

5.1.5. Rugosidad superficial

Después de arenar la superficie de las muestras se midié su rugosidad. Si bien la rugosidad
del material no es determinante en el momento de adherir las capas ceramicas en
odontologia (la adhesion mediante algunas resinas modernas apenas necesita rugosidad),
es plausible entender que a mayor rugosidad el cemento tendra mayor eficacia.

La rugosidad se determiné a partir de cuarto mediciones en cada muestra mediante un
microscopio confocal Olympus Lext, realizando un barrido capa por capa de la superficie de
las muestras. En la figura 5.4 se puede observar las imagenes en tres dimensiones de la

superficie de dos muestras.
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(a) (b)
Fig 5.4. Imagenes de la rugosidad superficial de (a) muestra SB110-45 y (b) muestra SB250-45

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 5.2

Muestra Ra (SD) en pm Muestra Ra (SD) en pm
SB110-15 0,90 (0,06) SB250-15 1,47 (0,25)
SB110-30 0,82 (0,08) SB250-30 1,34 (0,14)
SB110-45 0,82 (0,04) SB250-45 1,34 (0,11)

Tabla 5.2. Resultados de la medida de rugosidad en las diferentes muestras

Al graficar los resultados se obtiene una vision mas clara de la influencia del tamafo de

grano y de la distancia de arenado (figura 5.5).
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14 9 —m—sp250 ~—— -
1,3 -
1,2
1,1
1 .
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Fig. 5.5. Rugosidad en funciéon de la distancia de arenado
Cémo se puede ver, la rugosidad tiene una clara dependencia con el tamafo de las

particulas de arenado. Cuanto mayor es la particula, mayor es la rugosidad, resultado que
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coincide con el obtenido por Sato et all'. En cambio, la distancia de arenado no tiene
practicamente ningun efecto sobre la rugosidad producida por la abrasion, dentro del
intervalo estudiado. Obviamente, la presion del arenado tiene una gran influencia en este

efecto, pero este efecto no se ha estudiado.

5.2. Microestructura

5.2.1. DRX sobre muestras arenadas

Los analisis con rayos X se realizaron mediante un difractdmetro Brucker AXS D8 usando

radiacion de Cu-Ka filtrada por Ni'.

En las siguientes imagenes se puede observar los difractogramas de rayos X para muestras
arenadas con alumina de 110 ym. En la primera, figura 5.6, se ha representado el espectro
completo, de 24° a 78°, obtenido por la difraccién. Mientras que en la figura 5.7 el grafico se

centra en la zona donde aparecen los picos caracteristicos de la circona, entre los 27 y 33°.

600
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T
SB110-30
500 - —=5B110-25
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Fig. 5.6. DRX de las muestras arenadas con particulas de 110um.
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Fig. 5.7. DRX entre 27 y 33° mostrando los picos monoclinico (M) y tetragonal (T)

Se puede observar que el pico tetragonal no es simétrico, sino que se ensancha hacia la
izquierda. Esto se debe a la deformaciéon que han sufrido los granos de circona durante el
arenado y al solapamiento del pico de fase cubica (que no se transforma) con el pico
tetragonal. La intensidad de los picos M y T se ha determinado gracias al software Origin®.
Utilizando las ecuaciones 4.11 y 4.12 se obtienen la fraccién de fase monoclinica (Xn) y la

fraccion volumétrica (V) que se muestran en la tabla 5.3.

Muestra Xm (%) Vi (%)
SB110-25 14,89 18,66
SB110-30 14,30 17,95
SB110-45 14,35 18,01

Tabla 5.3. X, y V,,, obtenidos por DRX

De la misma manera, en los siguientes graficos (figuras 5.8 y 5.9) se presentan los
resultados obtenidos para las muestras arenadas con particulas de 250 um. En primer lugar,

el espectro completo y después la zona caracteristica de la circona.
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Fig. 5.8. DRX de las muestras arenadas con particulas de 250um.
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Fig. 5.9. DRX entre 27 y 33° mostrando los picos monoclinico (M) y tetragonal (T)
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La tabla 5.4 contiene los resultados de la fraccién de fase monoclinica, X.,, y de la fraccién

volumétrica, V.

Muestra Xm (%) V., (%)
SB250-25 12,82 16,16
SB250-30 12,48 15,75
SB250-45 13,20 16,63

Tabla 5.3. X, y V,, obtenidos por DRX

Para poder determinar las influencias del tamano de particula y de la distancia se ha
realizado un grafico donde se representa la fraccion en volumen con las diferentes

distancias de arenado para cada tamano de particula (figura 5.10)
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Fig. 5.10. Cambios en contenido monoclinico con la distancia de arenado

De la misma manera que ocurria con la rugosidad, la distancia de arenado no tiene
influencia sobre la fraccion volumétrica. Sin embargo se observa que el tamafio de particula
si que tiene un ligero efecto sobre el cambio de fase. Parece ser que la transformacion t—m
disminuye al aumentar el tamafo de los granos de polvo, pero por otra parte, se ha visto que
la rugosidad aumenta. Esto podria deberse a que la superficie de contacto entre las
particulas de 250 um y la circona es mayor que con las particulas de 110 um, con lo que se

generan menos tensiones superficiales y, por lo tanto, la transformacion de fase es menor.
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5.2.2. Espectroscopia (micro)Raman

Para determinar la profundidad de penetracion de la fase monoclinica se realiza una
espectroscopia Raman a nivel micro (espectrometro Jobin Yvon T64000), a 100 aumentos,
tamarfo del foco 1um y longitud de onda del laser de 514nm. Se midié6 una muestra de
SB110-45 desde el borde de la zona arenada hasta una profundidad de 8um en variaciones
de 2um. A la profundidad de 8um ya no hay sefiales de transformacion de fase t—m.
Graficados los resultados se obtiene la figura 5.11, donde se observa el espectro completo.

En la figura 5.12 vemos la zona de célculo de fase monoclinica (apartado 4.4.2).

700
— UM
600 4 T — G UM
T dum
— UM
500 H Borde
ano .
v
c
s
5300 —
200 4
o _W
0 T T T T
42 192 342 492 642

cm-!
Fig. 5.11. Espectro Raman completo desde el borde de la muestra hasta 8um
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Fig. 5.12. Espectro Raman desde 100 hasta 350 cm’
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Mediante la ecuacion 4.13 se determina la fraccion de volumen (V) en cada profundidad de
medida. Los resultados se encuentran en la tabla 5.4.

Distanciaa la Contenido
superficie (um) monoclinico (%Vm)
0 4,5
2 4,1
4 3,6
6 3,2
8 0

Tabla 5.4. Contenido monoclinico en funcién de la distancia a la superficie

Swain®? sugirid que la expansion de volumen debida a la transformacién de fase de
tetragonal a monoclinica inducia tensiones compresivas (or) en la superficie, y propuso la
siguiente ecuacioén hipotética.

_ v/ VIV E

(ec.5.1)
31—

Or
Donde AV/V es la expansion de volumen debida a la transformacion de fase
aproximadamente un 4%, V,, el contenido volumétrico monoclinico, E el médulo elastico del

3Y-TZP (232GPa), y v el coeficiente de Poisson, que en este caso es 0,32.

Asi pues, se puede graficar el contenido monoclinico (V) y las tensiones compresivas (og)

en funcion de la profundidad (figura 5.13).
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Fig. 5.13. V,,, y or en funcion de la profundidad
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El resultado del calculo de la cantidad de contenido monoclinico indica que la profundidad
de la transformacion de fase no llega a los 10 um, en nuestro estudio llega concretamente a
menos de 8, resultado que coincide con la investigacion de KosmagP". Evidentemente, al
reducirse el contenido monoclinico las tensiones residuales también se reducen, tal y como

se expone en el apartado 2.2.

5.2.3. DRX tras tratamientos térmicos

El tratamiento térmico en un material es uno de los pasos fundamentales para que pueda
alcanzar las propiedades mecanicas para las cuales esta creado. La clave de los
tratamientos térmicos consiste en las reacciones que se producen en el material y que
ocurren durante el proceso de calentamiento y enfriamiento de las piezas, con unas pautas
o tiempos establecido. Los procedimientos en los tratamientos térmicos son muy numerosos
y variados segun el fin que se pretende conseguir. El tratamiento térmico pretende
endurecer o ablandar, eliminar las consecuencias de un mecanizado, modificar la estructura

cristalina o modificar total o parcialmente las caracteristicas mecanicas del material.

En nuestro caso, se pretende modificar la estructura cristalina de la circona de monoclinica a
tetragonal disminuyendo asi los efectos de la degradacion presentes en las muestras y que

la posterior degradacion hidrotérmica en autoclave no sea tan elevada.

En los siguientes graficos se analiza mediante difraccion de rayos X la evolucién de una

muestra en particular, SB110-45, al realizarse los diferentes tratamientos térmicos.
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Fig. 5.14. Espectro completo para SB110-45 con todos los tratamientos térmicos
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La figura 5.14 presenta el espectro completo obtenido mediante la difraccion para cada uno
de los tratamientos. Se puede ver como el pico monoclinico (M) se va haciendo mas

pequeno a medida que aumenta la temperatura.

La figura 5.15 representa el espectro en la zona utilizada para caracterizar el contenido de
fase monoclinica, de los 27 hasta los 33°. La disminucion de fase monoclinica no se hace

tan clara debido a la escala. Sin embargo, se observa como el pico tetragonal (T) va

creciendo.
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Fig. 5.15. Espectro de 27 a 33° caracteristico de la circona

De la misma manera que en el apartado 5.2.1, se realiza el calculo para la determinacion de

fraccion de volumen de fase monoclinica. Los resultados se encuentran en la tabla 5.5.

e | | v
500 11,5 14,6
600 9,1 11,6
700 6,5 8,4
800 4,0 5,2
900 2,2 2,8
1000 0 0

Tabla 5.5. Fraccién de fase monoclinica y fraccion

volumeétrica en funcion del tratamiento térmico (SB110-45)
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Los mismos calculos se realizaron para las muestras SB110-25, SB250-25 y SB250-45,
obteniendo la figura 5.16 que grafica la evolucion de la fraccién volumétrica en funcién de

cada tratamiento térmico para cada grupo de muestras.
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Fig. 5.16. Evolucién de V,, dependiendo del tratamiento térmico seguido

Se muestra una clara tendencia en la disminucion de fase monoclinica. Esta llega a
desaparecer al realizar el tratamiento térmico de 1000°C. Los resultados coinciden con los

B2y con lo que establece la teoria, pues en el diagrama de fases a

obtenidos por Ban et al.
1000°C sélo existe la fase tetragonal, mientras que a temperaturas inferiores hay

coexistencia de tetragonal y monoclinica.

Por otra parte, todos los grupos de muestras siguen la misma tendencia sin destacar
ninguno sobre otro. Es decir, al realizar los tratamientos térmicos las diferencias que habia
referentes al tamafo de las particulas de arenado pierden su influencia sobre la cantidad de

fase monoclinica existente.

5.2.4. DRX después de la degradacion in vitro

Después de 60 horas de degradacion in vitro en autoclave ninguna de las muestras
presenta fisuras o grietas visibles a simple vista. Si bien es cierto que la boca es un
ambiente mucho mas agresivo en ciertos aspectos que el autoclave (tensiones ciclicas,

bacterias, cambios repentinos de temperatura,...), en el aspecto fundamental de la
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temperatura, la temperatura in vitro es muy superior a la temperatura oral. En realidad, 1

hora a la temperatura del autoclave pretende simular 3 afos in vitro.

Siguiendo con la muestra ejemplo SB110-45, a continuacién se muestran los resultados de
la difraccién de rayos X obtenidos tras la degradacién de las muestras arenadas y tratadas
térmicamente comparados con las muestras no sometidas a tratamiento térmico después
del arenado (figura 5.17). En este caso solo se ha caracterizado el espectro desde los 24
hasta los 37°. Se observa una gran cantidad de ruido en todas las muestras analizadas.
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Fig. 5.17. Espectro de las muestras degradadas

Y en la figura 5.18 el espectro en la zona de caracterizacion de la circona.
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Fig. 5.18. Espectro en la zona de caracterizacion de la circona
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En algun espectro parece observarse el pico monoclinico correspondiente al plano (111),

pero es tan pequefo que el software utilizado no lo detecta.

En vista de los espectros, tras la degradacion en autoclave la fraccion monoclinica ha
aumentado considerablemente. Realizando los calculos de X, y V., podemos graficar la
evolucion del contenido de fase monoclinica para cada tratamiento térmico en cada grupo

de muestras, figura 5.19.

70

EnoTT Es002C med0eC
60 B7008C MWB00EC Wo900EC
mi1oooec

50

20

10

5B8110-25 3B8110-45 3B250-25 3B250-45

Fig. 5.19. Evolucion de V,, durante la degradacion hidrotérmica en muestras con tratamiento

térmico posterior al arenado.

A primera se puede observar que la cantidad de fase monoclinica en muestras arenadas y
degradadas es superior que en las muestras arenadas que sufrieron un tratamiento térmico
previo a la degradacion. Tras los resultados obtenidos después de los tratamientos térmicos,
seria facil suponer que, cuando se produjese la degradacion hidrotérmica, ésta afectase
mas a aquellas muestras con mayor contenido de fase monoclinica y que fuese
disminuyendo a medida que se aumenta la temperatura de los tratamientos. Pero no es asi.
Las muestras tratadas presentan en su mayoria un contenido monoclinico entre el 30 y el
35%.

Entre las muestras tratadas térmicamente, existe una ligera tendencia entre los grupos -25 y
-45. Las muestras arenadas a 25mm, en lineas generales, tienen un contenido monoclinico
levemente superior a las arenadas a 45mm. En cambio, las muestras arenadas con

diferente tamano de particula pero a la misma distancia no presentan tal diferencia.
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En cambio, en las muestras sin tratar, la V,, decrece en funciéon del tamario de particula y de
la distancia de arenado. A mayor distancia y a mayor tamario, el contenido en volumen de

fase monoclinica es menor.
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6. Coste econOmico

Para poder calcular el coste de este proyecto se han separado diferentes tipos de gastos.
Por un lado, los materiales consumibles; por otro, las maquinas de preparacion de muestras
y de analisis; y finalmente los honorarios del personal que ha colaborado en la realizacion de
los experimentos.

En la tabla 4.1 se especifica el coste de consumibles.

Producto uPnri‘:::?o Cantidad Precio (€)
Polvo 3YTZP Tosoh 155,60 €/Kg 4x40g=160g 24,896
Baquelita de embuticion Struers 82 €/Kg 12x20g 19,68
Lubricante Amplex 40 €/L 0,5L 20
Pasta de diamante Amplex 30um 109,5 €/L 0,3L 32,85
Pasta de diamante Amplex 6um 92,5 €/L 0,15L 13,875
Pasta de diamante Amplex 3um 92,5 €/L 0,15L 13,875
gﬂzﬁg;slon Colloidal Silica 188 €/L. 01 L 18.8
Polvo alimina 110um 10 €/Kg 0,5 Kg 5
Polvo alimina 250um 10 €/Kg 0,5 Kg 5
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Tabla 4.1. Coste de consumibles
En la tabla 4.2 se presenta el coste de la diferente maquinaria.
Maquinaria Prerc‘:‘i)orapor Horas Precio (€)
Hornos 5€/h 40+2+4h 230
Cortadora automatica 10 €/h 10h 100
Pulidora automatica 5€/h 8h 40
Microscopia éptica confocal 30 €/h 3h 90
Indentador Karl Frank 5€/h 1h 5
Microscopio SEM 30 €/h 2h 60
Difraccion RX 70 €/h 15h 1050
Raman 60 €/h 4h 240
Autoclave 15 €/h 60h 900
2715

Tabla 4.2. Coste de la maquinaria de preparacion y analisis de las muestras
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Finalmente, en la tabla 4.3 se exponen los honorarios del diferente personal que ha

participado en la realizacion de este proyecto

Profesional Prel;: 10 por Horas Coste (€)
ora
Ingeniero sénior 30 €/h 400h 12000
Técnico laboratorio 25 €/h 10h 250
12250
Tabla 4.1. Coste de consumibles

Asi pues, el coste total del proyecto asciende a 15119 euros.
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7. Impacto medioambiental

El principal impacto sobre el medioambiente reside en las emisiones de CO, y el consumo
de combustibles fosiles necesarios para la generacion de energia eléctrica. Esta electricidad
se emplea para hacer funcionar cada una de las maquinas que se han utilizado durante la
realizacion del proyecto. Por ejemplo, el horno tubular marca Hobersal necesita

puntualmente hasta 10 A para aumentar y mantener la temperatura durante la sinterizacion.

Productos de limpieza, como la acetona, en grandes cantidades pueden llegar a ser toxicos.
Estos productos se han utilizado en cantidades muy pequefias para que no supongan

ningun tipo de riesgo.

El polvo de alumina empleado durante el arenado no se puede reutilizar, debido a las
particulas de circona arrancadas, por lo que se recogen y se almacenan para su posterior

reciclaje.

La Escuela, y en especial los laboratorios, poseen un buen control sobre la gestion de los

residuos llevado a cabo, en este caso, por la ingeniera responsable del laboratorio.

Finalmente, los productos utilizados durante las etapas de pulido (lubricante, pastas de
diamante y solucion de silice coloidal) son inevitablemente vertidos al alcantarillado por el
desagle de las pulidoras. Afortunadamente, las cantidades utilizadas suponen un riesgo

minimo para el medio ambiente.
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Conclusiones

En este proyecto se han estudiado los efectos de arenar con particulas de diferentes
tamanos y a diferentes distancias muestras de circona estabilizada con un 3% de itria a las
que después se han sometido diferentes tratamientos térmicos y finalmente se han

degradado in vitro en un autoclave.
Las conclusiones a las que se ha llegado son, en resumidas cuentas, las siguientes.

Tras el arenado se ha visto que la rugosidad de las muestras es proporcional al tamafio de
las particulas con las que se arend, a menor tamano de particula menor rugosidad. En
cambio, la fraccién volumétrica de fase monoclinica es inversamente proporcional al
tamafo, o sea, con las particulas pequefias el contenido monoclinico es mayor. Se ha
comprobado también que la distancia de arenado no influye ni en la rugosidad ni en V,, (en
el rango de valores utilizado). La profundidad a la que penetra esta fase monoclinica es

inferior a 8 um.

Para intentar paliar el efecto de la fase monoclinica en el material producida por el arenado,
se realizaron diferentes tratamientos térmicos. A medida que la temperatura del tratamiento
térmico aumenta, el contenido de fase monoclinica disminuye, de manera que con un
tratamiento de 1000 °C durante 10 minutos, esta fase llega a desaparecer. Ni el tamafio de

las particulas de arenado ni la distancia influyen en los resultados.

Finalmente, se realizd una degradacién hidrotérmica en todas las muestras. Como se
esperaba, V,, es mayor en las muestras no tratadas térmicamente, siendo superior al 50%.
Las muestras tratadas no presentan ninguna tendencia notable, el contenido de fase

monoclinica se encuentra aproximadamente entre el 30-35% de volumen.

Vistas las conclusiones, se puede decir que se han cumplido los objetivos del proyecto.
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