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Barchetta NF. Caracterizacdo mecénica e microestrutural da Y-TZP sinterizada
por micro-ondas e degradada em meio bucal [tese]. Sdo José dos Campos (SP):
Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2019.

RESUMO

Neste estudo avaliou-se por caracterizacdo mecénica e microestrutural, a
degradacdo em meio bucal e in vitro da ceramica Y-TZP sinterizada por energia
de micro-ondas em comparacdo ao metodo convencional. Foram confeccionados
noventa e seis discos por CAD-CAM (ISO 6872), sinterizados de modo
convencional (C) 1530°C/120 minutos e por energia de micro-ondas (M)
1450°C/15 minutos. E submetidos a degradacdo hidrotéermica em reator
pressurizado (E) (1,5h/150°C/3 bar) e a degradacéo in situ (B) (240 horas em meio
bucal), formando-se 8 grupos (n = 12): M, C, ME, CE, MB, CB, MEB e CEB.
Foram realizadas analises de contracdo volumétrica, difracdo de raios-X (DRX),
rugosidade superficial (Ra e Rz), angulo de contato, microscopia eletronica de
varredura (MEV), quantificacdo do biofilme por UFC/mL e andlise de resisténcia
mecénica por flexdo biaxial. Os resultados obtidos foram analisados
estatisticamente por t-Student, Anova dois e trés fatores, e teste de Tukey (5%).
Por DRX observou-se transformacdo de fase tetragonal para monoclinica (t-m)
nos grupos envelhecidos, exceto para o grupo MB. N&o foram observadas
diferencas significantes na contracdo volumétrica (p=0,274), na rugosidade Ra
(p=0,137) e Rz (p=0,187), assim como nos valores de dngulo de contato entre 0s
métodos de sinterizacdo (p=0,669). Por MEV observou-se a presenca de formacéo
de biofilme inicial e na contagem de Unidades Formadoras de Colonias
(UFC/mL) foi maior quando os espécimes foram previamente envelhecidos in
vitro (p=0,001). No ensaio de resisténcia a flexdo biaxial foi observado o efeito
interacdo (p=0,005) para as trés variaveis, sinterizacdo, envelhecimento in vitro e
envelhecimento in situ, com aumento da resisténcia para 0s grupos sinterizados
pelo método convencional apds os envelhecimentos, devido ao aumento de tenséo
de transformacdo superficial. E houve equivaléncia estatistica entre todos o0s
grupos micro-ondas comparados aos grupos controle. Concluiu-se que o método
de envelhecimento in situ por 240 horas foi capaz de transformar a fase t-m da
superficie da ceramica, sendo que a sinterizacdo por energia de micro-ondas
influenciou positivamente a resisténcia a degradacdo hidrotérmica a baixa
temperatura (LTD), além da reducdo no tempo de sinterizagdo em mais de 80%.

Palavras-chave: Ceramica zirconia. Degradacdo em meio bucal. Degradacdo
hidrotérmica. Resistencia a flex&o. Rugosidade superficial. Biofilme.



Barchetta NF. Mechanical and microstructural characterization of Y-TZP
sintered by microwave and degraded in the buccal medium [doctorate thesis].
Sao Joseé dos Campos (SP): Sdo Paulo State University (Unesp), Institute of
Science and Technology; 2019.

ABSTRACT

In this study ir was evaluated the effect of in situ low temperature degradation of
yttrium oxide stabilized tetragonal zirconia polycrystal (Y-TZP) ceramics sintered
by microwave energy in comparison to the conventional method. Ninety-six discs
milled by CAD/CAM (ISO 6872) were divided in: conventionally sintered (C) at
1530 ° C / 120 minutes and microwave energy (M) 1450°C / 15 minutes.
Specimens were submitted to hydrothermal degradation in a pressurized reactor
(E) (1.5h / 150°C / 3 bar) and in situ degradation (B) (240 hours in the buccal
medium), forming eight groups (n=12): M, C, ME, CE, MB, CB, MEB and CEB.
Specimens were evaluated through analysis of volumetric contraction, X-ray
diffraction (XRD), surface roughness (Ra and Rz), contact angle, scanning
electron microscopy (SEM), biofilm quantification by CFU / mL and biaxial
flexural strength. Results were statistically analyzed through t-Student, two,
three-way Anova and Tukey tests (5%). By XRD, tetragonal to monoclinic phase
transformation (t-m) was observed in the aged groups, except for the MB group.
No significant differences were observed in the volumetric contraction (p =
0.274), Ra roughness (p = 0.137) and Rz (p = 0.187), as well as contact angle
values between sintering methods (p = 0.669). SEM images showed that the
initial biofilm formation was observed after 8 hours in situ, an increase of CFU /
mL occurred when the specimens were previously aged in vitro (p = 0.001).
Regarding biaxial flexural strength, the interaction effect (p = 0.005) for the three
variables, sintering method, hydrothermal aging and in situ aging was observed,
with increased resistance for the sintered groups by the conventional method after
aging, and statistical equivalence for the microwave groups, aged or not,
compared to the control groups. The in situ aging method for 240 hours was
induced the t-m phase transformation the surface of the ceramic, and sintering by
microwave energy had a positive effect on the resistance to low temperature
hydrothermal degradation (LTD), besides reduction in sintering time by more
than 80%.

Keywords: Zirconia ceramic. Oral degradation. Hydrothermal degradation.
Flexural strength. Surface roughness. Biofilms.



1 INTRODUCAO

Principais periodos historicos foram nomeados pelos materiais que 0s
dominaram, como a Idade da Pedra e a Idade do Bronze, e consequentemente a
era moderna é marcada por uma variedade de materiais ceramicos cada vez mais
desenvolvidos, portanto, caso houvesse uma denominacdo atual poderia ser
chamada de “Idade da Ceramica” (Vagkopoulou et al., 2009), principalmente na
area Odontologica. As ceramicas a base de zircOnia permitiram avancos
significativos na area biomedica (Glover et al., 2018; Akiba et al., 2017; Nanbu
et al., 2007; Manicone et al., 2007; Depprich et al., 2008; Siddiqi et al., 2017;
Akgungor et al., 2008; Kittipibul, Godfrey, 1995; Denry, Kelly, 2014; Sailer et
al., 2018) devido a biocompatibilidade, estética favoravel e alta resisténcia, e na
area odontoldgica atendem a demanda da Odontologia livre de metal, em conjunto
a outros materiais ceramicos com excelente custo beneficio (Vagkopoulou et al.,
2009) e ao aprimoramento da tecnologia CAD-CAM (Miyazaki et al., 2013; EI-
Ghany, Sherief, 2016; Turon-Vinas, Anglada, 2018).

A zircdnia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP)
apresenta uma extensa gama de indicacdes clinicas (Manicone et al., 2007). A Y-
TZP ¢é composta por uma fase tetragonal metaestavel (t) que ocorre em
temperatura ambiente, estabilizada por meio da adi¢éo de 6xidos como 2-8 mol%
de itria (Y2Os3) (Piconi, Maccauro, 1999; Mazaheri et al., 2008; Chevalier et al.,
2009). Apresenta alta resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura quando
comparada aos demais materiais ceramicos odontologicos (Denry, Kelly, 2014),
0 que permite sua confiabilidade clinica para extensas reconstrucdes (Sailer et al.,
2018). E um material altamente biocompativel, equivalente ao titanio (Depprich
et al., 2008; Siddiqi et al., 2017), esteticamente adequado para a substituicdo de

elementos dentarios perdidos (Miyazaki et al., 2013), apresenta boas
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caracteristicas triboldgicas (Kim, Kim, 2008), e é quimicamente inerte (Kretzer et
al., 2018).

As boas propriedades mecanicas desse material provém do processo de
tenacificacdo por transformacgédo martensitica, que ocorre sob estresse do material.
Durante esse processo, uma transformacdo de fase tetragonal para fase
monoclinca (t-m) acontece, e resulta em expansao volumétrica dos grdos de 3 a
4% ao redor de uma trinca em potencial, o que leva ao desenvolvimento de tenséo
de compressdo que se opbOe a propagacdo da trinca, uma vez que a energia
associada a propagacao € dissipada (Piconi, Maccauro, 1999; Kelly, Rose, 2002;
Chevalier et al., 2009).

Porém, essa mesma transformagcdo t-m pode ocorrer em baixas
temperaturas (como em meio corpdreo a 37°C) e em meio aquoso a transformacao
é acelerada (Chevalier et al., 2007; Lughi, Sergo, 2010; Arata et al., 2014, 2015;
Gremillard et al., 2018). Esse fendbmeno é chamado degradacéo hidrotérmica ou
degradacdo a baixa temperatura (low-temperature degradation - LTD)
(Kobayashi et al., 1981), que depende do equilibrio entre o acimulo de tensdes
compressivas residuais e 0 microtrincamento, o qual pode resultar em danos ou
ganhos a microestrutura da Y-TZP, de acordo com o tempo e a intensidade do
estresse gerado, o que poderia ocorrer em meio bucal (Chevalier et al., 2011).

O envelhecimento em meio bucal pode promover a degradacao da zirconia
com maior facilidade se comparado ao método de envelhecimento in vitro
(Miragaya et al., 2017; Borges et al., 2019), sendo um motivo de preocupagéo
devido a juncdo de fenbmenos como: constante mudanca de temperatura (Palmer,
Barco, 1992; Choi et al., 2016), presenca de umidade, cargas mastigatorias
(Barcellos et al., 2018) e alteracdes do pH por fontes exdgenas ou pela acédo do
biofilme na liberagdo de acidos (Turp et al., 2012; Egilmez et al., 2014; Choi et
al., 2016; Senneby et al., 2017).

A degradagdo podera ocorrer em situacdes clinicas nas quais a ceramica
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fica exposta em meio bucal, sendo utilizada como material para infraestrutura
(Guazzato et al., 2004; Manicone et al., 2007), coroas monoliticas em proteses
dentarias fixas, pilares protéticos sobre implantes dentarios (Manicone et al.,
2007), implantes dentéarios de zirconia (Depprich et al., 2008; Siddiqgi et al., 2017),
ou mesmo em brackets ortodonticos (Kittipibul, Godfrey, 1995). Além disso, ndo
se sabe até que ponto a penetracdo de fluidos dos tubulos dentinarios pode afetar
a camada de cimento e entrar em contato com a ceramica a longo prazo (Jevnikar
et al., 2000).

Os principais fatores que interferem na degradacdo a baixa temperatura
sdo: teor e natureza do estabilizante, tamanho de grdo e o estresse mecanico
(Lughi, Sergo, 2010). Portanto, o tempo e a temperatura de sinterizacdo devem
ser cuidadosamente controlados para a obtencdo de todas as propriedades
mecanicas, quimicas e microestruturais esperadas, uma vez gue com o aumento
da temperatura de sinterizacdo ocorre o crescimento de grdo e, quanto maior o
grdo, maior sera a susceptibilidade a transformacdo de fase e menor sera a
resisténcia a LTD (Lawson, 1995; Hallmann et al., 2012; Kosma¢, Kocjan, 2012;
Inokoshi et al., 2014; Denry, Kely, 2014, ; Turon-Vinas, Anglada, 2018; Borges
etal., 2019).

O método de sinterizacdo pode ocorrer por energia de micro-ondas, em
que o material absorve energia eletromagnética volumetricamente, o que gera
calor em todo o espécime (Katz, 1992; Agrawal, 1998; Menezes et al., 2007a;
Oghbaei, Mirzaee, 2010; Koltsov et al., 2018), diferente do que ocorre com o
método de sinterizacao convencional, no qual o calor é transferido entre os objetos
por conducdo térmica, e aquece primeiramente a superficie do material e em
seguida o seu interior (Katz, 1992; Oghbaei, Mirzaee, 2010).

O micro-ondas proporciona um aguecimento uniforme que apresenta
muitas vantagens sobre o metodo convencional, incluindo reducéo do tempo e

temperatura de sinterizacdo, maior taxa de aquecimento, com graos menores e
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mais uniformes, melhores propriedades fisicas e mecéanicas, além de ser um
método mais econémico, com menor consumo de energia (Katz, 1992; Agrawal,
1998; Menezes et al., 2007a; Oghbaei, Mirzaee, 2010).

Barchetta et al. (2016) desenvolveram um protocolo para a sinterizagéo de
Y-TZP odontologica (depdsito de patente: BR1020160279542) por meio de
energia de micro-ondas, que sinteriza a Y-TZP no tempo total de 105 minutos,
contrastando com o método convencional que necessita de 586 minutos para a
conclusdo do processo de sinterizacdo, e com melhorias na microestrutura da
ceramica e no tempo de processamento. Varias outras pesquisas tém sido
realizadas com o intuito de aprimorar e analisar o material sinterizado por energia
de micro-ondas (Katz, 1992; Menezes et al., 2007a; Mazaheri et al., 2008;
Oghbaei, Mirzaee, 2010; Almazdi et al., 2012; Saka, Yuzugullu, 2013; Marinis et
al., 2013; Presendacetal., 2015a, 2015b, 2017; Bykov et al., 2016; Kim, Kim 2017;
Luz, 2018; Koltsov et al., 2018). Porém, a literatura é limitada com relacéo a
informac&o sobre a Y-TZP sinterizada por energia de micro-ondas na degradacgéo
ao longo do tempo, bem como nédo se encontram estudos que avaliaram a zirconia
sinterizada por energia de micro-ondas apos a colocacdo em meio bucal.

Portanto, o presente estudo verificou se a sinterizacdo de Y-TZP, por
energia de micro-ondas, poderia influenciar a suscetibilidade na degradacdo em
baixa temperatura apos o envelhecimento hidrotérmico e colocacdo em meio
bucal, mediante as analises microestruturais e de resisténcia mecénica, em

comparacédo ao método de sinterizacdo convencional.
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7 CONCLUSAO

Dentro das limitagGes do presente estudo in vitro e in situ, concluiu-se

que:

e A contragdo volumétrica ndo diferiu entre as metodologias de
sinterizacdo, micro-ondas e convencional.

e A degradacdo in situ, por 240 horas, da Y-TZP foi capaz de
transformar a superficie da ceramica t-m, o que alterou as propriedades mecanicas
da ceramica. Portanto, sugere-se que 0 meio bucal pode ser um ambiente hostil a
ceramica Y-TZP sinterizada de modo convencional.

e A Y-TZP sinterizada convencionalmente apresentou maior
percentual de fase cristalina monoclinica, ap6s os métodos de degradacéo in vitro
e in situ, associados ou ndo, em comparacéo a Y-TZP sinterizada por energia de
micro-ondas.

e A adesdo de biofilme inicial em meio bucal é maior para a Y-TZP
degradada, quando comparada a ceramica sem degradacéo.

e A sinterizagdo por energia de micro-ondas influencia na
microestrutura da Y-TZP. Gera menores grdos, quando comparada a Y-TZP
sinterizada em forno convencional. E proporciona aumento da resisténcia da

ceramica a degradacdo em baixa temperatura na presenca de umidade.
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