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Vallerini BF. Caracterizacgdo fisico-quimica da superficie de vitroceramicas a base
de metassilicato de litio e dissilicato de litio submetidas ao protocolo de
solubilidade quimica [tese de doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia
da UNESP; 2023.

RESUMO

Ao longo dos anos o avango tecnoldégico dos materiais vitrocerdmicos (VCs) tem
desafiado os fabricantes a aprimorar as propriedades mecanicas e quimicas destes
materiais, além da tentativa de reduzir o tempo clinico necessario para a produg¢ao
de proteses dentarias. O objetivo deste estudo foi realizar uma caracterizagdo
fisico-quimica da superficie de VCs a base de metassilicato de litio (ML) e
dissilicato de litio (DL) submetidas ao protocolo de solubilidade quimica (SQ)
com o intuito de avaliar se os materiais seguem os limites estipulados pela norma
ISO 6872 e como este protocolo pode afetar a superficies destas VCs. As VCs
foram divididas em sete grupos, sendo dois compostos por materiais experimentais
desenvolvidos pelo Laboratério de Materiais Vitreos, que tiveram como fase
majoritaria o ML: ML experimental 1 (VCE1) e ML experimental 2 (VCE2); e
cinco compostos por marcas comerciais a base de DL: Celtra® Duo (CD), IPS
e.max® CAD (IEC), Straumann® n!ce® (SN), CEREC Tessera™ (TS) e VITA
Suprinity®(VS). Oito espécimes (14 mm x 14 mm x 1,5 mm) foram feitos para
cada grupo. Para anélise de SQ, os espécimes foram imersos em soluc¢do de acido
acético a 4% (16h, 80 = 3°C, ISO 6872) e os valores obtidos foram determinados
pela diferenga de massa antes e apds imersao na solucdo divida pela area total. A
rugosidade superficial foi realizada por andlise de Microscopia de For¢ga Atdmica,
e a caracterizacdo quimica por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, ambas
as analises foram realizadas antes e ap6s a SQ. Uma analise de lixiviagdo i6nica
da solug¢do remanescente ap6és SQ foi realizada por Espectrometria de Massa de
Plasma Acoplado Indutivamente de Alta Resolug¢do. As analises estatisticas foram
realizadas pelo teste de Kruskal-Wallis com pds-teste de Dunn para SQ, ANOVA
a dois fatores com pods-teste de Tukey para rugosidade da superficie, ANOVA a
trés fatores com pos-teste de Tukey para andlise quimica, adotando-se a = 0,05, e
estatistica descritiva para os resultados das solug¢des lixiviadas. Os resultados da
SQ mostraram que todos os grupos apresentaram valores dentro do estipulado pela
norma (< 100 pg/cm?). Ndo houve diferenca estatisticamente significativa em
relagdo aos valores de rugosidade para as VCs antes e apds imersdo em acido
acético a 4%, exceto para o grupo IEC que apresentou rugosidade aumentada
(p<0,001). Ap6s o protocolo de SQ houve mudanga nas porcentagens atdmicas dos
principais elementos constituintes das VCs (Si e Li) para todos os grupos, com
uma maior lixiviagcdo do elemento Li que para o elemento Si. Conclui-se que todos
os grupos avaliados apresentam valores de SQ dentro dos limites estipulados pela
Norma ISO 6872.

Palavras-chave: Ceramicas. Solubilidade. Microscopia de Forga Atdmica.
Espectroscopia Fotoeletronica. Espectrometria de Massas.



Vallerini BF. Physicochemical characterization of the surface of glass-ceramics
based on lithium metasilicate and lithium disilicate submitted to the chemical
solubility protocol [tese de doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da
UNESP; 2023.

ABSTRACT

Over the years, the technological advancement of glass-ceramic materials (GCs)
has challenged manufacturers to improve the mechanical and chemical properties
of these materials, in addition to the attempt to reduce the clinical time required
to produce dental prosthesis. The aim of this study was to perform a
physicochemical characterization of the surface of GCs based on lithium
metasilicate (LS) and lithium disilicate (LS2) subjected to chemical solubility
(CS) protocol to evaluate whether the materials follow the limits stipulated by the
ISO 6872 standard and how this protocol can affect the surfaces of these GCs. The
GCs were divided into seven groups, two composed of experimental materials
developed by the Laboratory of Vitreous Materials which had as major phase LS:
LS experimental 1 (GCE1), and LS experimental 2 (GCE2); and five composed by
commercial brands based on LS;: Celtra® Duo (CD), IPS e.max® CAD (IEC),
Straumann® n!ce® (NS), CEREC Tessera™ (TS), and VITA Suprinity® (VS). Eight
samples were made from each group (14 mm x 14 mm x 1.5 mm). For CS analysis,
samples were immersed in 4% acetic acid solution for 16h at 80 £ 3°C (ISO 6872)
and CS values were obtained by calculating the difference in mass before and after
immersion in the solution divided by the total area. Surface roughness
characterization was performed by Atomic Force Microscopy (AFM) analysis, and
chemical characterization by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), both
analyzes were performed before and after CS. An analysis of ionic leaching in the
remaining solution after CS was performed by High-Resolution Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-ICP-MS). Statistical analyzes were
Kruskal-Wallis test with Dunn post-hoc test for CS, Two-Way ANOVA with Tukey
post hoc test for surface roughness, Three-Way ANOVA with Tukey post hoc test
for XPS, all analyses with a =0.05, and descriptive statistics for the values
obtained by the HR-ICP-MS. Results of CS showed all groups presented values
within than stipulated by the standard (< 100 pg/cm?). AFM showed no
statistically significant difference in relation to roughness values for GCs before
and after immersion in 4% acetic acid, except for the IEC group which showed
increased roughness (p<0.001). XPS showed that there was a change in the atomic
percentages of the main constituent elements of glass-ceramics (Si, and Li), for
all groups, after the CS protocol. The HR-ICP-MS showed the highest leaching
for the Li element than for Si element for all groups. It was concluded that all the
groups that were evaluated presented CS values within the limits stipulated by the
ISO 6872 Standard.

Keywords: Ceramics. Solubility. Microscopy, Atomic Force. Photoelectron
Spectroscopy. Mass Spectrometry.



ABREVIACOES

AFM, sigla em inglés para Atomic Force Microscopy — Microscopia de forga
atdmica

CAD/CAM, sigla em inglés para Computer-aided Design Technologies and
Computer-aided Fabrication Technology — Tecnologias de desenho assistido por
computador e da tecnologia de fabricagdo assistida por computador

CD - Celtra® Duo

DL - Dissilicato de Litio

HR-ICP-MS, sigla em inglés para High-Resolution Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry — Espectrometria de Massa de Plasma Acoplado Indutivamente
de Alta Resolucdo

IEC — IPS e.max® CAD

ISO, sigla em inglés para International Standards Organization — Organizag¢do
Internacional de Padronizagdo de Normas

LaMaV — Laboratdério de Materiais Vitreos

ML — Metassilicato de Litio

ppm — Partes por milhdo

Ra — Rugosidade superficial

SN — Straumann® n!ce®

SQ — Solubilidade quimica

TS — CEREC Tessera™

VC — Vitrocerdmicas

VCE1 — Composi¢do experimental 1

VCE2 — Composi¢do experimental 2

VCDL- Vitroceramicas a base de dissilicato de litio

VCML — Vitroceramicas a base de metassilicato de litio

VS — Vita Suprinity®

XPS, sigla em inglés para X-Ray Photoelectron Spectroscopy — Espectroscopia de

Fotoelétrons de Raios-X
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1 INTRODUCAO

O avango tecnologico dos materiais vitroceramicos (VCs) ao longo dos anos
proporcionou o desenvolvimento de cerdmicas vitreas monoliticas a base de
dissilicato de litio (VCDLs) que possuem como principais caracteristicas adequada
resisténcia a fratura e tenacidade, biocompatibilidade, inércia quimica, alto padrdo

I-3 Isto ocorreu

estético, estabilidade de cor, translucidez e usinabilidade
simultaneamente com o avang¢o das tecnologias para desenho assistido por
computador e da tecnologia de fabricacao assistida por computador (CAD/CAM),
o que impulsionou ainda mais o uso de VCDLs, tornando-as os principais materiais
de escolha para confecg¢do de restauragdes indiretas na pratica odontologica?.

A primeira VCDL usinada por tecnologia CAD/CAM foi langada no mercado
em meados de 2006, conhecida como IPS e.max® CAD (Ivoclar Vivadent)?*4.
Disponivel em um bloco composto inicialmente por cristais de metassilicato de
litio (ML) em formato de plaqueta com dimensdes variando entre 0,2 — 1,0 pm.
Estes cristais compdem aproximadamente 40% da matriz cristalizada que se
encontra dispersa na matriz vitrea. Esta fase do material apresenta um valor de

resisténcia a flexdo de aproximadamente 130 + 30 MPa?*47

e ¢ responsavel por
proporcionar um fresamento mais suave, facilitando assim a usinagem e reduzindo
o desgaste das ferramentas utilizadas no processo!>>®. Apos a etapa de fresagem o
material ¢ submetido a um tratamento térmico de cristalizagdo adicional, formando
cristais de dissilicato de litio (DL) (Li2Si205) que apresentam formato acicular
com comprimento de aproximadamente 5,0 um e didmetro de 0,8 um, dispostos na
matriz vitrea formando uma microestrutura intertravada. A matriz cristalizada
constitui cerca de 70% de DL e esta associada ao valor de resisténcia a flexdo de
aproximadamente 360 +£ 60 MPa2:+56.7,

Ha ainda ceramicas com diferentes composi¢des como por exemplo, a base
de silicato de litio reforgadas com zirconia (Celtra® Duo, Dentsply Sirona e VITA
Suprinity®, Vita-Zahnfabrik), cerAmicas de alumino silicato refor¢ada com DL
(Straumann® n!ce®) e DL avangados com virgilita (CEREC Tessera™, Dentsply),

que sdo novas gera¢do de materiais com indica¢des para proteses dentarias>*!0,
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Estes materiais buscam combinar as propriedades Opticas e mecanicas das
ceramicas odontoldgicas, oferecendo assim uma material com alta capacidade
estética associado a uma adequada resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura>*10,

O desenvolvimento de uma nova composicao de VC a base de silicato de
litio, baseado no sistema Li»0-SiO2, produzido por Soares et al.!'! (2021), no
Laboratéorio de Materiais Vitreos - Universidade Federal de Sao Carlos
(LaMaV/UFSCar), resultou na criacdo de wuma vitroceramica com
aproximadamente 50% de cristais de ML como fase final, que pode ser utilizado
na confec¢do de restauragdes indiretas, sem que seja necessario a realizagcdo de
um tratamento térmico de cristalizag¢do adicional para o crescimento dos cristais
de DL!!. Esta VC apresentou resultados promissores, como alta resisténcia (450
MPa) e tenacidade (3,5 MPa.m”), adequada translucidez, menor desgaste das
ferramentas de fresamento e menor tempo de fresagem, reduzindo o tempo
necessario para a produc¢do dos elementos protéticos dentarios!!

E conhecido que as VCs sio materiais susceptiveis a corrosdo, sendo a

12714 Tevando-se em

durabilidade quimica um aspecto importante a ser avaliado
consideracdo que o ambiente intraoral ¢ frequentemente exposto a diferentes
temperaturas e variagdes de pH, isto pode causar um efeito secundario sobre a
durabilidade quimica das VCs, promovendo alteragdes na superficie destes
materiais € podendo reduzir a resisténcia dos mesmos!>!315,

A norma 6872 da International Standards Organization (ISO) propos um
teste para reproduzir a condi¢do intraoral ao longo dos anos, analisando a
durabilidade quimica de cerdmicas odontoldogicas, no qual o processo de
solubilidade ¢ acelerado na ceramica por meio de imersdo constante em acido
acético 4% aquecido a 80°C por um periodo de 16 horas!®. A norma ISO 6872
estabelece que para as cerdmicas que serdo utilizadas para substituir o esmalte
dentario, como as VCDLs, a perda de massa deve ser inferior a 100 pg/cm?,
enquanto que para uso como infraestruturas devem ter perda de massa inferior a
2.000 pg/cm? 6. Considerando as constantes mudangas que as superficies das VCs

sofrem no ambiente intraoral, ¢ importante analisar a durabilidade quimica e os

possiveis efeitos sobre a superficie de novos materiais, em especial das recentes
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VCMLs comparando-as com as diferentes classificacdes de VCs ja disponiveis no
mercado odontologico!'>!3!°, visto que o presente material experimental ¢
considerado uma inovacdo tecnoldgica visando a reducdo do tempo de

processamento e maior conservacao das ferramentas de fresagem.
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2 PROPOSICAO

O objetivo deste estudo foi caracterizar fisico-quimicamente a superficie de
VCs a base de ML e DL antes e apds o protocolo de solubilidade quimica
estabelecido pela norma ISO 6872:200816,

Os materiais foram avaliados quanto a solubilidade quimica, rugosidade
superficial, caracterizagdo quimica e andlise da lixiviagdo idnica da solugdo
remanescente ap6s o teste de solubilidade.

Para este estudo foram determinadas as seguintes hipoteses nulas (Ho):

a) Ndo ha diferenca na solubilidade quimica dentre os materiais apo6s o
protocolo adotado.

b) Nao héa diferen¢a na rugosidade superficial apos protocolo de solubilidade
quimica.

c) Ndo ha diferenca na composi¢do quimica superficial das VCs apds o

protocolo de solubilidade quimica.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Ha mais de 50 anos a literatura vem explorando a importancia cientifica e
tecnoldégica das VCs, inumeros estudos foram realizados e artigos publicados
nesse periodo aprofundando temas de grande relevancia cientifica para a
aplicabilidade destes materiais em odontologia. De acordo com a definicdo mais
recente descrita por Deubener et al.!” (2018) as VCs sdo materiais inorganicos nio
metalicos preparados por cristalizacdo controlada de vidros por meio de diferentes
métodos de processamento. Estes materiais contém pelo menos um tipo de fase
cristalina funcional e um vidro residual (fase amorfa). A fragdo de volume

cristalizado pode variar de ppm a quase 100%'7.

3.1 Vitroceramicas a Base de Dissilicato de Litio

As VCs receberam grande destaque por sua combina¢do incomum e exoética
de propriedades que resultaram em diversos produtos de alta tecnologia para
consumidores e mercados especializados!”!'®, Estes materiais fazem parte do grupo
de materiais restauradores indiretos que de acordo com a American Dental
Association' pode ser definido como um material que é produzido fora da cavidade
oral em laboratério requerendo mais de uma sessdo clinica para conclusdo,
possuindo como principal fun¢do substituir parte da estrutura dental que sofreu
deterioracao, fratura ou qualquer tipo de dano que tenha ocasionado a perda ou
prejuizo da fung¢do mastigatéria do individuo?.

Apesar das ceramicas policristalinas possuirem resisténcia e tenacidade
superiores?!, estes materiais ndo sdo capazes de se igualarem a alta capacidade
estética das VCs, devido a sua maior translucidez e ampla escala de cores?’. Assim,
as VCs possuem um leque de utilizagcdes que varia desde laminados cerdmicos em
dentes anteriores até proteses de trés elementos no quadrante posterior!’!72225,

A empresa Corning GlassWorks (Dicor®) langou a primeira VC em 1954,

introduzida por SD Stookey. Este sistema cerdmico era baseado em diferentes
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formas de mica (Si02.K20.Mg0O.A1,03.Zr0O2) associado com pequena porcentagem
de fluoreto para promover um aspecto de fluorescéncia semelhante a estrutura
dental natural'?,

Com o decorrer dos anos intimeros materiais VCs foram lancados no
mercado, gerando um avan¢o na tecnologia destes materiais, que resultou no
desenvolvimento das VCs monoliticas cujas principais caracteristicas sdo alta
resisténcia a fratura (360 £ 60 MPa), tenacidade (3,5 £ 0,5 MPa.m”), estética
superior, estabilidade cor, translucidez e wusinabilidade (1,12 £+ 0,32
mm/min)?31426,

As VCs comecaram entdo a ganhar ainda mais destaque com o avango
tecnolégico dos sistemas para fluxo digital, com destaque para tecnologia de
desenho assistido por computador e da tecnologia de fabricagdo assistida por
computador (CAD/CAM), que impulsionou ainda mais o uso de VCs na
odontologia devido as novas rotas de fabricacdo das prdteses, permitindo o uso de
diferentes blocos de materiais ceramicos para fabricacdo de facetas, inlays,
onlays, coroas unitaria e multiplas!'2.

A primeira VC para sistema CAD/CAM foi lancado no mercado em meados
de 2006, conhecido como IPS e.max® CAD (Ivoclar-Vivadent, Schaan,
Liechtenstein)?. Esse material foi disponibilizado na forma de blocos, possuindo
dois estagios de cristalizagdo, inicialmente com coloracdo azulada, para se referir
ao estagio inicial do material, que ¢ composto por 40% de cristais de ML dispersos
na matriz vitrea, apresentando resisténcia a flexdo de aproximadamente 130 + 30
MPa2*?’, Essa fase proporciona um fresamento mais suave, facilitando a usinagem

e reduzindo o desgaste das ferramentas utilizadas no processo!??

. Apos a etapa de
fresagem, o material ¢ submetido a um tratamento térmico de cristalizagdo
adicional, obtendo-se assim um produto final composto por aproximadamente 70%
de cristais de DL?*%7,

As VCs sdo materiais produzidos pelo processo de cristalizagdo por meio de
tratamentos térmicos controlados, promovendo a nucleacdo e o crescimento
cristalino de uma ou mais fases cristalinas incorporadas a uma matriz vitrea?>?+2%-

32 As propriedades das VCs estdo diretamente relacionadas com os reagentes
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presentes na composi¢do e os processos de tratamentos térmicos adotados, sendo
possivel, ao controlar suas caracteristicas microestruturais, aprimorar as
propriedades desses materiais, levando ao aumento da sua aplicabilidade®-!33, O
DL ¢ a VCs mais conhecida em odontologia, se destacando em decorréncia da sua
adequada biocompatibilidade, capacidade estética, translucidez e resisténcia
mecanica, permitindo assim a substituicdo das restauragcdes que possuem
infraestrutura metéalica por estruturas totalmente cerdmicas?343°,

No processo de manufatura das VCs, estas podem ser associadas ou ndo a
um agente nucleante, como 6xido de titanio (Ti0z), 6xido de fosforo (P20s), 6xido
de zirconio (ZrOz), prata ou ouro, o qual sofre fusdo quando submetido a
temperaturas de 900°C a 1600°C*. Na etapa de fusdo dos reagentes forma-se um
vidro que, apo6s a fusdo ¢ submetido a um ou mais novos tratamentos térmicos, os
quais promovem a formagdo e crescimento dos cristais, etapa esta denominada

cristalizagdo!”314!

. Esse processo consiste em etapas, como a nucleagdo controlada
e o crescimento dos cristais, que promove um produto final com propriedades
mecanicas superiores a do vidro?*31424 A cristalizagdo depende de fatores como
historico térmico, aditivos, agentes nucleantes e composi¢do quimica’3*»¥*#-1 S3o
necessarias duas etapas de tratamento térmico, no processo de crescimento
cristalino para produzir as vitroceramicas processadas pelo sistema de fresagem.
De acordo com o estudo de Hallmann et al.?® (2018), a primeira etapa consiste em
um tratamento térmico que varia de 530°C a 700°C, promovendo o crescimento da
fase ML?. Em seguida é realizado um novo tratamento térmico com temperatura
em torno de 850°C que ird promover uma microestrutura com formato acicular?®-3%2
e intertravada de cristais de DL, que possui alta resisténcia. Tal processo ocorre
de acordo com a seguinte equacao de reag¢do de estado s6lido: Li»Si03 (cristal) +
Si02 (vidro) = Li2Si20s5 (cristal)??3147:33-57,

No processo de cristalizacdo pode ocorrer nucleagcdo homogénea ou
heterogénea e crescimento de cristais. Na nucleagdo homogénea a particula pode
ser nucleada em qualquer ponto do sistema e esse processo ocorre em alguns
materiais altamente puros, em condi¢des especificas, pois ndo existem sitios

preferenciais para nucleagdo®. Esse processo ocorre por meio do movimento
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aleatorio dos atomos e/ou moléculas resultando na ordenagdo dos mesmos®*. Ao
se formar a fase cristalina, ocorre uma variag¢do de energia do sistema, sendo uma
negativa, que se refere a energia de cristalizacdo liberada por volume durante o
processo, € outra positiva, que consiste na energia gasta para se criar uma nova
superficie®. A nucleagdo heterogénea ocorre pela preseng¢a de impurezas ou
defeitos na superficie dos vidros que desenvolvem um nucleo com raio acima do
tamanho critico. Essas superficies estranhas também podem atuar como agentes
nucleantes, que agem na reducao da barreira termodindmica critica da energia livre
de superficie para formag¢do do nucleo, ocasionando o seu decréscimo e
aumentando a taxa de nucleagdo?'.

O DL possui dois mecanismos diferentes que sdo potencialmente
responsaveis por sua cristalizacdo, denominados nucleacdao superficial e
volumétrica. Segundo os autores Holand e Beall®® (2002), o predominio do
mecanismo ocorre durante o processo de nucleacdo e depende da composi¢do
inicial do vidro e dos agentes de nucleacdo. O 6xido de fosforo (P20s) € o agente
nucleante heterogéneo mais utilizado para o vidro*»*°8, Esse reagente facilita a
cristalizagdo volumétrica dos vidros a base de DL; no entanto ha diferentes
explicagdes para o efeito de nucleagdo do P2Os. De acordo com Hallmann et al.?
(2018), o volume controlado da cristalizagdo do DL baseado no precursor ML
associado ao agente nucleante P>Os permite desenvolver vitroceramicas com

propriedades mecénicas, quimicas e estéticas superiores?.

3.2 Vitroceramicas a Base de Metassilicato de Litio

A quebra de alguns paradigmas das VCs vem desafiando a industria com o
desenvolvimento de tecnologias inovadoras. Sabe-se que ML ¢ a fase pré-
cristalizada das VCs que precede a fase completamente cristalizada contendo
majoritariamente DL. A principal vantagem da fase pré-cristalizada ¢ que favorece
a etapa de fresagem, isso se d& em decorréncia dos valores de propriedades

mecéinicas inferiores aos observados nas VCs completamente cristalizadas®>4 A
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formacdo do ML ¢ o estdgio inicial da cristalizacdo (em torno de 40% em volume

)29,54

e tamanho dos cristais entre 0,2 um e 1 pum e desaparece de acordo com o

129453° De acordo com Lien

aumento da temperatura na etapa de cristalizacdo fina
et al.¥” (2015), a VC, ao receber tratamento térmico para cristaliza¢do adicional
com temperaturas abaixo de 780°C, apresenta uma maior quantidade de ML, o que
promove uma baixa resisténcia a este material®’. Quando esta vitrocerdmica ¢
tratada a temperaturas acima de 780°C h4d um aumento da transformacdo do ML
em DL, proporcionando um aumento na sua resisténcia*’*>% A vantagem da fase
ML ¢ que esta ¢ considerada uma fase cristalina que possui cristais em formato de
placa, o que facilita o processo de fresagem sem que ocorra o desgaste prejudicial
das fresas ampliando as indicagdes de restauragdes dentdrias indiretas
confeccionadas pela tecnologia CAD/CAM?*54%,

A literatura tem mostrado que novas VCs a base de silicato de litio podem
ser potencialmente aplicados em odontologia (Tabela 1). A empresa Glidewell
Laboratories (Newport Beach, CA, EUA) langou no mercado uma VCs a base de
silicato de litio nomeado Obsidian®, o qual apresenta uma elevada quantidade de
fase amorfa, porém contendo uma grande variedade de microcristais como

61-63 " T ubauer et

cristobalita (Si07), magnetita (Fe3O4), piroxénios e feldspatos
al.%, em 2021, observaram que apds o tratamento térmico para cristaliza¢ido final
do Obsidian®, a fase ML passou de 40,4 £ 0,2 em vol.% do bloco pré-sinterizado
para 36,9 £ 0,3 em vol.% e uma pequena fracdo de cristais de LizPO4 (6,3 £ 0,3
vol.%) ap6s a cristalizacdo completa, apontando que o ML ¢é a fase majoritaria
neste material®,

Soares et al.'', também em 2021, desenvolveram uma nova composi¢io de
VC que possui como fase majoritaria o ML. Esta composi¢do apresenta em sua
fase de cristalizacdo final aproximadamente 50 em vol.% de LiSiO3 como fase
majoritaria, 12 em vol.% de Li2Si20s5, mais LizPO4 e oa-quartzo como fases
secundarias dispersas em 34 vol.% de vidro residual, e possui uma microestrutura
dispersa na matriz vitrea com geometria de placas (castelo de cartas). O material

se destacou pelos valores de propriedades mecanicas elevados como, por exemplo,

elevados valores de Kic (3,5 MPa.m”), resisténcia a flexdo (piston-on-three-ball)
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(450 MPa) e adequada translucidez. A principio, a durabilidade quimica deste
material se mostrou elevada (215 + 30 pg/cm?), ultrapassando os limites
estipulados pela norma ISO 6872 para restaura¢des monoliticas (< 100 pg/cm?),
sendo apenas recomendada para uso como infraestrutural'l.

A industria busca constantemente desenvolver novas tecnologias de VCs
que congreguem a resisténcia capaz de produzir pe¢cas mais extensas com uma
melhor fresabilidade, preservando as fresas e otimizando o tempo. Mas quando se
langam novas composigdes, todos os testes fisico-quimico-mecanicos precisam ser
averiguados para garantir a seguran¢a no uso desses materiais e para isso ha as
normas de padrdes internacionais, que funcionam como diretrizes tanto para o
fabricante como para o consumidor.

Um dos testes preliminares que ¢é essencial para avaliar a propriedade
quimica das VCs ¢ o teste de solubilidade quimica, que diz respeito a testar o
material frente a uma solugdo agressora e estudar seu comportamento. Varias
normas estdo disponiveis para serem seguidas, porém a mais aceita ¢ a norma [SO
6872 que mensura a solubilidade do material quando imerso em &cido acético 4%
por 16 horas a 80°C. Os materiais para serem usados sem contato com o meio bucal
podem ter uma solubilidade de até 2000 ug/cm?, enquanto os que ficam expostos

ao meio bucal ndo devem passar de 100 pg/cm?.
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Conteudo Cristalino

Material Fabricante (vol.%) E, GPa H, GPa T, MPa.m” S, MPa SQ, ug/crn2
Predominantemente Li>Si,Os

IPS e.max Press Ivoclar Vivadent AG (2005) 61 101 6,88 £ 0,39 225+0,17 445 +47 40
IPS e.max CAD Ivoclar Vivadent AG (2006) 70 103 6,63 +0,21 2,13+0,10 462 + 34 40
Initial LiSi Press GC Corp. (11/2016) 50 103 7,22 +0,31 2,11 +£0,10 475+ 25 54
Initial LiSi Block GC Corp. (9/2021) 55 96 7,02 + 0,13 1,50 + 0,04 396 + 34 2,9
Amber Press HASS Corp. (12/2020) 58 106 6,73 = 0,09 2,29+ 0,08 531+39 N/A
Amber Mill HASS Corp. (5/2018) 66 98 7,75 £0,27 1,71 £ 0,04 336+ 70 N/A
Ambria Press Vita Zahnfabrik (11/2021) 74 100 6,34+ 0,10 2,31 +£0,22 396 + 63 30
CEREC Tessera Dentsply Sirona (7/2021) 47 103 7,37+0,19 1,45+0,10 367 £ 57 N/A
Predominantemente Li,SiO;3

Obsidian Glidewell Laboratories (1/2013) 43 100 7,24 + 0,22 1,84 + 0,06 360 + 45 N/A
Bifasico Li»SiO3/ Li»Si,0s

Suprinity PC Vita Zahnfabrik (3/2013) 57 103 7,75 £ 0,05 1,39 +£ 0,04 245 + 34 40
Celtra Duo Dentsply Sirona (6/2013) 51 108 7,89 +0,19 1,45+ 0,08 210 £ 35 N/A
Celtra Press Dentsply Sirona (8/2017) 45 106 7,15+0,27 2,36 £ 0,20 624 £ 106 N/A
LiAlSi;0O¢/ Li2S1205

N!CE Institut Straumann (4/2017) 80 92 6,00+ 0,20 1,53 £0,05 350+ 50 50

Onde: E, médulo elastico; H, dureza; S, forga; SQ, solubilidade; T, tenacidade a fratura; N/A, Valor ndo divulgado pelo fabricante. Quando aplicavel, os dados

sdo apresentados em média + DP.

Fonte: Dados adaptados de Zhang et a

1'22

PRESS*, IPS e.max CAD?*, Initial LiSi Press®, Initial LiSi Block®®, Ambria Press®’, Suprinity PC®, Straumann N!CE®.

(2023); Dados obtidos na documentagao cientifica dos fabricantes para os valores solubilidade quimica: IPS e.max
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3.3 Solubilidade Quimica

As VCs sao conhecidas por possuirem uma maior durabilidade quimica em
relacdo aos demais materiais restauradores odontologicos em ambiente intraoral,
ampliando a gama de indica¢des de uso destes materiais’’. Apesar da grande
diversidade de indica¢cdes das VCs ainda hd varios aspectos que necessitam ser
aprimorados, pois estes materiais sdo constantemente expostos a forgas
mastigatdrias, umidade, alteragdes de temperatura e pH’%"!,

De acordo com Anusavice” (1992) a degradagdio das ceramicas
odontolégicas em meio intraoral estd fortemente relacionada com as forgas
mastigatorias exercidas, com os ataques quimicos ou pela combinag¢do de ambos
os fatores, resultando em aumento da abrasdo com o dente antagonista, aumento
na adesdo de biofilme, alteragdo das propriedades oOticas, enfraquecimento da
estrutura gerando falhas criticas de superficie, aumento da suscetibilidade da
ceramica a futuros agentes quimicos e liberagdo de elementos e componentes
potencialmente toxicos causado pelo desgaste abrasivo das VCs%72

A solubilidade quimica se destaca dentre as propriedades a serem estudadas,
pois estd diretamente relacionada com performance clinica das VCs em
decorréncia da constante exposi¢do ao ambiente aquoso e alteragdes pH, que pode
variar entre acido e alcalino, promovendo assim o processo de lixiviagdo e troca
ionica da superficie destas VCs no ambiente intraoral’7,

A solubilidade quimica de um material ¢ um pardmetro importante visto que
afeta a integridade estrutural das ceramicas utilizadas para confec¢do de proteses
em diferentes aspectos, dentre estes observa-se alteragdes na resisténcia a fratura,
flexural e no valor estético das restauragdes diretas e indiretas em decorréncia do

processo de degradagdo da superficie!>7%77,

Este processo pode se agravar
promovendo irregularidades na superficie do material que geram falhas
favorecendo a propagacdo de trincas, além de servirem como nichos permitindo a
adesdo de biofilme em decorréncia do aumento da rugosidade superficial!>!47677,
De maneira geral a durabilidade quimica das VCs odontoldégicas ¢ adequada

para seu uso'2, no entanto, atualmente ha uma grande variedade de VCs disponivel,
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as quais diferem na composi¢do quimica e microestrutura, o que resulta em
diferentes propriedades quimicas. Essas propriedades singulares sao usualmente
ligadas a microestrutura cristalina multifdsica, que consiste na fase amorfa ¢ a
fase cristalina’”. Assim, torna-se pertinente um estudo aprofundado das
propriedades das VCs em ambiente aquoso, principalmente se tratando de novos
materiais, pois estas propriedades irdo refletir diretamente na longevidade e
sucesso clinico” 7,

Anusavice”™ (1992) e Milleding et al.” (2002) apresentam o mecanismo de
corrosdo divido em duas etapas, responsaveis pela corrosdo aquosa de vidros de
alcali-silicato, sendo a primeira etapa o processo em que ion alcali Li* ¢é lixiviado
de forma seletiva na superficie das VC, resultando em uma camada de lixiviagao
sem ions alcalinos sobre uma camada de gel permeédvel. Abaixo da camada
empobrecida de alcali, o processo de corrosdo produzird uma camada rica em
silica, oferecendo prote¢do ao material’®”®; ¢ na segunda etapa ird ocorrer o
processo de dissolucdao da rede do vidro formado pela ligagdo da silica com o
oxigénio, que ¢ controlado pelas difusdes dos ions H® ou H3;O" presentes na
solucdo durante o processo de corrosdo em ambiente aquoso, para que o processo
de corrosdo atinja a segunda etapa ¢ preciso que o agente corrosivo possua um
consideravel potencial de agressividade, ou seja, um 4cido ou base considerados
fortes?.

A relacdo que define a agressividade dos dcidos ¢ o processo de
transferéncia dos protons entre o agente acido e a 4gua, quando o acido ¢
considerado fraco, este processo de transferéncia ¢ descrito com uma seta dupla
porque ocorre apenas em um numero limitado de troca idnica, pois nem todos os
atomos de hidrogénio sdo capazes de doar protons (HA = H'+A"). Isto € observado
para o acido acético, representado pela seguinte equag¢do: CH3COOH + H20=H;0"
+ CH3COO™ %, O processo que define a agressividade das bases segue a mesma
analogia dos acidos, no entanto as bases sdo aceptoras de prdtons, assim uma base
¢ considerada fraca quando ndo ¢ capaz de se dissociar completamente, de modo
que a solucdo aquosa resultante apresente uma grande quantidade de moléculas

nio dissociadas da base (HA + B =& A~ + HB*)®.
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As VCs que apresentam Bdario (Ba) em sua composicdo normalmente
apresentam um valor de solubilidade quimica mais elevado, resultando em uma
baixa durabilidade quimica em decorréncia de uma menor for¢a de ligagdo dos

ions Ba?" com o oxigénio8#2,

Entretanto, ¢ possivel promover um aumento na
durabilidade desses materiais ao adicionar alguns o6xidos de elementos que
possuem elevado potencial i6nico, como por exemplo BeO , TiO2 e ZrO:%:82 De
acordo Fathi et al.”® (2016), a adi¢do de 6xido de titdnio (Ti2O) na composi¢do das
VCs pode resultar em uma melhora significativa nos valores solubilidade
quimica’”#84 Sendo importante que a composi¢do da VCs seja desenvolvida com
a adicdo de 6xidos que favorecam a durabilidade quimica.

As normas internacionais sdo responsaveis por padronizar os requisitos
minimos aceitdveis para que um material, produto ou servigo possa ser utilizado
de forma adequada e segura. Algumas normas especificas foram desenvolvidas
para avaliar a durabilidade quimica dos materiais cerdmicos, dentre estas temos
as normas ISO 6872 ¢ ISO 10993168586,

A Organizag¢do Internacional de Padronizacao (ISO, sigla em inglés) ¢ uma
federagcdo mundial de 6rgdos nacionais de padronizacdes (6rgdos membro da
ISO)®, abrangendo todos os materiais restauradores indiretos aplicados em
Odontologia, sendo este 6rgdo responsavel por fornecer diretrizes metodoldgicas
para realizacdao de diversos testes, especificagdes, caracteristicas e os requisitos
minimos necessarios que irdo garantir a adequacdo dos materiais para o uso

pretendido!6®

. Esta norma estabeleceu diretrizes ou caracteristicas que cobrem
todos os aspectos da industria, possuindo como objetivo promover um padrao de
qualidade a ser seguido de forma segura fornecendo um ponto de referéncia
confiavel tanto para os consumidores como para os desenvolvedores.

O teste de solubilidade quimica proposto pela norma ISO tornou-se entdo
um pré-requisito obrigatorio, sendo o documento referente a norma para materiais
odontoldégicos ceramicos a norma de nimero 6872. Lang¢ada incialmente em 1984,
esta norma contém as instrugdes necessarias para reproduzir o comportamento das
ceramicas odontologicas em condig¢do intraoral ao longo dos anos, analisando

16,85

assim a durabilidade quimica Este processo ¢ realizado em ambiente
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experimental controlado, no qual submete o material a imersdao constante em acido
acético a 4% a 80°C por 16 horas, realizando-se assim uma simulacdo acelerada
do processo de degradagdo!®®.

A norma ISO 6872 foi revisada trés vezes ap0s a sua primeira versdo, nos
anos de 1995, 2008 e 20154837 gsendo estabelecido que cerdmicas odontologicas
utilizadas para substituir o esmalte dentdrio, como por exemplo as, cerdmicas
monoliticas, devem apresentar perda de massa inferior ou igual a 100 pug/cm?,
enquanto que materiais usados para infraestrutura com posterior aplicagdo da
porcelana de cobertura devem ter perda de massa inferior ou igual a 2.000 pg/cm?
(Tabela 2)!9% tornando imprescindivel saber se uma VCDL pode ou ndo ser
exposta diretamente no ambiente intraoral e seu comportamento ante os possiveis

efeitos na superficie e na sua composi¢do quimica'>!4,
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Tabela 2 — Valores de solubilidade quimica para as cerdmicas odontoldogicas usadas em
proteses fixas com base nas indicagdes clinicas (ISO, 2008, ISO, 2015)'% —
Araraquara, 2023

Valor maximo para
Classe Indicagdes Clinicas Recomendadas solubilidade quimica
(ng/cm2)

a) Ceramica para cobertura de estrutura metalica ou infraestrutur
ceramica.
A - , . s 100
b) Ceramica monolitica para proteses anteriores unitérias, facetas
inlays ou onlays.

a) Ceramica monolitica para cimentacéo adesiva, coroas unitarias

, . . a) 100
proteses anteriores € posteriores. )

b) Cimentagdo adesiva, infraestrutura ceramica para protese

o . . b) 2.000
unitarias anteriores ou posteriores

Ceramica monolitica: cimentagdo nao adesiva, coroas unitarias

. : . 100
proteses anteriores € posteriores.

a) Infraestrutura cerdmica para cimenta¢do ndo adesiva, coroa
unitarias, proteses anteriores ou posteriores.

b) Infraestrutura ceramica para proteses de trés elementos na
envolvendo restaura¢des de molares.

2.000

Infraestrutura cerdmica para proteses de trés elemento

envolvendo restaura¢des de molares. 2.000

Infraestrutura cerdmica para proteses envolvendo quatro ou mai

elementos. 100

Fonte: International Standardization Organization, 2008, 2015'%3,
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Ha a Norma ISO 10993-14, Biological and clinical evaluation of medical
devices, Part 14: Identification and quantification of degradation products from
ceramics, que foi proposta em 2001 e revisada em 2019, permanecendo a mesma
versdo. Esta norma consiste em dois testes para avaliacdo bioldgica de dispositivos
médicos no qual sdo submetidos a testes com solug¢des extremas, em pH 3,0,
simulando um pior cendrio para o material bioldgico, e o outro teste a uma solugao
simulando um ambiente comum, com pH 7,4. Os produtos de degradagdo
abrangidos nesta norma sdo formados principalmente por dissolu¢do num ambiente
aquoso, mas fatores bioldgicos externos adicionais, tais como enzimas e proteinas,
que podem alterar a taxa de degradacdo, ndo sdo abordados nesta parte da norma
ISO 10993%,

Assim, a solubilidade quimica ¢ um parametro importante, pois afeta
diretamente a resisténcia e o valor estético das restauracgdes diretas e indiretas em

127677 1sto pode ocasionar

decorréncia do processo de degradacdo da superficie
alteragdes como irregularidades na superficie do material que geram falhas
favorecendo a propagacdo de trincas, além de servirem como nichos permitindo a
adesdo de biofilme!'>’%77. Estudos in vitro demonstram que bebidas como café, cha,
vinho tinto, refrigerantes a base de cola e até mesmo sucos de frutas podem

127677 sendo algo negativo

ocasionar mudancgas significativas na cor das cerdmicas
para os pacientes, pois estas bebidas sio comumente consumidas no dia a dia.
Santos et al.’® (2017) mostram que a propriedade de solubilidade quimica
estd relacionada com a ocorréncia de mudanca no valor estético dos materiais, que
podem levar a deflexdao da luz, resultando em alteragdes da coloragdo, nos valores

da coordenada L*, nos parametros de translucidez e na relacdo de contraste das

VCDLs, variando de acordo com a intensidade do pH’®.
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4 MATERIAL E METODOS

Foram testados sete materiais (Tabela 3), sendo dois experimentais,
Composicdao 1 e composi¢cdo 2 de VCML CAD/CAM e cinco VCDL comerciais:
Celtra® Duo; IPS e.max® CAD; Straumann® n!ce®; CEREC Tessera™ e VITA
Suprinity®.

O ML desenvolvido como base para este estudo é a composi¢do meta 3'!, no
entanto novas composi¢cdes foram caracterizadas variando-se a concentragdo de
reagentes, como por exemplo maiores concentracdes de silica, zirconia e alumina
e menores de litio. Estas novas composi¢des foram testadas, adicionando-se nesta
tese as composi¢des que apresentaram os resultados de solubilidade quimica mais

promissores.

Tabela 3 — Descrigdo dos grupos experimentais ¢ comerciais de acordo com o nome do material, sigla
adotada, composicdo, fabricante e classificagdo — Araraquara, 2023

Nome Composicdo

do Material Nome do grupo Quimica (wt%) Fabricante Classificagdo

47-62%Si0y;
11-19% LiOy;
0-8% ZnO;
) .
. 0 80A) ZI‘Oz', Laboratorio de Materiais
Metassilicato 0-5% P10s; Vitreos — Universidade
de Litio VCEl1 0-5% Y,0s3; ~ - Vitroceramica de
C S o ) Federal de Sao Carlos, Sao o e
omposi¢do 1 2-5% K,0; Carlos. SP. Brasil metassilicato de litio
0—4% BzO3; ’ ’
0-3% TiO;
0-3%Ca0;
0-3% MgO.

47-62%S102;
11-19% Li;0;

0-8% ZnO;
0—8% ZrO»; Laboratoério de Materiais
Metassilicato 0-5% P,0s; Vitreos — Universidade VitrocerAmica de
de Litio VCE2 0-5% B0s; Federal de Sao Carlos, Sdo . e
Composicao 2 0-5% CaO; Carlos, SP, Brasil metassilicato de litio
0-5% F»;
2-5% K,0;
0-3% SrO;

0-3% TiO,.
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Celtra
Duo®

IPS e.max®

CAD

Straumann®
n!ce®

CEREC
Tessera™

Vita
Suprinity®

CD

IEC

SN

TS

VS

58% SiOy;
18,5% Li,0O;
5% ons;
10,1% ZrO;
1,9% ALO:s;
2% CeOp;
1% Tb4O5.

57-80% SiOy;
11-19% Lix0O;
0-13% K,0;
0-11% P,0s;
0-8% Zr0O,-ZnO;
0-5% Al,O3;
0-5% MgO;
oxidos colorantes.

64-70% SiO;
10,5-12.5% Li,O;
10,5-11.5% AlLOs;
1-3% NaO;

0-3% K,0;

3-8% P,0s;
0-0.5% ZrOy;
1-2% CaO;

0-9% oxidos
colorantes.

90% Li,S120s;

5% Li3POy;
5%Li0.5Alo.5512.505
(virgilita)

56-64% SiOy;
5-21% LixO;
1-4% K,0;
3-8% P,0s;
8-12% ZrOy;
0—4% CeO;
0—6% pigmentos.

Dentsply
(Dentsply Sirona, Hanau-
Wolfgang, Alemanha)

Ivoclar Vivadent
(Ivoclar-Vivadent, Schaan,
Liechtenstein)

Straumann
(Straumann, Basel, Suiga)

Dentsply
(Dentsply Sirona, Hanau-
Wolfgang, Alemanha)

Vita-Zahnfabrik

(Zahnfabrik, Bad Sackingen,

Alemanha)

Ceramica de silicato de
litio reforcada por
zircOnia

Vitroceramica de
dissilicato de litio

Ceramica de Alumino
silicato reforgada com
dissilicato de litio

Dissilicato de Litio
Avangado

Ceramica de silicato de
litio reforcada com
dioxido de zirconio

Fonte: Bebsh et al.*® (2021); Alhomuod et al.* (2023).
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4.1 Confeccao dos Espécimes

Os espécimes experimentais VCEl e VCE2 foram desenvolvidos e
produzidos pelos pesquisados do LaMaV de acordo com o descrito no item 4.1.1,
enquanto os espécimes comerciais foram adquiridos diretamente com os
fabricantes, seguindo as instrucdes para preparo fornecidas pelas empresas,

descritas no item 4.1.2.

4.1.1 Processo de obtencao das vitroceramicas a base de metassilicato de litio:
VCE1l e VCE2

Para preparar os vidros experimentais VCML CAD/CAM foram feitas duas
composi¢cdes. Ambas as composi¢des foram produzidas utilizando reagentes
quimicos de grau analitico em proporg¢des determinadas com base nos softwares
SciGlass e Interglad e dados experimentais anteriores!!; as composi¢des foram
denominadas VCE1l e VCE2. Os reagentes para cada uma foram pesados
individualmente, colocados em um frasco de polietileno com tampa e
homogeneizados em Turbula® (Grupo Wab, Muttenz, Sui¢a) por 4 horas (Figura
1).

Apobs esta etapa cada uma das VCMLs foi fundida em cadinho de platina a
1350°C por 3 horas em forno Deltech Inc. (Denver, Colorado, EUA) e vertida em
molde de grafite (Figura 1b). Os espécimes foram submetidos ao recozimento em
estufa EDG 7000 (EDG, Sao Carlos, Sao Paulo, Brasil) (Figura 2a), em
temperatura proxima a temperatura de transigdo vitrea, por tempo suficiente para

aliviar as tensdes geradas no processo de fusdo.
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Figura 1 — a) Homogenecizac¢dao dos reagentes; b) Espécime experimental na fase vitrea

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Ambos os grupos foram submetidos aos tratamentos térmico de nucleagdo e
o tratamento para crescimento da fase ML em forno tubular horizontal
(desenvolvido e produzido pelo LaMaV) (Figura 2b), obtendo-se a cristalizagdo
final dos espécimes (Figura 3). O procedimento de corte dos espécimes,

acabamento e polimento estdo descritos no item 4.1.2.

Figura 2 — a) Forno de recozimento EDG 7000; b) Forno tubular horizontal

Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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Figura 3 — Espécimes experimentais VCEl e VCE2 totalmente cristalizados

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

4.1.2 Corte, cristalizaciao, acabamento e polimento dos espécimes

Os espécimes de todos os grupos foram obtidos por meio de corte em
cortadeira metalografica Low-Speed Isomet 1000 (Buehler Ltd, Lake Bluff, IL,
EUA), com disco diamantado (Pace Technologies, Tucson, Az, EUA) a 200 rpm e
refrigeracdo a agua (Figura 4), obtendo-se quadrados com dimensdes de 14 mm x
14 mm x 1,5 mm de espessura. As dimensdes foram checadas por meio de
paquimetro digital (500-144B, Mitutoyo Sul Americana, Suzano, SP, Brasil)

aceitando-se variagdo de £ 0,1 mm.
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Figura 4 — Cortadeira metalografica Low-Speed Isomet 1000, com o disco diamantado

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Para os espécimes comerciais, apos o corte dos blocos retangulares foi
realizado um ciclo de cristalizacdo adicional em forno Programat P310 (Ivoclar
Vivadent, Schaan, Liechtenstein) (Figura 5), de acordo com as recomendacdes
descritas por cada um dos fabricantes (Tabela 4), com excecdo do material
Straumann n!ce que ¢ fornecido pelo fabricante totalmente cristalizado. Tal ciclo

refere-se ao crescimento de fase DL.



39

Figura 5 — Forno Programat P310

e s ‘

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Tabela 4 — Temperaturas de cristalizacdo recomendadas pelos fabricantes —
Araraquara, 2023

CD IEC SN TS VS

Temperatura de Servigo (°C) 500 403 - 403 400
Tempo de fechamento (min) 3:30 6:00 - 4:00 4:00

Acréscimo de temperatura (°C/min) 60 90 - 55 55
Temperatura de cristalizagio (°C) 820 820/840 - 760 840
Tempo de manutengdo (min) 1:00 10:00/7:00 - 2:00 8:00
Temperatura de abertura (°C) 750 700 - 0 680

Fonte: Elaboragdo propria.

A padronizacao dos espécimes totalmente cristalizados foi realizada com
lixas de carbeto de silicio de #240, #600 e #1200 (Abrasive Grinding Papers, Pace
Technologies Inc, Edmonton, AB, Canadé) (Figura 6a) a 200 rpm com irrigagao
constante em politriz (EcoMet 3, Buehler, Illinois, EUA) (Figura 6b), seguindo
pelo refinamento do polimento com solu¢des de diamante nas granulagdes de 6

um, 3 um e 1 um (MetaDi®, Buehler, Illinois, EUA) (Figura 7).
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Figura 6 — a) Lixas de carbeto de silicio de Pace Technologies Inc.; b) Politriz
EcoMet 3 Buehler

a AInce N\ Mnce
TECHNOLOGIES TECHNOLOGIES

A Abrasive

Abrasive 1Grinding Papers
rinding Papers Y

wy\rw’.metallographic.com J‘ ——
('@ / g : =i =t =]

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Figura 7 — Solu¢des de diamante MetaDi Supreme Buehler nas granula¢gdes de 6 pm,
3ume 1 um

VetaDi 5y
preme Metal
Hicrystalline Diamond Suspension Di* Supreme

Supi
Bicysalline Diamond Suspension

6 pm
vl 3 pm
40-6632-032 40-6631-032
oz (0.951) 752/557621 320z (095) 7547559352

s A

Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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4.2 Solubilidade Quimica (SQ)

A solubilidade quimica foi realizada para todos os grupos de acordo com a
norma ISO 6872! Foram confeccionados oito espécimes para cada grupo
totalizando uma area de aproximadamente 30 cm? por grupo.

Para anélise de solubilidade quimica os espécimes foram previamente
lavados em 4gua destilada em wultrassom Branson 1200 (Branson Cleaning
Equipment Company, Shelton, CT, EUA) (Figura 8) por 5 minutos e secos em
estufa a 150 = 5°C por 4 horas. Em seguida os espécimes foram pesados
individualmente em balan¢a de ultraprecisdo (AD-6 Autobalance with Controller,
PerkinElmer, EUA) (Figura 9), aceitando variacdo de £ 0,1 pg, para anota¢do da

massa inicial.

Figura 8 — Ultrassom Branson 1200

Fonte: Arquivo pessoal da autora.
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Figura 9 — Balanca de ultraprecisao

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

A solucdo de acido acético foi preparada diluindo-se o 4cido acético glacial
concentrado (Glacial, ReagentPlus® > 99%, Sigma-Aldrich, Missouri, EUA)
(Figura 10) em 4gua destilada. O volume de acido acético e dgua destilada usado

para obter a solucdo de acido acético a 4% foi determinado pelas equacdes 1 e 2:

D ¢ =

QU3

(2) GV =GV,

onde, C; = concentragdo de acido acético; d = densidade do acido acético (1,049
g/cm?); p = pureza do acido acético (99%); Vi = volume de acido acético

necessario; C, = concentracao desejada; V2 = volume final da solucao.
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Figura 10 — Acido acético glacial concentrado

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

Em seguida os espécimes foram imersos em solug¢do de 4cido acético a 4%
pré-aquecida em estufa e mantidos na mesma por 16 horas a 80 + 3°C (Figura 11).
Apds a imersdo os espécimes foram lavados novamente em agua destilada e secos
a 150 £ 5°C por 4 horas em estufa. Uma nova pesagem foi realizada aceitando a
mesma variag¢do (+ 0,1 pg). A solubilidade quimica foi calculada de acordo com
os padrdes ISO 6872 determinado pela equagdo 3'°, sendo a variagdo de massa ¢ a
area total de cada grupo baseada na soma das massas de cada amostra e do calculo

individual da area das mesmas.

Am (massa inicial — massa final)

3 Sse= A (4rea total)

onde, SQ = solubilidade quimica (ug/cm?); Am = variagdo de massa (ug) e A =

area superficial total (cm?).
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Figura 11 — Ensaio solubilidade quimica. Imersdo dos espécimes em solugdo de acido
acético a 4%

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

4.3 Microscopia de Forca Atomica (AFM)*

Para analise de AFM, os espécimes foram previamente lavados em 4agua
destilada em ultrassom Branson 1200 (Figura 8) por 5 minutos e secos em papel
absorvente.

Todos os grupos foram avaliados em Microscoépio de Forca Atdmica
Multimodo Nanoscopio IIIa (Veeco metrology group, Santa Barbara, CA, USA)
(Figura 12). As imagens foram realizadas com tamanho de varredura de 100 nm x
10 um e taxa de varredura lenta (0,1 Hz).

A rugosidade superficial média (Ra) das ceramicas foi avaliada antes e apds
a realizacdo do protocolo de solubilidade quimica. Os dados obtidos foram
registrados em valor numérico (em nandmetros) usando software apropriado

(Nanoscope v613R1).

* AFM ¢ a sigla em inglés de Atomic Force Microscopy.
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Figura 12 — Microscopio de Forca Atdomica Multimodo Nanoscopio Illa

Fonte: Arquivo pessoal da autora.

4.4 Composicao Quimica de Superficie por Espectroscopia de Fotoelétrons de

Raios-X (XPS)*

A analise XPS foi realizada com dimensdes de 1 cm X 1 ¢cm com 1,2 mm de
espessura, utilizando-se a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X Kratos Ultra
Eixo (Manchester, Reino Unido) (Figura 13). Foi utilizada uma fonte de radiacdo

monocromatica Al Ka (1486,6 eV) com corrente de 15 mA e voltagem de 15 kV.

* XPS ¢ a sigla em inglés de X-Ray Photoelectron Spectroscopy.
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Foi realizada a neutralizacdo de carga pois as amostras ndo eram eletricamente
condutoras. As amostras foram colocadas no suporte de carregamento e
introduzidas na ciAmara de analise com uma pressdo de linha de base < 1x107°
Torr. Antes da analise do XPS, a superficie da amostra foi limpa com jato de
argdnio (Ar) por 75 segundos para eliminar a camada adventicia de carbono.

Analises dos espectros de fotoelétrons de alta resolucdo foram coletadas
para elementos de litio, silica, carbono, oxigénio e aluminio, em um angulo de
saida perpendicular de 15°.

Em cada uma das amostras foram realizados trés cortes longitudinais com
profundidades de 0 nm, 10 nm ¢ 100 nm (n = 4), obtendo-se uma média aritmética
da quantidade de cada um dos elementos para as diferentes profundidades. A
presenca de Ar residual nas amostras foi desprezivel (< 0,1%). Todas as energias
de ligacdo foram corrigidas usando o elemento carbono advindo da atmosfera (C
Is = 285 eV), o qual foi usado como padrdo interno e posteriormente excluido da
analise.

Apés adicdo do background de Shirley, a identificagcdo elementar e as
porcentagens atdomicas foram realizadas usando o software CasaXPS, versao 2.3.1

(Casa Software Ltd, UK).

Figura 13 — Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X Kratos Ultra Eixo

Fonte: https://umanitoba.ca/manitoba-institute-for-materials/
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4.5 Espectrometria de Massa de Plasma Acoplado Indutivamente de Alta

Resolucao (HR-ICP-MS)*

Apds o teste de solubilidade quimica, 8 mL da solugdo restante de acido
acético a 4% para cada um dos sete grupos foi analisada por Espectrometria de
Massa de Plasma Acoplado Indutivamente de Alta Resolucdo (HR-ICP-MS,
Thermo Finnigan Element 2, Thermo Fisher Scientific Inc., Massachusetts, EUA)
(Figura 14) acoplado a um amostrador automatico CETAC ASX-500 que permitia
analises automatizadas de amostras liquidas, feitos em triplicata.

Foram medidas as concentra¢gdes dos constituintes lixiviaveis, incluindo os
elementos Aluminio (Al), Arsénio(As), Bario (Ba), Berilio (Be), Calcio (Ca),
Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Estroncio (Sr), Ferro (Fe), Litio (Li),
Manganés (Mn), Niquel (Ni), Potassio (K), Silica (Si), S6dio (Na), Vanadio (V) e
Zinco (Zn).

Figura 14 — Espectrometro de Massa de Plasma Acoplado Indutivamente de Alta

Resolucio

Fonte: https://umanitoba.ca/environment-earth-resources/department-earth-sciences-
la-icp-ms

*HR-ICP-MS ¢ a sigla em inglés de High-Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry.



48

4.6 Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram realizas pelo teste de Kruskal-Wallis com pos-
teste de Dunn para SQ (a =0,05); ANOVA a dois fatores com po6s-teste de Tukey
para os dados de AFM referentes a rugosidade da superficie (a =0,05); ANOVA a
trés fatores com pos-teste de Tukey para XPS (a =0,05). Os valores obtidos pela

analise HR-ICP-MS foram analisados descritivamente.
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S RESULTADOS

Neste topico serdo descritos os resultados obtidos para as analises de SQ,

AFM, XPS e ICP-MS.

5.1 Solubilidade Quimica

A Tabela 5 apresenta os valores de SQ obtidos de acordo com o protocolo
estabelecido pela norma ISO 6872!. Os grupos VCE1 ¢ VCE2, que possuem ML
como fase majoritaria, apresentaram valores de solubilidade quimica de 99,0
pg/cm? e 77,1 pg/cm? |, respectivamente, ambos dentro do limite estipulado pela
norma (<100 pg/cm?). Observou-se também que todos os VCDLs comerciais

analisados apresentaram valores de solubilidade quimica inferiores a 100 pg/cm?.

Tabela 5 — Mediana de solubilidade quimica das VCs em ordem crescente dos
resultados — Araraquara, 2023

Grupo Solubilidade quimica ( pg/cm?)
NS 24,6°
VS 36,3°
IEC 37,4°
TS 63,3%
CD 63,8%
VCE2 77,1*
VCE1 99,0°

Teste estatistico Kruskal-Wallis com pods teste de Dunn. Letras minusculas
sobrescritas indicam uma diferenca estatisticamente significativa nos valores de
solubilidade quimica entre vitroceramicas (p<0,05).

Fonte: Elaboragdo propria.
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5.2 Rugosidade da Superficie por Analise de AFM

A Tabela 6 mostra que ndo houve diferenga estatisticamente significativa ao
comparar todas as VCs para o mesmo tratamento da superficie (controle, sem
tratamento), partindo todos da mesma Ra (nm). No entanto, apdés a imersdo em
solucdo de acido acético 4% foi observado que o grupo IEC apresentou o maior
valor de Ra (6,0 = 2,9 nm) dentre os grupos analisados e foi estaticamente diferente
dos demais grupos, com excecdo do grupo SN, apresentando igualdade estatistica
entre ambos. Os grupos TS e VS apresentaram os menores valores de Ra dentre os
grupos. A Figura 15 representa as imagens obtidas na analise AFM das superficies

das VCs em nivel nanométrico.

Tabela 6 — Média e desvio-padrdo (nm) da rugosidade (Ra) das VCs antes e apds o
protocolo de solubilidade quimica (ISO 6872) — Araraquara, 2023

TratamentQS de VCE] VCE2 CD IEC SN TS VS
Superficies

Sem
tratamento 4,0(0,6)** 3,0(0,9)* 3,0(0,7)* 3,1(0,7)**  3,000,7)*  2,7(0,7)* 2,9(0,6)*
(Controle)

Acido acético

49 4,3(0,8)"  3,6(0,3)*  3,6(0,8)*  6,0(2,9)% 4,3(1,1)*  2,40.4)%  2,4(0,3)"
0

Teste estatistico ANOVA dois fatores com pds teste de Tukey. Letras maiusculas sobrescritas
indicam diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos para a mesma VC
(p<0,05), e letras minusculas sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa entre
as VCs dentro do mesmo tratamento de superficie (p<0,05).

Fonte: Elaboragdo propria.



Figura 15 - Imagens de microscopia de for¢a atomica (AFM) da superficie.
(a) Controle (sem tratamento) e (b) ap6s imersdo em acido
acético a 4%. (1) VCEIL, (2) VCE2, (3) CD, (4) IEC, (5) SN, (6)
TSe (7) VS
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5.3 Porcentagem Atomica da Superficie por Analise de XPS

As Tabelas 7, 8 e 9 representam as médias das porcentagens atomicas de
XPS das amostras a 0, 10 e 100 nm de profundidade, respectivamente, antes e
depois da imersdao em acido acético a 4%.

A andlise dos dados mostrou diferenca estatisticamente significativa entre
porcentagem atomica dos elementos com as VCs e com as diferentes profundidades
avaliadas. No entanto, ndo sendo possivel realizar uma comparagdo entre os
materiais, ja que cada material possui diferentes massas molares para cada um dos
elementos analisados.

Como esperado, Li e Si s3o elementos predominantes em todas as amostras
de VCs. A quantidade de carbono adventicio foi omitida, mas sua presenca foi
significativamente reduzida em todas as amostras ap6és a pulverizacdo com
Argdnio.

Apds o protocolo de solubilidade quimica, ao analisar a profundidade de
100 nm foi possivel observar que houve uma redu¢do na porcentagem atdmica do
elemento Li para os grupos VCE1, CD, TS e VS, e a reducdo do elemento Si para
os grupos IEC e SN. Enquanto, o grupo experimental VCE2 foi uma excecdo dentre
os demais grupos apresentando um aumento no percentual atdmico para ambos os
elementos. Para as trés profundidades avaliadas os demais elementos (Al e Zr) e
oligoelementos (< 0,1%; K, Ca, Zn, etc.) tiveram pouca ou nenhuma variagdo

percentual, sendo omitidos das Tabelas 7, 8 ¢ 9.
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Tabela 7 — Analises de XPS das VCs, antes ¢ apds a solubilidade quimica, mostrando a altera¢do da porcentagem atomica

a 0 nm de profundidade — Araraquara, 2023
Elementos VCEl VCE2 CD IEC SN TS Vs
(At%) Controle 4% H,. Controle 4% H,.  Controle 4% H,.  Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% H,. Controle 4% Hac
Lils 12,7 35,3 9,3 12,5 46,3 22,5 8,5 24,7 33,1 31,9 22,5 27,6 21,6 36,9
Si2p 25,3 19,9 27,2 30,4 15,2 254 29,9 28,9 12,0 29,5 25,7 223 23,4 21,5

Teste estatistico ANOVA trés fatores com po6s teste de Tukey.

Fonte: Elaboragdo propria.
Tabela 8 — Analises de XPS das VCs, antes e apos a solubilidade quimica, mostrando a alteracdo da porcentagem atomica

a 10 nm de profundidade — Araraquara, 2023
Elementos VCEL VCE2 CD IEC SN TS \&
(At%) Controle 4% Hac  Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac
Lils 17,5 2,0 21,4 16,1 42,1 34,1 6,6 17,2 29,1 19,6 36,5 36,4 39,7 36,3
Si2p 26,4 33,8 24,0 31,3 16,3 233 332 32,2 23,6 29,4 20,5 21,1 19,4 22,7

Teste estatistico ANOVA trés fatores com po6s teste de Tukey.

Fonte: Elaboragdo propria.
Tabela 9 — Analises de XPS das VCs, antes e apos a solubilidade quimica, mostrando a alteracdo da porcentagem atomica

a 100 nm de profundidade — Araraquara, 2023
Elementos VCEL VCE2 CD IEC SN TS Vs
(At%) Controle 4% Hac  Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac Controle 4% Hac
Lils 41,4 33,7 25,5 322 414 36,8 22,2 28,4 20,2 28,2 37,9 37,3 42,7 36,7
Si2p 18,2 223 22,4 23,7 18,0 21,5 27,1 26,7 30,8 243 18,9 19,8 17,1 21,5

Teste estatistico ANOVA trés fatores com p6s teste de Tukey.

Fonte: Elaboragdo propria.
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O grafico 1 mostra a razdo Li/Si, em porcentagem atdmica, antes dos
espécimes serem imersos em acido acético, nas trés profundidades (0, 10 e 100
nm). O grafico corrobora dos dados apresentados nas tabelas 7, 8 e 9, no qual o
grupo VCE1 mostra o mesmo comportamento que os grupos CD, TS e VS variando
a propor¢dao Li/Si em 100 nm de 2,0 a 2,5 e os grupos VCE2, IEC e SN com
comportamentos semelhantes e razdes variando entre 0,5 ¢ 1,1.

O grafico 2 mostra a razdo Li/Si apo6s o teste de solubilidade em 4cido
acético 4% onde ¢ possivel observar que todos os materiais convergem para uma
mesma razdo, entre 1,0 e 2,0, mostrando que o grupo VCEI1 apresentou uma maior
variacdo dos percentuais de Li que o grupo VCE2. Este por sua vez praticamente
manteve sua razao, estando a razdo Li/Si préximo a 1,1 no controle e 1,4 apods o
tratamento, mostrando que ndo houve uma variagao tdo evidente dos elementos Li
e Si, indicando que houve redu¢do do percentual atomico de outro elemento,

promovendo um aumento da razao.

Grafico 1 - Porcentagem atomica antes dos espécimes serem imersos em acido acético
para as profundidades 0, 10 e 100 nm
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Grafico 2 - Porcentagem atdmica apds os espécimes serem imersos em acido acético,
para as profundidades 0, 10 e 100 nm
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Fonte: Elaboragao propria.

5.4 Analises de Elementos Lixiviaveis por HR-ICP-MS

A Tabela 10 mostra os resultados de HR-ICP-MS, em ppm, dos elementos
Li, Si, Na, K e Ca. Os elementos Be, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, As, Ba ¢ Pb
foram omitidos da tabela por conter somente tragos inferiores a 0,01 ppm. O
elemento Li foi o mais lixiviado para a maioria dos grupos seguido do elemento
Na. O grupo IEC mostrou uma vez que lixiviou mais Na, seguido de Ca e K, e
pouca quantidade de Si (1 £ 3,1 ppm) e Li (0,7 £ 2,7 ppm).
As solugdes remanescentes de 4cido acético a 4% dos grupos VCE1, VCE2,
CD e VS apresentaram maiores valores (ppm) do elemento Li, enquanto os grupos
IEC, SN e TS apresentaram valores menores desse elemento. Para o elemento Si,
os valores de lixiviagdo foram semelhantes para todos os grupos analisados, com
excecdo do grupo TS, que apresentou o menor valor observado entre todos os
grupos (0,4 = 1,8 ppm).
Os valores dos elementos Be, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Sr, As, Ba ¢ Pb foram

<0,01 ppm para todos os grupos, sendo omitidos da Tabela 10.
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Tabela 10 — Analises HR-ICP-MS de solugdes remanescentes das VCs, ap6s o protocolo
de solubilidade quimica (ISO 6872), mostrando a média e o desvio padrio,
em ppm, para os elementos analisados — Araraquara, 2023

Elementos Quantidade de elementos (ppm)
VCEI VCE2 CD IEC SN TS VS
Li 17,2(2,1) 25,1(1,3) 16,1(7,4)  0,7(2,7) 1,5(4,0) 3,1(4,8)  12,6(1,0)
Si 1,5(2,8) 1,5(3,7) 0,9(1,1) 1,0(3,1) 1,1(2,6) 0,4(1,8)  0,9(4,2)
Na 12,5(4,1) 4,0(4,2) 9,2(5,1) 9,2(3,6) 11,2(3,7)  3,7(6,4)  12,4(3,3)
Ca 3,2(0,8) 3,4(1,6) 3,1(1,0) 3,6(1,6) 4,2(3,0) 0,6(2,2)  4,0(1,8)
K 3,4(1,4) 4,4(1,6) 3,1(0,1) 2,7(2,3) 2,6(4,7) 0,43,6)  2,5(0,4)

Fonte: Elaboragao propria.
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6 DISCUSSAO

O presente estudo rejeita todas as hipoteses nulas (Ho), mostrando que houve
diferenca estatisticamente significante entre os grupos em relacdo a solubilidade
quimica, rugosidade superficial, nas intera¢cdes da porcentagem atomica dos
elementos com os diferentes grupos de VCs e da porcentagem atomica dos
elementos quimicos em diferentes profundidades (0, 10 e 100 nm) para as mesmas
VCs.

Os resultados obtidos mostram que tanto os grupos experimentais (VCE 1 e
VCE 2) como os comerciais (CD, IEC, TS, NS e VS) possuem valores de
solubilidade quimica dentro do limite estipulado pela Norma ISO 6872 (< 100

2)1685 Os grupos experimentais apresentaram comportamento semelhante

pg/cm
aos grupos CD e TS; e os grupos comerciais CD, IEC, NS e TS foram todos
estatisticamente iguais entre si. Os valores de SQ obtidos neste estudo corroboram

com os dados fornecidos pelos fabricantes dos materiais comerciais®%%

e 0s
valores encontrados em nosso estudo para o IPS e.max CAD sdo iguais aos
encontrados por Pollington et al.* (2012) e Svancarkova et al.?’ (2022) indicando
a confiabilidade de que o desenvolvimento da metodologia ndo apresentou erros
de execugao®?,

De acordo com Khalkhali et al.”! (2012) o grau de cristaliza¢do dos materiais
VCs esta diretamente relacionado aos baixos valores de SQ°!, justificando os
achados deste estudo para os materiais avaliados. E conhecido que a fase ML
possui uma menor fracdo cristalizada, em torno de 40 vol.%, sendo o restante da
estrutura composta por vidro residual®>*>. O material Obsidian® Glidewell
Laboratories (USA) ¢ uma VC que contém predominantemente ML, assim como
VCE1 e VCE2, e possui aproximadamente 37 vol.% de ML, 6 vol.% de fosfato de
litio € 57 vol.% de vidro residual®®, isso justifica os valores de solubilidade mais
elevados encontrados neste estudo para os grupos experimentais (VCE1 e VCE2),
mas ainda assim, dentro do estabelecido pela Norma ISO 6872685,
Baseado no estudo da cristalinidade, Soares et al.!' (2021) desenvolveram

uma nova composicdo de VC odontoldégica a base de ML, que possui alta
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resisténcia mecanica, apresentando aproximadamente 50 vol.% de ML, 34 vol.%.
de vidro residual, no entanto o valor de SQ (215 + 30 pg/cm?) se mostrou superior
ao estipulado pela Norma ISO 6872!'!. Desta composi¢do original, outras foram
idealizadas, resultando nos materiais experimentais do presente estudo, que apesar
de apresentarem valores de SQ superiores aos grupos comerciais, ainda sim
apresentam um promissor avan¢o nos valores de SQ em relagdo a composic¢do
original (Tabela 5). A composi¢cao VCE2 mostrou ser mais resistente ao processo
de solubilidade em relagdo a composicdo VCEI1, que apresentou valor muito
proximo ao limite de solubilidade estipulado pela norma (Tabela 5). Acredita-se
que as melhorias observadas nos materiais experimentais tenham sido em func¢do
dos reagentes inseridos e do processo de cristalizagao.

Clark e Zoitos” (1992) mostram que os fatores intrinsecos que estdo
possivelmente relacionados com a adequada SQ das VCs sdo a composi¢do quimica
e a microestrutura cristalina multifdsica, que consiste na fase amorfa (vitrea) e a
fase cristalina’. Khalkhali et al.”! (2012) observaram que VCs que possuem o
6xido P05 como agente nucleante apresentam um valor de SQ inferior ao
observado em VCs que utilizam o 6xido de zircdnio (ZrO2z), o qual tende a elevar
os valores de solubilidade quando utilizados de forma individual®’. No entanto,
quando héa a associacdo de ambos os 6xidos em uma mesma composicao (P»0s e
Zr0>) ha uma tendéncia de melhora da SQ e com isso da durabilidade do material®?.

Ao avaliar as composi¢cdes apresentadas pelos fabricantes (Tabela 3),
observa-se que tanto os materiais comerciais como os experimentais possuem
porcentagens semelhantes dos 6xidos P20s e ZrO», variando entre 0 - 11% e 0 -
12%, respectivamente. Ao analisar os valores de SQ encontrados em nosso estudo
(Tabela 5), observa-se que todos os grupos apresentaram valores inferiores ao
estipulado pela Norma ISO 6872 (<100 pg/cm?)!%% indicando uma possivel
correlagido entre a presenga destes 6xidos com os valores de SQ < 100 pg/cm?.

Ahmed et al.?® (1980) relatam que os 6xidos de aluminio (Al.03), magnésio
(MgO) e ZrO; sao conhecidos por formar grupos de construcdo estrutural no vidro
que melhoram a SQ das VCs. Estes 6xidos precisam de ions alcalinos proximos

para compensar a neutralidade elétrica, assim, esses ions ligam-se fortemente, o
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que impede que sejam facilmente separados durante o processo de corrosdo,
resultando na melhoria da SQ%, esta informag¢do corrobora com achados mais
recentes que mostram que além dos 6xidos de Al,03, MgO e ZrO2, o TiO; também

colabora com melhorias na SQ das VCs’>%

. Todos estes 6xidos estdo presentes em
ambas as composi¢cdes experimentais, VCEl1l e VCE2, destacando que a
composi¢do original apresentava os mesmos 6xidos, com exce¢do do MgO!!. Com
excecdo do grupo TS, todos os demais grupos comerciais possuem percentuais
semelhantes de Al,O3 e ZrO; variando de 0 - 11,5% e 0 - 12%, respectivamente,
porém nenhum destes materiais faz uso do TiO2 e apenas o grupo IEC utiliza o
MgO (Tabela 3), possivelmente influenciado a diferenca observada nos resultados.
De acordo com Anusavice”™ (1992) e Al-Shammery et al.”? (2007) a
degradacdao das ceramicas odontologicas em meio intraoral estd fortemente
relacionada com as forcas mastigatdrias exercidas, com os ataques quimicos ou
pela combinagdo de ambos os fatores, resultando em aumento da abrasdo com o
dente antagonista, da adesdo de biofilme, alteracdo das propriedades oOticas,
enfraquecimento da estrutura gerando falhas criticas de superficie, aumento da
suscetibilidade da cerdmica a futuros agentes quimicos e liberagdo de elementos e
componentes potencialmente téxicos causado pelo desgaste abrasivo das VCs. No
presente estudo foi observado que apesar do acido acético na concentragcdo de 4%
ser considerado um acido fraco, com baixo potencial de agressividade®’, foi capaz
de promover alteracdes significativas na superficie do grupo IEC, aumentando a
rugosidade superficial desta VC, favorecendo desta forma a degradacdo do
material por meio dos processos supracitados. Os demais materiais (NS, VS, TS,
CD, VCE1l e VCE2) nao tiveram suas rugosidades superficiais alteradas
estatisticamente apds exposicao ao acido acético 4% (Tabela 6 e Figura 15).
Deve-se lembrar que apesar dessa alteracdo significativa na rugosidade do
IEC, a escala adotada, em nandmetros, refere-se a alteracdo superficial minima
desencadeada pela solug¢do adotada, provavelmente fatores com um inadequado
polimento das restauragdes, ajustes oclusais mal realizados, contatos prematuros
dentre outros fatores externos ao material poderiam acarretar danos ainda maiores.

A proépria variagdo constante do pH, de 1 a 10, e da temperatura, de 0°C a 67°C,
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no meio intraoral ¢ um fator que deve ser considerado, pois estas mudancgas
recorrentes podem agravar os danos na superficie das VCs ao longo dos anos!®!572,

Svancarkova et al.?’ (2022) observaram um aumento muito mais pronunciado
da porosidade superficial ap6s corrosdo em solugdo alcalina em comparagdo com
o material corroido em solucdo acida. Como mostrado pelos resultados da analise
quimica da solu¢do remanescente, indicam que os poros foram formados como
resultado da dissolu¢cdo da rede de vidro por um ataque de OH- nas liga¢des de Si-
07,

A literatura mostra que o processo de corrosdo em VCs se d4 de maneira
complexa, em virtude da presengca de ambas as fases vitrea e cristalina
simultaneamente. Como estas fases sdo distintas, possuem diferentes mecanismo
de reacdo frente aos agentes agressores, seja este acido ou alcalino, possivelmente

resultando em diferentes taxas de corrosdo?’?+%

. Com isso, torna-se um desafio
identificar a origem dos elementos lixiviados neste processo, ndo sendo possivel
afirmar se estes sdo provenientes da fase vitrea ou cristalina.

Svancarkova et al.2’ (2022) observaram que ao expor VCs aos meios acido
e alcalino, foram observados poros na regido de vidro residual, por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV), indicando que houve o processo de
corrosdo na regido em questdo. Os autores assumem que a corrosdo foi da fase
vitrea, assim como afirmam que os elementos lixiviados sdo ions liberados desta
mesma fase. No entanto, ¢ importante levar em considera¢cdo que durante o
processo de dissolucdo da fase vitrea, pode ocorrer a liberagdo de cristais menos

9495 sendo

soluveis na solu¢do, afetando ainda mais a cinética de liberagdo de ions
este um fator limitante no presente estudo.

De acordo com Anusavice” (1992) e Milleding et al.” (2002), dois
mecanismos considerados dominantes sdo responsaveis pela corrosdo aquosa de
vidros de alcali-silicato, sendo o estagio (1) o processo em que ion alcali Li* ¢
lixiviado de forma seletiva na superficie das VC, resultando em uma camada de
lixiviacdo sem ions alcalinos sobre uma camada de gel permedvel. Abaixo da
camada empobrecida de dlcali, o processo de corrosdo produzird uma camada rica

70,79.
I

em silica, oferecendo prote¢do ao materia no estagio (2) ocorre o processo de
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dissolucdo da rede do vidro formado pela ligacdo da silica com o oxigénio, que ¢
controlado pelas difusdes dos ions H" ou H3O" presentes na solu¢do durante o
processo de corrosdo em ambiente aquoso’’.

A caracterizacdo quimica superficial dos materiais foi realizada por meio
da analise da porcentagem atomica dos elementos (XPS), observando-se que houve
mudanca nos percentuais atdmicos dos elementos Li e Si para todos os materiais
nas diferentes profundidades analisadas (0, 10 ¢ 100 nm). Considerando-se que as
profundidades Onm e 10 nm sdo as quem contém alto percentual de carbono e
grande parte dos agentes contaminantes adquiridos durante as etapas de
preparacdo, acabamento e polimento dos espécimes, a camada de 100nm foi
considerada a que fornece um percentual atdmico mais confidvel. Assim foi
possivel observar que para os grupos VCE1, CD, TS e VS houve uma diminuig¢ao
dos percentuais do elemento Li ap6s o protocolo de solubilidade, indicando a perda
de litio na superficie, enquanto para os grupos IEC e houve uma diminui¢ao nos
percentuais de Si ap6s o protocolo de solubilidade, indicando a perda de silica na
superficie.

Por meio da analise de ICP-MS, os resultados apontam que houve maior
liberag¢do do ion Li* e baixos niveis de liberagdo do ion Si?* para os grupos VCEI,
VCE2, CD e VS. Enquanto os grupos IEC, SN ¢ TS a lixiviagdo do ion Li* foi
menor, sugerindo que como o acido acético ¢ considerado um é4cido fraco, com
baixo potencial de agressividade® este ndo foi capaz de quebrar as liga¢des da
Si%* presentes na matriz vitrea, ocorrendo apenas a libera¢do do ion Li*, que sdo
mais facilmente lixiviados devido o menor tamanho molar. O fato de os materiais
a base de ML terem maior quantidade de matriz vitrea, bem como o CD e VS em
comparacdao com os demais DL fez com que o comportamento desses materiais
frente ao dcido acético ocorresse conforme o relatado na literatura de acordo com
o contetdo cristalino dos materiais>.

Levando em consideragcdo que em um pH igual ou menor que 9, ocorre
apenas a lixiviagdo seletiva do ion alcali Li* na superficie das VCs, alcalis dos
ions metalicos do vidro serdo muito menos estaveis na fase vitrea do que na fase

cristalina e, portanto, serdo lixiviados mais rapidamente’®. Baseado nesta
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informacgao e sendo conhecido que o pH da solugdo de dcido acético é proximo de
2,4, acredita-se que os ions lixiviados no presente estudo sdo provenientes da
matriz vitrea das VCs.

Nossos achados vdao de encontro com os resultados de lixiviagdo obtidos por
Anusavice e Zhang™ (1997) e Svancarkova et al.?’ (2022), que observaram que o
ion Li* foi lixiviado majoritariamente na soluc¢do acida de acido acético a 4%, com

27,73

maiores taxa em relacdo aos demais ions lixiviados Os autores também

afirmam que a liberagdo do ion Li" é proveniente da fase vitrea, sendo este
conhecido como um modificador de rede do vidro?”%.

De acordo com a Anusavice’ (1992), as VCs apresentam excelentes valores
de solubilidade quimica e baixa susceptibilidade ao desgaste dos elementos
antagonistas, tornando o potencial de toxicidade destes materiais praticamente
insignificante, devido aos baixos niveis de lixiviag¢do idnica, por outro lado a
maior preocupagdo ¢ a ingestdo de fragmentos de cerdmica de inlays, onlays ou
coroas fraturadas’™. Os possiveis elementos que podem ser lixiviados durante o
processo de corrosdo das VCs sdo Aluminio, Calcio, Cério, Césio, Fluor, Litio,
Magnésio, Potassio, Estanho, Titanio, Zinco e Zirconio, os quais podem apresentar
certo grau de toxicidade, embora isto seja altamente improvavel por causa das
baixas taxas de lixivia¢do apresentado por VCs’%7,

Ao observar os resultados do presente estudo, que foram mensurados em
ppm, o elemento que apresentou maior lixiviacdo durante o protocolo de
solubilidade quimica foi o Li, que de acordo com Tokar”” (2012), a dose diaria
permitida e segura é de 2mg®”. Os autores Svancarkova et al.?’ (2022), simulam em
seu estudo um contexto com 28 coroas produzidas em VCs, submetidas tanto em
solucdo de acido acético 4% (pH = 2,4) quanto em soluc¢do alcalina de NaOH (pH
= 10), concluindo que a quantidade de Li lixiviada ainda ¢ muito inferior aos
limites diarios apresentados por Tokar?” (2012) para ambas as solugdes, mesmo
levando-se em conta que uma solu¢do alcalina com pH acima de 9, possui um
potencial de corrosdo mais agressivo’®?’.

Esquivel-Upshaw et al.'* (2013) investigaram os mecanismos de degradagio

da cerdmica em fun¢do do tempo e dos niveis de pH, concluindo que a exposi¢do
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em solu¢do tampdo de pH bdasico resulta em quebra completa da rede de silica em
compara¢do com a exposicdo em solucdao tampdo de pH 4cido, resultando na
lixiviagdo i6nica seletiva da matriz vitrea'. Os resultados observados por estes
autores em 2013 corroboram com o artigo recém-publicado por Svancarkova et
al.?’ (2022), que observaram um aumento muito mais pronunciado da porosidade
da superficie apds a corrosdo por meio da solucdo alcalina de hidréxido de so6dio
(NaOH), com pH = 10, em comparac¢do a corrosdo provocada pela solucdo de acido
acético a 4%, com pH = 2,4. Além disso, os resultados deste estudo indicam por
meio da andlise quimica da solucdo de corrosdo, que os poros foram formados pelo
processo de dissoluc¢do da rede de vidro por um ataque OH nas liga¢des Si-O, para
os ambas as solugdes?’.

Assim, ao analisar os dados obtidos pela anélise de ICP-MS, com os valores
lixiviados em ppm, observa-se que sdo valores considerados extremamente baixos,
podendo-se concluir que as VCs avaliadas apresentam um baixo grau de toxicidade
e sdo seguras.

A efetividade do protocolo de solubilidade quimica estabelecido pela ISO
6872 ¢é questionada pela literatura. Hawsawi et al.!> (2020) apresentam alguns
pontos relevantes, os quais mostram que a metodologia usada para avaliar a
solubilidade quimica pode ser questiondvel como, por exemplo, que a metodologia
depende da geometria e morfologia dos espécimes que sdo testados
individualmente, ainda que se cumpra a area de superficie totalizando 30 cm? que
¢ estabelecida pelo protocolo, no entanto a norma ndo estipula a geometria e
morfologia dos espécimes!>. Além disso observou-se que espécimes com geometria
cubica foram mais danificados em suas arestas e cantos em relacdo a geometria
esférica, promovendo o aumento da solubilidade, devido a perda fisica de material
nas regides de bordas e cantos, em vez de material dissolvido®.

Com isso, pode-se considerar que o teste de solubilidade quimica estipulado
pela norma ISO 6872 dos anos de 2008 e 2015 pode mostrar resultados conflitantes
em fun¢do da geometria e morfologia adotada, mesmo que se cumpra o valor de
area total estipulado, gerando assim um viés dentre os valores de solubilidade

quimica encontrados na literatura e dificultando a comparagdo dos valores'.
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Os relatos apresentados pela literatura'>!%277798  indicam que apesar da
norma ISO 6872 simular o efeito do ambiente oral frente a agressdes ocasionadas
pela diferenga constante de temperatura e pH na boca, ainda hd a necessidade de
aprimoramento da norma, abordando diferentes protocolos que simulem nao
apenas o ataque promovido por agentes acidos, mas também por agentes alcalinos,
j& que de acordo com a literatura a variacdo de pH no ambiente intraoral varia de
1 a 10, esta variagcdo de pH estd tipicamente relacionada a acidez das bebidas
consumidas que varia de 3 a 8 para bebidas carbonatadas 4dcidas esportivas e
energéticas’’. Por outro lado, outros alimentos e substdncias consumidas podem
ter um pH mais elevado variando de 8 a 14, por exemplo feijdo ou soja (pH 12),
espinafre (pH 8,3) e antiacidos (pH 10-14)'*.Observa-se que ha poucos relatos na
literatura que abordam o comportamento das VCs frente ao processo de degradacao
ocasionado por solu¢des alcalinas!*?"73, que de acordo com Anusavice” (1992),
sdo responsaveis pela alteragdo mais extensa da superficie do vidro.

Como limitagdes deste trabalho podemos citar o fato de ndo conseguirmos
relacionar os valores de XPS com os resultados de ICP-MS, um por ser em %
atdmica e o outro por ser em ppm, além disso, pela metodologia utilizada ndo foi
possivel determinar se o Li e a Si sdo lixiviados da fase cristalina ou da fase
amorfa. Para a andlise de XPS também foi observado que ha uma dificuldade
inerente da técnica aplicada quando se analisa superficialmente os materiais (0
nm), pois hd a influéncia direta da 4gua, da fresagem, do acabamento e polimento
que mostram ser um fator que possivelmente interfere nos resultados, mesmo apos
0 jateamento com Argonio.

Apesar dos resultados satisfatorios referentes a solubilidade quimica dos
materiais experimentais, outros estudos devem ser realizados, como avaliar a
solubilidade quimica frente agentes com pH 4cido e basico mais agressivos,
avaliar o tempo de fresagem e o desgaste das fresas, o comportamento do material
ap6s o polimento e a aplicagdo da camada de glaze e apds a adigdo de 6xidos
colorantes para adequar esse material para uso com a escala de cores usadas

universalmente.
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7 CONCLUSAO

A partir da investigacdo realizada pelo presente estudo, concluimos que:

Todos os materiais testados apresentaram valores de solubilidade quimica
dentro da norma ISO 6872:2008.

O grupo IEC foi o unico material que apresentou um aumento significativo
da rugosidade superficial ap6s protocolo de solubilidade quimica.

Com relacdo a caracterizagdo quimica dos materiais observou-se que apds o
protocolo de solubilidade, os materiais VCE1, CD, TS e VS apresentaram
uma diminui¢do do elemento Li, ja nos grupos IEC e SN ocorreu uma
diminuicdo do elemento Si. O grupo VCE2 mostrou aumento tanto da Li
quanto da Si.

A lixiviagdo dos elementos constituintes dos materiais, para todos os
grupos, ndo mostrou ser um fator de risco, sendo os volumes dos elementos
lixividveis abaixo dos niveis minimos de toxicidade. O elemento Li foi o
mais comumente lixiviado, com exceg¢do do grupo IEC.

Os grupos experimentais a base de metassilicato de litio apresentam
resultados satisfatorios para solubilidade quimica e rugosidade superficial,
sem alteracdes significativas na superficie apos o protocolo adotado, e
foram semelhantes aos grupos comerciais CD e TS. O grupo VCE2 foi o que
mais se assemelhou aos grupos comerciais supracitados sugerindo ser o mais

promissor dentre os experimentais.
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