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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar o envelhecimento hidrotérmico nas caracteristicas de
diferentes zircénias, de modo a compreender as limitagdes do material, uma vez que sera
utilizado em um ambiente que favorece a degradacdo em baixa temperatura. Assim, as
indicacdes clinicas podem ser feitas com critério e base cientifica, visando a qualidade e

longevidade do tratamento restaurador e satisfacdo do paciente.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This research aimed to evaluate hydrothermal aging effect on the characteristics of different
zirconias, to understand the limitations of the material, since it will be used in an environment
that favors low temperature degradation. Thus, clinical indications can be made with criteria
and a scientific basis, aiming at the quality and longevity of restorative treatment and patient

satisfaction.
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RESUMO

Souza KB. Efeito do envelhecimento hidrotérmico na resisténcia ao desgaste,
topografia superficial, microdureza e tenacidade a fratura de diferentes zirconias. S&o
José dos Campos (SP): Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia
e Tecnologia; 2023.

Este estudo propbs avaliar o efeito do envelhecimento hidrotérmico no padrdo de
desgaste, topografia superficial, microdureza, tenacidade a fratura e composicao
cristalina das zirconias 3Y-TZP, 5Y-PSZ e multicamadas. Para isso, foram utilizadas
as zirconias 3Y-TZP - Zpex e 5Y-TZP - Zpex Smile (Tosoh Corporation) para
confeccao de discos (= 12 mm e 1,2 mm de espessura) e a ZirCAD Prime (lvoclar
Vivadent) para confecc¢ao de blocos (14 x 14 x 1,5 mm). Os espécimes foram divididos
em 6 grupos (n=18) entre os fatores “tipo de zircénia” (3Y-TZP, 5Y-TZP e
multicamadas) e “envelhecimento hidrotérmico” (com e sem). Exceto para 0s grupos
controle, as amostras passaram por envelhecimento em reator hidrotérmico (134-C,
20 horas, 2,2 bar). As amostras (n=10) foram submetidas ao desgaste por
deslizamento horizontal de 2 mm, com esferas de zircénia 3Y-TZP como antagonistas
(150N, 4Hz, 600.000 ciclos). O volume do desgaste e os parametros de rugosidade
foram quantificados em perfildmetro de contato. A altura do desgaste dos antagonistas
foi determinada em estereomicroscopio 6ptico. Foram realizadas a analise de difracédo
de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de varredura para cada
grupo experimental, bem como microdureza Vickers e tenacidade a fratura. Os dados
de volume de desgaste, altura dos antagonistas e rugosidade foram analisados
estatisticamente por meio do ANOVA on Ranks e teste de Dunn. Os dados de
microdureza e tenacidade a fratura foram analisados estatisticamente por meio do
ANOVA 2 fatores e Tukey 5%. Os dados das andlises de difracdo de raios-X e
microscopia eletrénica de varredura foram submetidos a andlise qualitativa. Com os
resultados obtidos, foi possivel observar que o envelhecimento hidrotérmico afetou o
desgaste apenas para as zirconias 3Y-TZP e multicamadas, tendo o grupo 3Y-TZP
com envelhecimento o maior volume de desgaste, semelhante estatisticamente a
zirconia multicamadas com envelhecimento. Para os parametros de rugosidade, o
fator “envelhecimento” foi significativo apenas para o parametro Ra. O envelhecimento
hidrotérmico afetou a dureza e tenacidade a fratura para a zirconia 3Y-TZP e para as
diferentes camadas da zirconia multicamadas. As analises microestruturais indicaram
gue a fase monoclinica é mais sujeita ao desgaste e o envelhecimento hidrotérmico
causou mudanca de fase para 3Y-TZP. O MEV mostrou que o envelhecimento
hidrotérmico causou arrancamento de graos e desgaste em camadas para a zircbnia
3Y-TZP e superficies mais irregulares e rugosas para a zirconia 5Y-PSZ e
multicamadas. Desse modo, podemos concluir que o envelhecimento hidrotérmico
aumenta o desgaste para as zircOnias 3Y-TZP e multicamadas e produz
transformacao de fase, sendo a camada monoclinica mais sujeita ao desgaste. Além
disso, o envelhecimento hidrotérmico n&o alterou a incidéncia do desgaste para a
zircbnia 5Y-PSZ, mas produziu alteracdes superficiais vistas por micrografias.

Palavras-chave: Ceramica; Zirconio; Desgaste de Restauracédo Dentaria.



ABSTRACT

Souza KB. Effect of hydrothermal aging on wear resistance, surface topography,
microhardness and fracture toughness of different zirconias. Sdo José dos Campos
(SP): Sao Paulo State University (Unesp), Institute of Science and Technology; 2023.

This study aimed to evaluate the effect of hydrothermal aging on the wear pattern,
surface topography, microhardness, fracture toughness and crystalline composition of
3Y-TZP, 5YPSZ and multilayer zirconia. 3Y-TZP - Zpex and 5Y-TZP - Zpex Smile
(Tosoh Corporation, Japao) were used to fabricate discs (d= 12 mm x 1,2 mm) and
ZirCAD Prime (lvoclar Vivadent, Liechtenstein) to fabricate blocks (14 mm x 14 mm X
1,5 mm). The specimens were divided into 6 groups (n=18) according to the following
factors “type of zirconia” (3Y-TZP, 5Y-TZP e multilayers) and “hydrothermal aging”
(with and without). Except for the control groups, the samples aged in hydrothermal
reactor (134-C, 20 horas, 2,2 bar). The samples were subjected to wear through cyclic
load (150N, 4Hz, 600.000 cycles) with horizontal sliding of 2 mm (n=10) under distilled
water, using 3Y-TZP zirconia spheres (d= 6mm) as antagonist. The wear volume and
roughness parameters were quantified using a contact profilometer. The height of the
wear of the antagonists was determined by stereomicroscope. X-rays diffraction
analysis, Raman spectroscopy, and scanning electron microscopy were performed for
each experimental group, along with fracture toughness and Vickers microhardness
measurements. The data of the wear volume and roughness were analyzed
statistically by ANOVA on Ranks and Dunn test. The microhardness and fracture
toughness data were statistically analyzed by two-way ANOVA and Tukey test
(a=0.05). The data of X-rays diffraction analysis and electronic microscope were
subjected to the descriptive analysis. The results showed that hydrothermal aging
affected the wear of only 3Y-TZP and multilayers zirconia. The 3Y-TZP group with
aging had the highest wear volume; however, it was statistically similar to the wear
observed in the multilayer zirconia with aging. Regarding the wear of the antagonist,
there was no statistical difference between the groups. For the roughness parameters,
the “aging” factor was significant only for the Ra parameter. The hydrothermal aging
affected the hardness and fracture toughness for 3Y-TZP zirconia and the different
layers of zirconia multilayers. The microstructure analyses indicated that the
monoclinic phase is more susceptible to wear, and hydrothermal aging caused phase
transformation on 3Y-TZP. The scanning electron microscope showed that
hydrothermal aging caused grain detachment in 3Y-TZP, resulting in layered wear. For
the 5Y-PSZ and multilayers zirconia, the aging caused more irregular and rougher
surface. Thus, we can conclude that the hydrothermal aging increases wear in 3-TZP
and multilayers zirconia, leading to a phase transformation and formation of a
monoclinic layer that is more susceptible to wear. Furthermore, the hydrothermal aging
did not alter the incidence of wear for 5Y-PSZ zirconia, but it caused surface alterations
seen by micrograph.

Keywords: Ceramic; Zirconia; Wear of the dental restoration.



SUMARIO

(LR RI0] 51U 07X 0 RS 12
2 REVISAO DE LITERATURA ...ttt 15
2.1 Zirconia: uma cerAmica 0dontolOgiCa ........ceeveeeeiiiiiiiiiiiiieeee e 15
2.1.1 ZircONnia MUItICAMATAS .....uuuuririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiib bbb eenaennaaee 18
2.1.2 Degradacao hidrotermiCa .........ccoevviiiiiiiiiiie e e 20
2.2 Desgaste SUPErTICIAl.........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 22
BPROPOSICAO ...ttt ene 24
4 MATERIAL E METODOS ..ottt eae e 25
4.1 Preparacao das amOSIIAS ......cccceiiiiiiiiiiiie e eeeeeeeiees e e e e e e ee e e e e e e eeanee 25
4.2 Envelhecimento hidrotérmiCo .......oooeeeeieiiii i, 26
4.3 INCIUSA0 UOS ESPECIMES ..coeiiiiiiiiiieee et 27
4.4 Desgaste por deslizamento .........ooovvuiiiiiiieeceeeeeeeee e 27
4.5 Quantificacdo do desgaste e rugosidade superficial ...........ccccoeeeeeeennen 29
4.6 Difrag8o de raioS-X (DRX) ..cooeieieieiieeeeeeeeeeeee e 30
4.7 ESPECIroSCOPIa RAMAN .....coooei i 31
4.8 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)..........cccevvveieiiiieeeeennnnn, 31
4.9 MICTOAUIEZA VICKEIS .o 32
4.10 Tenacidade @ fratura........cccoeeeeeeeiie e 32
4.11 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 33
4.12 ANALISE ESTAlISTICA .oooii i 33
S5 RESULTADO ...ttt ettt e e e e e e e e st e e e e e e e e s et reeeeaeeas 34
5.1 Desgaste por desliZamento ......ccocooeviiiiiiiiiiiiie e 34
SN2 Lo [0 = Lo F= To L= N 37
5.3 Difrag80o de raioS-X (DRX) ......uuuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieneenesaeeneeeeneeeennnnees 38
5.4 ESPEeCtroSCOPIa RAMAN ....cccuvii i 39
5.5 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)........cccoevveviiiiiiieeeinnnnnnn. 40
5.6 MICrOAUIEZa VICKEIS ....cciieeeeee ettt 42
5.7 Tenacidade @ fratUra..........ouuuueiiiiie e e e e e e e 44
5.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ...........ccccieiiiiieiiiiieiiciee e, 46

B DISCUSSAD ..ottt 56



7 CONCLUSAO
REFERENCIAS



12

1 INTRODUCAO

A zircbnia, caracterizada pelo seu conteudo policristalino, € um material com
crescente aplicabilidade na Odontologia (Lan et al., 2016) devido as suas
propriedades que favorecem a utilizacdo de restauracdes indiretas livres de metal
(Cavalcanti et al., 2009; Rodrigues et al., 2020). Em sua forma pura, a zircbnia pode
ser encontrada em trés tipos de fase cristalina: monoclinica, tetragonal e cubica
(Zhang, Lawn, 2018), cujas configuracbes e estabilidade variam de acordo com
determinadas faixas de temperatura (Aradjo Juanior et al., 2020). Entretanto, como a
forma pura é instavel quimicamente (Prado et al., 2017), diferentes estabilizadores
sdo incorporados a zirconia, entre eles o 6xido de itrio (Sadan et al., 2005) é o mais
comumente utilizado. Assim, diversas zirconias foram introduzidas, classificadas na
literatura em geracles, apresentando microestrutura e comportamento mecanico
diferentes (Zhang, Lawn, 2018; Araujo Junior et al., 2020).

A zircnia tetragonal parcialmente estabilizada por itria (3Y-TZP), classificada
como primeira geracao, apresenta satisfatorias propriedades mecanicas (Manicone et
al., 2007; Guess et al., 2008; Rondoni, 2016; Moura et al., 2018), as quais sao
favorecidas pelo processo de tenacificacdo por transformacéo. Entretanto, como a
primeira geracdo apresenta uma deficiéncia estética pelo seu alto grau de opacidade
(Stawarczyk et al., 2017; Le et al., 2019), alteracdes microestruturais possibilitaram
uma melhora na translucidez da zirconia de segunda geracdo. A menor quantidade
de gréos tetragonais possibilitou diminuicdo da refracdo da luz, favorecendo a
translucidez do material (Stawarczik et al., 2017), entretanto, estudos demonstram
diminuicdo das propriedades mecéanicas quando comparada a geracao anterior
(Ghodsi, Jafarian, 2018).

J& a zircbnia ultratranslucida, de terceira geracdo (5Y-PSZ), € caracterizada
pelo seu alto contetdo cristalino em fase cubica com grande teor de Oxido de itrio
(>3mol%) (Stawarczik et al., 2017; Mao et al., 2018). A caracteristica isotropica da
fase cubica permite que a luz seja emitida e transmitida mais uniformemente,
aumentando a translucidez do material (Stawarczik et al., 2017). Por outro lado, esta
geracdo apresenta reducéo significativa de suas propriedades mecanicas, uma vez

gue o mecanismo de tenacificagdo por transformacao nédo ocorre como nas geragoes
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anteriores (Carraba et al, 2017; Kwon et al., 2018; Vila-Nova et al., 2020). Nessa
perspectiva, ocorreu a introducéo da zircénia multicamadas cujo objetivo seria reunir
em um Unico material os beneficios mecanicos da primeira geracao de zircbnia, com
as caracteristicas estéticas da terceira geracdo, possibilitando a sua utilizagdo para
todas as situagdes clinicas, como uma “zircénia universal” (Michailova et al., 2020).
Dessa forma, a zircbnia 5Y-PSZ estaria nas camadas mais superficiais
proporcionando melhor resultado estético, enquanto as camadas para a infraestrutura
da restauracao estariam com as propriedades da zirconia 3Y-TZP, havendo uma
gradacéo estrutural do material (Schonhoff et al., 2021).

Embora a transformacéo de fase tetragonal para monoclinica possa beneficiar
mecanicamente a zirconia quando ocorre em algumas regidées comprimindo trincas
(Pereira et al., 2016), este mecanismo também esta relacionado com a degradacédo
em baixa temperatura (Amaral et al., 2013). O processo de degradacdo em baixa
temperatura ou degradacdo hidrotérmica (Pereira et al., 2016) ocorre quando a
zircOnia esta em meio aquoso (Kim et al., 2009; Kim et al., 2010; Amaral et al., 2013)
e moléculas de dgua penetram no material, quebrando as ligacdes do oxigénio e o
itrio ou com a zircbnia, deixando o material instavel quimicamente. Com isso, ocorre
uma transformacéao de fase tetragonal para monoclinica em cascata, com aumento de
volume de gréos, ocasionando microtrincas em toda a estrutura (Ghodsi, Jafarian,
2018), comecando superficialmente até atingir o interior do material (Hatanaka et al.,
2020), podendo haver uma reducéo de 20 a 40% na resisténcia a fratura (Nakamura
et al., 2015).

Além disso, a degradacéao hidrotérmica afeta a topografia superficial, uma vez
que h& aumento do volume, enucleacdo dos grdos de zircbnia e microfraturas,
resultando no aumento da rugosidade (Aradjo Juanior et al., 2020; Hatanaka et al.,
2020). A alteracéo superficial provoca maior aspereza e rugosidade, o que influencia
0 desgaste do material restaurador e da estrutura antagonista (Alves et al., 2019a),
pois quanto maior a lisura superficial da restauracdo ceramica, menor o desgaste
provocado na estrutura antagonica (Passos et al., 2014). Como os desgastes
dentarios podem afetar a satisfacdo do paciente e comprometer a longevidade do
tratamento (Lee et al., 2012; D’Arcangelo et al., 2016; Ting et al., 2017), sao
necessarios estudos que investiguem os fatores influenciadores dos padrbes de

desgaste em diferentes materiais restauradores e estruturas antagonistas, bem como
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se a degradacdo hidrotérmica pode alterar a estrutura do material, favorecer o
desgaste e reduzir a sua resisténcia.

Embora as propriedades da zirconia e degradacgéo hidrotérmica sejam alvo de
diferentes estudos, ainda ndo esta claro como esta degradacdo causada pelo
ambiente aquoso e sua consequente alteracdo da topografia superficial da zircbnia
possam influenciar os padrdes de desgaste para as geracOes deste material,
principalmente da primeira e terceira geracdo (as quais apresentam caracteristicas
mais contratantes entre si), bem como para os materiais multicamadas, nem como a
combinacéo destes fatores podem influenciar na dureza e tenacidade a fratura da
zirconia. Dessa forma, o objetivo deste estudo é avaliar o efeito da degradacéo
hidrotérmica no padrdo de desgaste, topografia superficial, microdureza Vickers,
tenacidade a fratura e composicdo cristalina das zircénias 3Y-TZP, 5Y-PSZ e

multicamadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Zircbnia: uma ceramica odontolégica

Na tentativa de suprir as constantes modificagfes da demanda estética da
sociedade e substituicdo de restauracfes metalicas, associando biocompatibilidade
(Zhang, Kelly, 2017; Skorulska et al., 2021), foi introduzido na Odontologia o uso das
ceramicas (Paulillo et al., 1997; Chain et al. 2000; Pagani et al., 2003). As ceramicas
odontoldogicas podem ser classificadas quanto ao método de processamento em
ceramicas para estratificacdo, para prensagem e para CAD/CAM (Pagani et al., 2003;
Shenoy, Shenoy, 2010; Guilardi et al., 2020) e, ainda, quanto a sua microestrutura:
com predominio de fase vitrea em sua composicao (as chamadas ceramicas vitreas),
as ceramicas hibridas (Skorulska et al., 2021) e as predominantemente cristalinas ou
policristalinas (Li et al., 2014). Embora possuam caracteristicas microestruturais
diferentes, as ceramicas possuem baixa capacidade de deformacédo antes da fratura,
ou seja: possuem pouca ou henhuma deformacéo plastica (Marocho et al., 2010;
Zhang et al., 2019), comportando-se como materiais frageis (Denry, Holloway, 2010;
Shenoy, Shenoy, 2010).

Nesse contexto, um dos grandes desafios foi unir as necessidades estéticas
do material restaurador as boas propriedades mecanicas (Corado et al., 2022). As
ceramicas com alto conteludo vitreo, embora apresentassem boas propriedades
Opticas, apresentam menor resisténcia a propagacao de trincas, reduzindo sua
tenacidade a fratura (Apel et al., 2008; Borba et al., 2011; Elsaka et al., 2016; Wendler
et al., 2016, Ricco et al., 2021), quando comparadas aos materiais policristalinos (Liu
et al., 2021). Dessa forma, materiais com composi¢do predominantemente cristalina
se tornaram explorados e alvo comum de estudos, pois a presenca dos cristais
dificulta que a trinca percorra sua estrutura (Andreioulo et al., 2011; Borba et al., 2011).
Nesse sentido, a ceramica de zircbnia ganhou destaque por suas altas propriedades
mecanicas (Camposilvan et al., 2018), biocompatibilidade (Campos et al., 2020) e
baixa adeséo bacteriana (Denry, Kelly, 2005; Egilmez et al., 2013).

A zircbnia € um material caracterizado por suas diferentes fases cristalinas:
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monoclinica, tetragonal e cubica (Lan et al.,, 2016; Zhang, Lawn, 2018), as quais
apresentam variacdo estrutural e de estabilidade em especificas faixas de
temperatura (Araujo Junior et al., 2020). A fase monoclinica apresenta-se estavel até
1170°C, a fase tetragonal de 1170°C até 2370°C e a fase cubica acima de 2370°C
(Denry, Kelly, 2014; Zhang, Lawn, 2018). Devido a instabilidade quimica em sua forma
pura (Prado et al., 2017), estabilizadores foram incorporados a zirconia, entre eles o
cério, magnésio e o oOxido de itrio (Sadan et al.,, 2005). A modificacdo das
concentracdes de estabilizadores, principalmente a itria, possibilitou que diferentes
geracbes de zirconia fossem produzidas, alterando a sua microestrutura e
consequentemente suas propriedades mecanicas (Zhang, Lawn, 2018; Aradjo Junior
et al., 2020; Skorulska et al., 2021).

A primeira geracao de zircOnia, a zirconia tetragonal parcialmente estabilizada
por itria (3Y-TZP), contendo 3% de mol de itrio (Denry, Kelly, 2008), apresenta
satisfatorias propriedades mecanicas, com resisténcia a compressédo de 2000 MPa
(Manicone et al., 2007; Rondoni, 2016), tenacidade a fratura de 9-10 MPa.m2 (Guess
et al.,, 2008) e resisténcia a flexdo de até 1200 MPa (Moura et al.,, 2018). Tais
caracteristicas mecéanicas se devem ao mecanismo de tenacificagdo por
transformacao que ocorre pela transformacdo da fase tetragonal para monoclinica
guando uma regido do material esta sujeita a um estresse ou tensdo (Cavalcanti et
al., 2009), seja por abrasdo por ar e particulas, ajustes ou propagacdo de trincas
(Amaral et al., 2013). Com a mudanga de fase, ocorre um aumento de volume de
graos de 3% a 5% (Shahmiri et al., 2017), fazendo com que haja uma compressao da
trinca causada pelo estresse e limitacdo da sua propagacédo (Cavalcanti et al., 2009;
Denry, Kelly, 2014). Apesar das propriedades mecéanicas serem consideradas uma
vantagem no uso deste material, a primeira geracdo de zircOnia apresenta uma
deficiéncia estética pelo seu alto grau de opacidade (Stawarczyk et al., 2017; Le et al.,
2019). Devido ao seu indice de refracdo, causado pela anisotropia dos cristais
tetragonais (Hatanaka, et al., 2020), a luz passa a ser espalhada, refletida e refratada
nos contornos de gréo, e ndo transmitida (Zhang, Kelly, 2017), dando a zircbnia a
caracteristica opaca (Ghodsi, Jafarian, 2018). Além disso, a quantidade de alumina
incorporada no material para auxiliar no processo de sinterizagdo, porosidades
estruturais e o tamanho dos graos, também afetam a translucidez do material (Zhang,
Kelly, 2017; Camposilvan et al., 2018).
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A combinacdo das propriedades mecanicas e baixa estética levaram este
material a ser indicado principalmente para infraestrutura de préteses fixas (Guazzato
et al., 2004; Souza et al.,, 2018), sendo recoberto por materiais mais estéticos
(ceramicas de cobertura) (Chai et al. 2014; Macedo et al., 2014; Camposilvan et al.,
2018). Contudo, a menor tenacidade a fratura e menor modulo elastico do material de
recobrimento (Quinn et al.,, 2010), além de incompatibilidades de coeficientes de
expansao térmica entre a infraestrutura de zirconia e a cerdmica de cobertura (Lobo
et al., 2020), tornaram as delaminacdes e fratura as falhas mais recorrentes (Elsaka
et al.,, 2013; Sulaiman et al., 2015; Rodrigues et al, 2020), afetando diretamente a
longevidade destas restauracdes. A literatura relata prevaléncia de falhas clinicas de
15% entre 2 e 5 anos, chegando a 23% entre 5 e 10 anos (Muhammed et al., 2018),
sendo relatado também falhas do tipo delaminac¢des de 6-10% em coroas, entre 3 e 5
anos, e de 20-32% em proéteses parciais fixas entre 5 e 10 anos (Zhang, Kelly, 2017).
Dessa forma, buscou-se nas novas geracoes de zircbnia superar estas limitacoes.

Na segunda geragao, embora ainda 3Y-TZP, houve a diminuicdo da
quantidade de graos tetragonais, permitindo que a luz sofresse menor grau de
refracdo. Dessa forma, ha mais transmissdo da luz pelo material e,
consequentemente, aumento da translucidez (Stawarczik et al., 2017). Embora
estudos demonstrem uma diminuicdo das propriedades mecanicas quando
comparada a geracdo anterior (Ghodsi, Jafarian, 2018), a literatura relata uma
resisténcia a flexdo de 1000 MPa (Lan et al., 2016). A segunda geragéo de zirconia
permitiu, com auxilio da tecnologia CAD/CAM a confeccdo de restauracdes
monoliticas (Harada et al., 2016), as quais sao feitas totalmente em zirconia, sem
recobrimento de uma ceramica de cobertura (Camposilvan et al., 2018), diminuindo
0s problemas clinicos da primeira geracdo (Sulaiman et al., 2015; Shahmiri et al.,
2017).

J& a zircOnia ultratranslicida, de terceira geragcéo (5Y-PSZ), possui em sua
composigdo grande quantidade de conteudo cristalino em fase cubica, chegando até
a 53% na sua composicéao cristalina (Pereira et al., 2018). Isso é possivel devido a
incorporacao de grande teor de 6xido de itrio (>3mol%) (Stawarczik et al., 2017; Mao
et al.,, 2018), o que n&o acontece nas geracdes anteriores (Pereira et al., 2018).
Diferentemente dos graos na fase tetragonal, os graos na fase cubica sao isotropicos,

e tal caracteristica faz com que a luz ndo seja tao dispersa e sim emitida e transmitida
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mais uniformemente, favorecendo a translucidez do material (Stawarczik et al., 2017).
Dessa forma, pode ser indicada para laminados ceramicos (Souza et al., 2018), onlays
e inlays (Rabel, 2019). Por outro lado, esta geracdo apresenta reducao significativa
de suas propriedades mecéanicas, pois 0 mecanismo de tenacificagdo por
transformacao é afetado pela auséncia de fase tetragonal, ndo ocorrendo como nas
geracOes anteriores (Carraba et al, 2017; Kwon, et al., 2018; Vila-Nova et al., 2020).
Como demonstra no estudo de Pereira et al., 2018 ao compararem as propriedades
das diferentes geracdes de zircbnia, concluiram que a zircdnia de segunda geracao
apresenta propriedades mecanicas significativamente melhores que a terceira
geracdo. Sendo assim, métodos que aprimorem o desempenho mecanico da geracéo
mais translicida de zircOnia, para que se torne possivel usufruir da sua grande
vantagem estética também em reabilitacbes extensas ou que exigem suporte de
elevadas cargas oclusais, podem beneficiar o planejamento e execucdo de

tratamentos reabilitadores.

2.1.1 Zircbnias multicamadas

Com o objetivo de acentuar 0 uso de restauracdes monoliticas de zirconia e
mimetizar as camadas da estrutura dentéria, foi introduzida no mercado odontoldgico
a zirconia com gradientes (Michailova et al., 2020). Inicialmente, o gradiente consistia
apenas na variacdo de cor com pigmentos em um mesmo bloco de um unico tipo de
zircbnia (Schonhoff et al., 2021). Desse modo, acreditava-se ser possivel caracterizar
uma restauracdo com diferentes tons, desde a regido incisal mais translicida as
regibes mais opacas e com maior croma e saturacdo da cervical dentéaria
(Kolakarnprasert et al., 2019). Entretanto n&o havia variacdo de propriedades
mecanicas para cada camada ja que o bloco era composto da mesma geracéo de
zircOnia (Michailova et al., 2020).

Mais recentemente, com a ideia de unir a alta resisténcia das primeiras
geracbes com as qualidades estéticas das Ultimas geracbes de zircbnia, foi
introduzida a zirconia multicamadas com gradiente em diferentes zirconias em um
anico material (Kaizer et al., 2019; Michailova et al., 2020; Schénhoff et al., 2021),
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sendo possivel restauracdes com infraestruturas apresentando as caracteristicas
mecanicas da 3Y-TZP e camadas mais superficiais e incisais com a translucidez de
uma zircbnia 5Y-PSZ (Schonhoff et al., 2021), bem como diferentes tonalidades
(Kaizer et al., 2019). Desse modo, as zircbnias evoluiram na busca de materiais
versateis e com ampla aplicagao clinica, como um material restaurador “universal’
(Michailova et al., 2020). Entretanto, como o material € em formato de disco composto
por camadas com diferentes caracteristicas microestruturais e com incorporacao de
substancias para pigmentacdo, surgiu 0 questionamento sobre como essa
composicao poderia afetar a sua integridade estrutural (Kaizer et al., 2019).

Kaizer et al. (2019), por meio de testes laboratoriais e auxilio da analise de
elementos finitos, avaliaram o efeito da apresentacdo com gradiente na resisténcia
residual de trés zircbnias multicamadas, caracterizando a resisténcia a flexdo de
quatro pontos nas diferentes camadas e entre elas. Assim, observaram que
independente do material avaliado, as amostras com gradiente estrutural
apresentaram resisténcia a flexdo aproximadamente 30% menor quando comparadas
as amostras com composicdo homogénea, além disso, as amostras tenderam a
fratura na interfase entre a camada mais translucida (5Y-PSZ) e a zona de transicao.
Os espécimes avaliados na microscopia eletrénica de varredura também mostraram
a presenca mais frequente de impurezas e regides com sinterizacdo deficiente nas
zonas de transicdo, quando comparadas as regides de composicdo homogénea (um
anico tipo de zirconia), as quais podem desempenhar um papel de iniciadores de
falhas do material.

Por outro lado, Schonhoff et al. (2021), ao avaliar a confiabilidade destes
materiais com gradiente de resisténcia em funcdo ao longo do tempo utilizando trés
diferentes protocolos de fadiga dinamica, perceberam que o protocolo nédo influenciou
resisténcia a fratura dos materiais testados. Foi observado também que a camada
correspondente a zircbnia mais translicida apresentou os menores valores de
resisténcia a fratura, condizente com outros achados na literatura (Rosentritt et al.,
2020). Os modulos de Weibull obtidos (entre 5,06 e 8,72) indicaram se tratar de
materiais com alta homogeneidade estrutural aos testes de fadiga, além disso os
achados na analise fractografica sdo indicadores de alta resisténcia. Diferente do
estudo de Kaizer et al. (2019), os defeitos ou falhas passiveis de iniciar uma trinca

estavam localizados na superficie ou borda do material, ndo sendo encontrados poros
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ou defeitos inclusos na estrutura do material.

Ainda nesse contexto, Rosentritt et al., (2020) avaliaram a resisténcia a fadiga,
de espécimes em formato anatdmico simulando préteses parciais fixas de trés
elementos com conectores confeccionados em diferentes zonas dos discos de
zirconia multicamadas, variando também o protocolo de sinterizacdo. Embora os
autores tenham sugerido que o posicionamento dos conectores deve ser considerado
no planejamento da fresagem do disco com gradiente, os resultados indicaram que
houve diferenca estatistica apenas quando os conectores foram localizados na
camada superior do disco e centralmente, com protocolo de sinterizacao longo. Além
disso, os diferentes protocolos de sinterizacdo néo foram significativos para afetar a
resisténcia mecanica do material. Embora sejam alvo de outros estudos atuais, 0s
resultados ainda sdo conflitantes e inconclusivos quanto as propriedades destes
materiais, de modo que mais estudos sdo necessarios, bem como a padronizacao dos

testes realizados.

2.1.2 Degradacao hidrotérmica

A transformacdo de fase tetragonal para monoclinica beneficia
mecanicamente a zirconia quando ocorre em regides sujeitas a estresse mecanico,
comprimindo trincas (Cavalcanti et al., 2009; Pereira et al., 2016; Araujo Jr., et al.,
2020), entretanto, tal alteracdo de fase também esta associada a degradacdo em
baixa temperatura. O processo também conhecido como degradacao hidrotérmica
(Pereira et al., 2016) ocorre sob baixa temperatura em ambiente Umido/aquoso,
estando associado ao tempo (Aradjo Jr., et al., 2020), de modo que a exposicao do
material ao meio proporciona que haja incorporagdo de moléculas de agua a sua
estrutura por capilaridade (Miragaya et al., 2017), afetando diretamente as ligacdes
com os Oxidos estabilizadores, o que altera a estabilidade quimica da zirconia. Desse
modo, h&d uma transformacdo de fase de tetragonal para monoclinica em cascata,
acompanhada de aumento de volume dos graos e nucleacdo, o que exerce uma
tensdo compressiva nos graos adjacentes, iniciando da superficie e progredindo até

o interior do material (Aradjo Junior., et al., 2020; Hatanaka et al., 2020). Com isso, ha
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a formacédo de microtrincas devido ao acumulo de tensfes (Benalcazar Jalkh et al.,
2020), afetando assim a densidade e a resisténcia da zirconia, podendo gerar falhas
catastroficas quando associado as cargas repetitivas da fungdo mastigatoria (Amaral
et al., 2013). Tal processo também pode ser influenciado pelo tamanho de gréos,
tensdes residuais originadas na fabricacdo do material e os estabilizadores utilizados
(Lughi, 2010; Koenig et al., 2021).

No estudo de Borges et al. (2019), ao avaliar a transformacéo de fase da
zircoOnia exposta ao ambiente bucal por 100 dias, foi observado uma transformacéo
de fase de aproximadamente 12% da amostra. Enquanto Miragaya et al. (2017)
observaram uma transformacao de fase em aproximadamente 7,7% da amostra apés
60 dias, sugerindo efeitos localizados mais na superficie da zirconia. Tais resultados
sdo apresentados apos periodos curtos de exposi¢cdo do material ao ambiente com
degradacéo hidrotérmica, uma vez que restauracdes sao mantidas por varios anos no
ambiente bucal. Entretanto, no estudo de Miragaya et al. (2017), também foi possivel
observar que a exposicao ao ambiente bucal diminuiu significativamente a resisténcia
a flexdo, tenacidade a fratura e o médulo de Young dos materiais.

Além disso, devido a presenca de enucleacdo, arrancamento de graos e
microtrincas ocasionados pela degradacédo hidrotérmica (Aradjo Junior, et al., 2020),
ha também a alteracéo da topografia superficial associada ao aumento da rugosidade
(Borges et al., 2019; Hatanaka et al., 2020). Para restauracdes dentérias expostas a
um meio com presenca de bactérias e residuos alimentares, a rugosidade do material
desempenha um papel importante no acumulo de biofilme, de modo que quanto mais
lisa e polida, menos acumulo de biofilme havera e menor a incidéncia de patologias
como periodontite, caries adjacentes a restauracdo e, nos casos de préteses sobre
implante, peri-implantite (Borges et al., 2019). Além disso, a alteracdo superficial
apresentada com aumento de rugosidade também influencia no processo de desgaste
do material restaurador e da estrutura antagonista (Alves et al., 2019b), seja ela em
estrutura natural ou também com restauracéo, sendo importante a manutencao de
uma superficie polida (Passos et al., 2014).

Nesse sentido, uma vez que a degradacdo hidrotérmica pode influenciar as
propriedades da ceramica de zircbnia, estudos vém buscando protocolos
metodologicos que possam simular esta condigcdo in vitro, como a utilizagdo de

armazenamento em agua a temperatura ambiente (Pereira et al., 2016), autoclave e
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reator térmico (Araujo junior et al., 2020). Entretanto, a utilizacdo do reator
hidrotérmico tem sido indicada pois este consegue manter a temperatura e pressao
sem alteracdes durante o experimento, 0s espécimes Sd0 expostos a agua e néo ao
vapor de agua, além de simular a degradacao hidrotérmica a longo prazo em menor
tempo (Prado et al., 2020; Araudjo Junior, et al., 2020).

2.2 Desgaste superficial

A perda progressiva da superficie de materiais em contato com um corpo,
pode ser definido como desgaste (Lee et al., 2012), sendo este de caracteristica
multifatorial (D’arcangelo et al., 2016), envolvendo processos quimicos, fisicos,
biolégicos, mecanicos e tribolégicos (Oh et al., 2002; Lee et al., 2012; Ramos et al.,
2023). Embora o desgaste patologico seja frequentemente associado ao apertamento
dentario e bruxismo (D’arcangelo et al., 2016), diversos fatores influenciam o desgaste
das estruturas, sejam naturais ou restauradoras. Entre estes fatores, estdo os habitos
alimentares, forcas musculares e materiais restauradores (Lee et al., 2012).

No que se refere as caracteristicas dos materiais restauradores, a
microestrutura, tamanhos dos cristais da sua composicao, porosidade e rugosidade
superficial, podem afetar as propriedades de desgaste (Faria et al., 2014; D’arcangelo
et al., 2016). Superficies com maior rugosidade tendem a causar mais desgaste nos
antagonistas e materiais restauradores (Alves et al.,, 2019a), pois 0 aumento da
rugosidade causa elevacdo do coeficiente de atrito (Faria et al., 2014). O contrario
também ocorre: superficies mais polidas provocam menor desgaste (Passos et al.,
2014).

Inicialmente pensou-se que a microdureza estivesse vinculada as
propriedades de desgaste das ceramicas, porém foi relatado que o desgaste de
materiais frageis ocorre por fadiga e fratura pois estes materiais ndo sofrem
deformacédo plastica (Oh et al., 2002). Assim, com as constantes cargas aplicadas,
trincas sao formadas e consequentemente propagadas pela estrutura do material, até

que fragmentos sejam liberados (Faria et al., 2014). Desse modo, a tenacidade a
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fratura € uma propriedade que pode influenciar as caracteristicas relacionadas ao
desgaste dos materiais ceramicos.

Embora a zircOnia seja um material com dureza significativamente maior que
outras ceramicas, a literatura relata que a ceramica vitrea feldspética pode produzir
um desgaste maior no dente antagonista quando comparada a zirconia (Jung et al.,
2010). Além disso, Mundhe et al. (2015) mostraram em seu estudo que coroas
monoliticas de zircbnia com polimento causaram menor desgaste do esmalte em
dentes antagonistas quando comparadas a coroas metaloceramicas com glaze. Ainda
assim, este € um fator que deve ser avaliado cuidadosamente pois o desgaste de
estruturas dentarias e restauradoras pode alterar o padrédo oclusal, dimenséo vertical
e causar hipersensibilidade dentaria, comprometendo a longevidade do tratamento
restaurador (Lee et al., 2012; D’Arcangelo et al., 2016; Ting et al., 2017). Somado a
isso, ainda nado esta claro como a degradacédo hidrotérmica pode afetar o padrao de

desgaste da zirconia.



24

3 PROPOSICAO

Este estudo prop6s avaliar o efeito do envelhecimento hidrotérmico no padréo
de desgaste, topografia superficial, microdureza Vickers, tenacidade a fratura e
composicao cristalina das zirconias 3Y-TZP, 5Y-PSZ e multicamadas. As hipoteses
testadas foram:

1. O envelhecimento hidrotérmico afeta a resisténcia ao desgaste e a
topografia superficial independentemente do tipo de zirconia.

2. O envelhecimento hidrotérmico afeta a microdureza e tenacidade a fratura
para os trés tipos de zirconia.

3. O envelhecimento hidrotérmico afeta a transformacéo de fase das zirconias.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparacgao das amostras

Foram utilizadas as zirconias Zpex e Zpex Smile (Tosoh Corporation, Jap&o)
para a confecgdo das amostras de 3-TZP e 5Y-PSZ, respectivamente. A ceramica
ZirCAD Prime (lvoclar Vivadent, Liechtenstein) foi utilizada para a confeccdo das
amostras da zircbnia multicamadas.

Os pos da Zpex e Zpex Smile foram prensados uniaxialmente por 30s com 3
toneladas, em uma matriz de aco carbono de 15 mm de diametro e 1,8 mm de
espessura. Em seguida, as amostras foram sinterizadas a 1000°C, durante 1 hora em
um forno especifico (Zyrcomat, Vita Zahnfabrink, Alemanha), com uma taxa de
aguecimento e resfriamento de 4°C/min.

Para a zirconia ZirCAD Prime, foi utilizado o disco ja prensado pelo fabricante,
na sua forma comercial. O material foi seccionado em formato de bloco englobando
todas as camadas da gradacéo de zirconia. Apds cuidadosa analise microscopica da
localizacéo da zona de transicdo da gradacao das zircnias, o material foi cortado com
auxilio de um disco diamantado em baixa velocidade (Isomet 1000, Buehler, EUA)
(Vardhaman, et al., 2020) de modo que as camadas de 3Y-TZP e 5Y-PSZ se
mantivessem como no disco original. Posteriormente, os espécimes foram lixados em
lixas de carbeto de silicio (#400, #600, #800, #1200 e #2000) para a obtencao de
espécimes planos e com formato retangular. Em seguida, as amostras foram
sinterizadas de acordo com as recomendacdes do fabricante (Tabela 1).

ApoOs a sinterizagao, os discos apresentaram as dimensdes finais de 12 mm
de diametro e 1,2 mm de espessura (ISO 6872: 2015) (Figura 1), enquanto os
retangulos da zircbnia multicamadas apresentaram as dimensdes de 14 mm x 14 mm
x 1,5 mm, sendo verificadas com auxilio de um paquimetro digital (Lopes et al., 2020).
Os espécimes foram divididos em 6 grupos de acordo com os fatores envelhecimento
hidrotérmico (2 niveis: com envelhecimento hidrotérmico e sem envelhecimento

hidrotérmico) e o tipo de zirconia (3 niveis: (3Y-TZP, 5Y-PSZ e multicamadas).



Tabela 1 — Protocolo de sinterizacdo para a zirconia multicamadas.
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Fases Temperatura | Temperatura 2 Taxa de Tempo de
1(°C) (°C) aguecimento espera (min)
(°C/min)
Fase de aquecimento 20 900 10 -
Tempo de espera 900 900 - 30
Tempo de espera 900 1500 3.3 -
Tempo de espera 1500 1500 - 120
Fase de resfriamento 1500 900 10 -
Fase de resfriamento 900 300 8.3 -

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 1 — Espécimes utilizados no estudo

Legenda: A) espécime em zircbnia 5Y-PSZ; B) espécime em zircbnia 3Y-TZP; C) espécime de zirconia

multicamadas.

Fonte: elaborada pelo autor.

4.2 Envelhecimento hidrotérmico

Exceto para os grupos controle (sem envelhecimento hidrotérmico), as

amostras foram submetidas ao envelhecimento hidrotérmico em um reator

hidrotérmico (reator Parr, Parr Instruments, Moline IL, EUA) a 134 °C, por 20 horas
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sob presséo de 2,2 bar (Araudjo Junior et al., 2020).
4.3 Inclusdo dos espécimes ceramicos
Previamente ao teste de desgaste, os espécimes ceramicos foram incluidos

em resina acrilica quimicamente ativada utilizando um tubo de PVC, de modo que a

superficie ficou paralela ao plano horizontal e exposta para ser desgastada (Figura 2).

Figura 2 — Espécimes incluidos

Legenda: A) tubo de PVC utilizado para incluir os espécimes ceramicos; B) espécime cerdmico em
disco incluido em resina acrilica quimicamente ativada; C) espécime ceramico multicamadas incluido
em resina acrilica quimicamente ativada.

Fonte: elaborada pelo autor.

4.4 Desgaste por deslizamento

As amostras foram submetidas ao desgaste por deslizamento mecéanico (n =
10) (Biocycle V2, Biopdi, Sdo Carlos, Brasil), utilizando como antagonista uma esfera
em zirconia (3Y-TZP) com 6 mm de didametro para cada espécime testado (Figura 3).
Foi aplicada uma carga vertical de 150 N (no centro da amostra para as zircbnias 3T-
TZP e 5Y-PSZ; para a multicamadas a carga foi aplicada na interfase 3Y-TZP/5Y-
PSZ), com deslizamento horizontal de 2mm, em agua destilada a temperatura
ambiente, com uma frequéncia de 4Hz, durante 600.000 ciclos (Figura 4). Apés o teste
de desgaste por deslizamento, as amostras foram retiradas da resina acrilica com

auxilio de uma broca maxicut em motor de bancada, removendo toda a resina acrilica
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ao redor do espécime de zircbnia até que fosse possivel retira-lo sem comprometer a
integridade da amostra. Em seguida, foi realizada a quantificacdo do desgaste,

rugosidade superficial e avaliagdes subsequentes (Alves et al., 2019b).

Figura 3 — Adaptacédo do antagonista esférico no mandril

Legenda: A) mandril utilizado para adaptar o antagonista esférico de zircdnia; B) extremidade do
mandril onde a esfera de zirconia é adaptada; C) Esfera de zircbnia adaptada.
Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4 — Ensaio de desgaste
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Legenda: Desgaste por deslizamento realizado na maquina Biocycle V2, Biopdi, S&do Carlos, Brasil.
Fonte: elaborada pelo autor.

4.5 Quantificacao do desgaste e rugosidade superficial

A quantificacdo do desgaste foi realizada nos espécimes de zircbnia (n=10), e
nos respectivos antagonistas esféricos. Os espécimes de zirconia foram avaliados em
um perfildometro de contato (KLA-Tencor P7, Califérnia, EUA) (Figura 5), com
velocidade de varredura de 1000 pum/s e alcance/resolucdo de 65 um/0,03911A,
usando os parametros de volume de desgaste (um?), altura média aritmética (Sa) e
altura méaxima de pico-vale (Sz). A area de desgaste foi selecionada, assim como trés
pontos distintos da superficie ndo danificada como referéncia, pois o software traca
um plano na superficie e permite medir volumes negativos que correspondem ao
desgaste, sem a necessidade de medicdes prévias ao ensaio de desgaste,
minimizando os riscos de erros relativos decorrentes da variacdo de posicionamento
da amostra em dois momentos distintos. Perfis superficiais e imagens tridimensionais

também foram gerados pelo software do perfildometro (Profiler 7.0).

Figura 5 — Avaliagdo do desgaste em perfildbmetro de contato

Legenda: Avaliagdo do desgaste no perfilometro de contato KLA-Tencor P7, Califérnia, EUA.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Os antagonistas foram analisados antes e ap0s o0 ensaio de desgaste em um
estereomicroscopio optico (Stereo Discovery V20, Zeiss, Goéttingen, Alemanha)

(Figura 6) e a altura da esfera antagonista foi determinada por meio da férmula:
R-VRZ -2 = p2
4

Onde: h = altura do segmento esférico; R= raio da esfera; D = diametro da

esfera.

Figura 6 — Avaliacdo dos antagonistas

Legenda: Avaliagcao do desgaste do antagonista em estereomicroscépio éptico. A) antagonista esférico
antes do desgaste; B) antagonista esférico apds ensaio de desgaste. Seta indicando regido
desgastada.

Fonte: elaborada pelo autor.

4.6 Difracéo de raios-x (DRX)

A difracdo de raios-X (Empyrean, Malvern Panalytical, Reino Unido) foi
realizada para uma avaliagdo da composicao cristalina de duas amostras por grupo,
em um intervalo (-2) entre 10° e 90°, com velocidade de varredura de 2°min-1,

operando a uma tenséo de 40 kV e uma emissdo de corrente de 40 mA. Picos de
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zirconia foram identificados e a quantificacdo foi realizada pelo método de
comparacao dos espectros obtidos com os espectros de difracdo padrdes do banco
de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e ICSD
(Inorganic Crystal Structure). O programa HighScore foi usado para auxiliar nas

atribuicdes dos espectros.

4.7 Espectroscopia Raman

Uma amostra de cada grupo foi selecionada para ser analisada em espectroscopia
Raman, sendo a andlise feita em uma regido da superficie ndo desgastada e em uma
regido dentro da area desgastada. Para identificar as profundidades da transformacéo
de fase, os espectros Raman das amostras foram coletados com um LabRAM HR
Evolution Raman Spectrometer (Horiba, Kyoto, Jap&o) equipado com uma camera e
usando um laser Ar (532 nm). Os espectros foram obtidos entre 50 e 900 cm-1 com

um tempo de aquisicdo de 30 segundos, 2 ciclos e um tamanho de fenda de 100 ym.

Para os grupos da zircbnia multicamadas, a espectroscopia Raman ndo p6de ser
realizada devido a presenca de pigmentos com metais terras raras, fluorescendo

durante a espectroscopia e, assim, impedindo a aquisi¢ao de dados.

4.8 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

Para realizacdo de analise quimica da zircbnia multicamadas, foi usado um
espectrometro por dispersédo de energia (TESCAN VEGA, Brun, Republica Tcheca)
associado ao software Espirit 1.9 (Bruker), acoplado ao MEV-FEG.

4.9 Microdureza Vickers
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O teste de microdureza Vickers foi realizado seguindo ASTM C1327-15em 12
medigcOes para 3Y-TZP e 5Y-PSZ. Para a zirconia multicamadas, foi realizado o
mapeamento das gradacées com 36 medi¢cdes (3 linhas e 12 colunas) com
espacamento de 0,5 mm entre as medicdes. O equipamento utilizado foi um
microdurémetro digital Emcontest (DuraScan, Kuchl, Austria), carga de 30 kgf (HV 3)
por 30 s para a zirconia 3Y-TZP; 20 kgf (HV 2) por 30 s para a zirconia 5Y-PSZ; 25
kgf (HV 2,5) por 30 s para a zirconia multicamadas. Os valores de dureza Vickers

foram calculados pela Equacéo:

0,1891L
dZ

Hv =

Onde, L é a carga (N) e d € a média aritmética do comprimento das duas

diagonais (mm).
4.10 Tenacidade a fratura

O método de endentacao-fratura foi utilizado para estimar a tenacidade a fratura
(Kic) utilizando o mesmo equipamento e 0os mesmos parametros do teste de
microdureza Vickers. O Kic em MPa.\Vm foi calculado usando a equaco:

E )1 P

Kie = (H_v 2 03

Onde: Kic = tenacidade a fratura; E = mddulo de elasticidade (GPa); P = carga
aplicada (mN); Hv = dureza Vickers (HV); C = metade do comprimento da fratura (mm)
(Pagani et al., 2003; Pereira et al., 2023). O comprimento das fraturas foi medido
desde o canto da impressdo da endentacdo até as pontas das linhas de fratura em

todas as direcoes.

4.11 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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A microscopia eletronica de varredura foi realizada por meio de um microscoépio
eletronico (SEM, TESCAN VEGA 3 model, FR) em duas amostras de cada grupo, com
aumentos variando entre 55X e 20000X, de modo a avaliar microestrutura e a
superficie com e sem desgaste das zirconias apos terem suas superficies revestidas
com ouro pulverizado em baixa pressédo (Polaron SC 7620 Sputter Coater, Quorum

Technologies, Newhaven, Reino Unido) (Alves et al., 2019).

4.12 Andalise estatistica

Os dados de volume de desgaste, rugosidade, dureza e tenacidade a fratura foram
tabulados em planilhas do programa Excel e os resultados foram analisados quanto a
normalidade com o teste Shapiro-Wilk. Apds andlise da normalidade, os dados de
volume de desgaste, rugosidade e desgaste dos antagonistas foram analisados
estatisticamente por meio do teste de variancia On Ranks e em seguida o teste de
Dunn. Os dados de dureza e tenacidade a fratura das zirconias 3Y-TZP e 5Y-PSZ
foram avaliados com ANOVA-2 fatores e Tukey 5%. Os dados de dureza e tenacidade
a fratura da zircénia multicamadas foram avaliados por meio das médias e desvio
padrao, utilizando o critério de sobreposicdo dos intervalos de confianca. Todos os
testes estatisticos foram feitos utilizando o programa computacional SigmaPlot 15.0.
Os dados das andlises de difracao de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia
por dispersdo de elétrons e microscopia eletronica de varredura foram submetidos a

analise qualitativa.
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5 RESULTADO

5.1 Desgaste por deslizamento

O teste de varianica On Ranks revelou que os fatores “envelhecimento
hidrotérmico” e o “tipo de zircbénia”, bem como a interagdo entre eles, foram
significativos (p < 0,001) para o desgaste dos espécimes de zircbnia em volume (um§3).
Na comparacao entre os grupos (n = 10) (Tabela 2), o Teste de Dunn revelou que nao
houve diferenca estatisticamente significativa entre os grupos com (14,4 x 10° + 7,09
x 10° um?) e sem envelhecimento hidrotérmico (15,5 x 10° + 9,87 x 10° um?®) para a
zirconia 5Y-PSZ. Ja para as zircbnias 3Y-TZP e multicamadas, o fator
envelhecimento, aumentou significativamente o desgaste, sendo os grupos 3Y-TZP
com envelhecimento (84,9 x 10° # 19,1 x 10° um3®) e multicamadas com
envelhecimento (27,8 x 10°+ 10,3 x 10° um3) estatisticamente semelhantes.

No que se refere a altura do desgaste das esferas antagonistas, o teste de
varianica On Ranks revelou que os fatores “envelhecimento hidrotérmico”, “tipo de
zirconia” e a interagéo entre eles foram significativos estatisticamente (p = 0,008). Na
comparacao entre os grupos (n = 10) (Tabela 3), o Teste de Dunn revelou que houve
diferenca estatisticamente significativa apenas entre os grupos 3Y-TZP com
envelhecimento hidrotérmico e 5Y-PSZ sem envelhecimento hidrotérmico. Os demais
grupos apresentaram-se similares estatisticamente.

O perfildmetro de contato utilizado também permitiu a obtencdo de imagens
tridimensionais (Figura 7), bem como os perfis das areas desgastadas (Figura 8), nas
quais € possivel observar os resultados apresentados anteriormente. Para a zircbnia
3Y-TZP e multicamadas, o envelhecimento hidrotérmico proporcionou um aumento da
area desgastada, sendo 0s grupos com maior volume de desgaste. Ja para a zircbnia
5Y-PSZ, o envelhecimento ndo modificou significativamente as caracteristicas do

desgaste.
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Tabela 2 - Média (+DP) dos dados para o volume de desgaste por deslizamento (um?3)
encontrados para os grupos de acordo com os fatores de "tipo de zircbnia" e

"envelhecimento hidrotérmico".

o Volume de desgaste em um3
Zirconia
Envelhecimento hidrotérmico
COM SEM
3Y-TZP 84,9 x 105+ 19,1 x 10° A2 6,2 x 105+ 2,61 x 105 Bab
5Y-PSZ 14,4 x 105+ 7,09 x 105 Bb 15,5 x 105+ 9,87 x 105 Bb
Multicamadas 27,8 x 105+ 10,3 x 105 Aab 2,72 x 10°+ 1,37 x 10> Ba

Legenda: letras mailsculas diferentes significam diferenca estatisticamente significativa entre linhas e
letras minUsculas diferentes significam diferenca estatistica entre colunas. Teste de Dunn.
Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 3 - Média (+DP) dos dados para a altura de desgaste (um) das esferas
antagonistas encontrados para os grupos de acordo com os fatores de "tipo de

zircbnia" e "envelhecimento hidrotérmico".

Altura do desgaste em pm
Zircobnia
Envelhecimento hidrotérmico
COM SEM
3Y-TZP 228+488 29,8 £ 8,948
5Y-PSZ 32,4 +8,6A8 37,3+9,34A
Multicamadas 27,33+12,848 24,01 £+ 6,9 AB

Legenda: letras diferentes significam diferenca estatisticamente significativa entre os grupos testados.
Teste de Dunn.
Fonte elaborada pelo autor.



Figura 7 — Imagens tridimensionais das areas desgastadas
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Legenda: Imagens tridimensionais obtidas com o software do perfildmetro de contato KLA-Tencor P7,
Califérnia, EUA. Nas imagens podemos perceber que o padrdo de desgaste para 3Y-TZP e
multicamadas é mais afetado com o envelhecimento, quando comparados a 5Y-PSZ, havendo uma
maior regido desgastada, arrancamento em camada e consequente aumento volumétrico do desgaste.

Fonte elaborada pelo autor.

Figura 8 — Perfis das areas desgastadas
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Legenda: Perfis das areas desgastadas gerados pelo software do perfilbmetro de contato KLA-Tencor
P7, Califérnia, EUA. Nas imagens dos perfis de desgaste dos grupos testados, podemos perceber que
o envelhecimento provocou aumento da area e profundidade do desgaste para as zirconias 3Y-TZP e
multicamadas. Além disso, para a zircbnia multicamadas, é perceptivel a assimetria da éarea
desgastada, o que pode estar associada a transi¢cdo das diferentes zircbnias. Para a zirconia 5Y-PSZ,
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houve apenas um aumento da area desgastada, entretanto a profundidade do desgaste néo foi afetada
como para as outras zircénias.
Fonte elaborada pelo autor.

5.2 Rugosidade

Foram quantificados os parametros de altura média aritmética da rugosidade
(Sa) e altura maxima de superficie (Sz) das amostras (n = 10) e os valores de média
e diferenca estatistica podem ser observados na Tabela 4.

No que se refere ao parametro Sa observou-se que apenas o fator
“envelhecimento hidrotérmico” apresentou significancia estatistica (p = 0,007),
causando aumento da rugosidade apenas para a zirconia 3Y-TZP na érea
desgastada. Os demais grupos nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas. Para o parametro Sz, nenhum fator apresentou-se estatisticamente

significativo (p > 0,005).

Tabela 4 - Média dos dados para os parametros de rugosidade superficial (um)
encontrados para os grupos de acordo com os fatores de "tipo de zirconia" e

"envelhecimento hidrotérmico” nas areas com e sem desgaste.

Zircbnia Area sem desgaste Area com desgaste
Sa (um) Sz (um) Sa (pum) Sz (um)
Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento
hidrotérmico hidrotérmico hidrotérmico hidrotérmico
SEM COM SEM CcoM SEM coM SEM CoM
3Y-TZP | 1,23%8  429A | 2848~ 2560~ | 0698 133" 8,72° 12,67 °
5Y-PSZ | 1,1478 13048 | 19,884 20,91~ | 043°% 069° 9,627 13,948
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Multicama
das

1,328

2,304B

23,244

19,244

0,488

1,048

9,158

9,548

Legenda: letras diferentes significam diferenca estatisticamente significativa entre os grupos testados
para um mesmo parametro.
Fonte: elaborada pelo autor.

5.3 Difracao de raios-X

A andlise de difracdo de raios-X demonstrou que todos 0s grupos apresentaram
picos caracteristicos de fases tetragonais e cubicas. Entretanto, apenas para a
zirconia 3Y-TZP e multicamadas com envelhecimento hidrotérmico, foi possivel
identificar picos caracteristicos de fase monoclinica, demonstrando que o
envelhecimento gerou a transformacdo de fase desta zirconia. Os difratogramas

correspondentes aos grupos podem ser observados na Figura 9.

Figura 9 — Difratogramas de raios-x dos grupos testados

3Y-TZP 5Y-PSZ Multicamadas

——avTzP ——svPsz e

tic th

tle

Relative Intensity (a.u)
Relative Intensity (u.a)

Sem envelhecimento
Relative Intensity (a.u)

tc the
tic tle
the e
tlc tic
o A
T T T T T T T T T

26 26

——5Y-PSZ-D

m=67 % (m/m)

Relative Intensity (a.u)
Relative Intensity (u.a)

Com envelhecimento
Relative Intensity (a.u)

u T T T T
20 30 40 50 60 70 T T T y T T
2 30 40 50 60 70

28

Legenda: Os picos t e ¢ correspondem a zircOnia tetragonal e cubica, respectivamente. Picos m
correspondem a fase monoclinica. Nos difratogramas € possivel observar que o envelhecimento
hidrotérmico provocou mudanca de fase para as zirconias 3Y-TZP e multicamadas, havendo um maior
teor de fase monoclinica para a zircénia 3Y-TZP. Na zircdnia multicamadas, houve transformacéo de
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fase tanto na regido de transicdo quanto na camada de 3Y-TZP, entretanto, ha camada de transicao
h& menor concentracéo de fase monoclinica.
Fonte: elaborada pelo autor.

5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman realizada para as zirconias 3Y-TZP e 5Y-PSZ revelou
gue 0S grupos apresentam picos caracteristicos de fases tetragonais e cubicas.
Especificamente para a zirconia 3Y-TZP com envelhecimento é possivel observar
picos caracteristicos da fase monoclinica. Entretanto, esses picos ndo sdo observados
na regido desgastada. Este achado sugere que a fase monoclinica esta mais sujeita
ao desgaste, levando a perda da camada com transformacéo de fase com o desgaste.
Os resultados da espectroscopia Raman correspondentes aos grupos das zircénias
3Y-TZP e 5Y-PSZ podem ser observados na Figura 10. A espectroscopia Raman ndo
foi realizada para a zirconia multicamadas (ZirCAD Prime) pois a sua composi¢cao
qguimica impediu a analise, dessa forma, foi realizado a espectroscopia por dispersao
de energia (EDS).
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Figura 10 — Espectogramas Raman dos grupos testados
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Legenda: Os picos t e ¢ correspondem a zirconia tetragonal e cubica, respectivamente. Picos m
correspondem a fase monoclinica. A — area sem desgaste; B — area com desgaste. E possivel observar
que todos 0s grupos apresentaram picos caracteristicos de fase tetragonal e clibica. Apenas a zirconia
3Y-TZP com envelhecimento hidrotérmico apresentou picos caracteristicos de fase monoclinica.
Entretanto, essa fase s6 é observada na regido ndo desgastada, sugerindo que a camada monoclinica
€ arrancada com o desgaste.

Fonte: elaborada pelo autor.

5.5 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

O EDS realizado para a zircbnia multicamadas (Figuras 11 e 12) considerou
0 oxigénio na forma de 6xidos dos diferentes metais. Foi confirmado os elementos
esperados (Zr — Zirconia e Y — itria), havendo também a contaminacgéo por Hf — Hafnio

e a presenca do La — lantanio. O lantanio € um metal terra-rara e o provavel

responsavel por fluorescer durante a espectroscopia Raman e impedir a aquisi¢cdo dos



41

dados para a zirconia multicamadas. Em nossos achados, as proporcdes em massa
sdo coerentes com a composicdo e fases do material comercial, ndo havendo
alteragcbes entre a zircOnia multicamadas com e sem envelhecimento hidrotérmico,

bem como nas areas com e sem desgaste.

Figura 11 — Espectogramas de dispersdo de energia para a zirconia multicamadas

sem envelhecimento hidrotérmico

SEM HV: 5.0 kV SEM MAG: 200 x | | VEGA3 TESCAN
WD: 50.00 mm View field: 1.04 mm | 200 pm
Det: SE BI: 12.00 ITASMART

Legenda: A — regido sem desgaste; B — regido com desgaste. E possivel observar que para ambas as
regides h& presenca de 6xido de zirconio e itrio. Ha ainda a contaminacao por hafnio e lantanio.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 12 — Espectogramas de dispersao de energia para a zircbnia multicamadas

com envelhecimento hidrotérmico

SEM HV: 5.0k SEM MAG: 87 x | A | VEGA3 TESCAN

WD: 25.00 mm View field: 2.38 mm | 500 pm
Det: SE BI: 15.00 ITASMART

Legenda: A — regido sem desgaste; B — regido com desgaste. E possivel observar que para ambas as
regides ha presenca de 6xido de zirconio e itrio. Ha ainda a contaminagao por hafnio (Hf).
Fonte: elaborada pelo autor.

5.6 Microdureza Vickers

O ANOVA-2 fatores revelou que o fator zircénia (p = 0,008) e o fator
envelhecimento hidrotérmico (p < 0,001) foram significativos, entretanto, a interacao
entre eles ndo apresentou significaAncia estatistica (p = 0,412). Na comparacédo entre
0s grupos das zircénias 3Y-TZP e 5Y-PSZ (Tabela 5), foi possivel observar que o
envelhecimento hidrotérmico afetou negativamente a microdureza para os dois tipos
de zircbnia. Sem envelhecimento, a zirconia 3Y-TZP apresentou microdureza superior
a bY-PSZ. Entretanto, apds o envelhecimento, a microdureza da zircénia 3Y-TPZ foi
estatisticamente semelhante a zirconia 5Y-PSZ com envelhecimento.

No que se refere a zircbnia multicamadas, foi observado, utilizando o critério
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de sobreposicdo dos intervalos de confianca (Figura 13), que a microdureza nas
regides correspondentes a zircbnia 5Y-PSZ e de transi¢do (de 0 a aproximadamente
4 mm) nao foi alterada com o envelhecimento. Entretanto na regido correspondente a
3Y-TZP, houve um aumento da dureza com o envelhecimento hidrotérmico. Estes
resultados também podem estar associados a presenca do Lantanio na composicao
do material, entretanto mais estudos sd0 necessarios para a compreensao desta

relacéo.

Tabela 5 — Média e desvio-padrdo dos grupos para a microdureza Vickers de acordo

com os fatores de "tipo de zircénia" e "envelhecimento hidrotérmico".

Zirconia Envelhecimento hidrotérmico

SEM COoM
3Y-TZP 13,13+ 0,34 12,65+ 0,3 Bb
5Y-PSzZ 13,46 £ 0,3 Ab 12,83 +0,18b

Legenda: letras mailsculas diferentes significam diferenca estatisticamente significativa entre linhas e
letras minUsculas diferentes significam diferenca estatistica entre colunas. Teste de Tukey (p <0,05).
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 13 — Microdureza Vickers (GPa) da zirconia multicamadas em funcdo das

camadas de transicao
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Legenda: MULTIe: zircdnia multicamadas com envelhecimento; MULTI: zircbnia multicamadas sem
envelhecimento. No grafico, o eixo x em mm corresponde as camadas de gradacdo da zirconia
multicamadas, sendo a camada 5Y-TZP de aproximadamente 0 a 3 mm, a camada de transi¢cdo do
ponto 3 a 4mm e a camada de 3Y-TZP do ponto 4 a 6 mm. Utilizando o critério de sobreposicdo dos
intervalos de confianca, é possivel perceber que o envelhecimento néo alterou a microdureza para as
regides correspondentes a 5Y-PSZ e camada de transigdo. Entretando, na regido que corresponde a
camada de 3Y-TZP houve aumento da dureza com o envelhecimento.

Fonte: elaborada pelo autor.

5.7 Tenacidade a fratura

O ANOVA-2 fatores revelou que o fator zircbnia (p < 0,001) e o fator
envelhecimento hidrotérmico (p = 0,003) foram significativos, entretanto, a interacéo
entre eles ndo apresentou significancia estatistica (p = 0,085). Na comparacédo entre
0s grupos das zircbnias 3Y-TZP e 5Y-PSZ (Tabela 6), o Tukey 5% demonstrou que o
envelhecimento hidrotérmico ndo alterou a tenacidade a fratura para a zircbnia 5Y-
PSZ. Ja para a 3Y-TZP houve diminuicdo da tenacidade a fratura com o
envelhecimento. Tanto para os grupos com ou sem envelhecimento, os valores de
tenacidade a fratura da zircénia 3Y-TZP foram superiores aos da zircbnia 5Y-PSZ.

Com relagéo a zircbnia multicamadas, foi observado, utilizando o critério de

sobreposicao dos intervalos de confianga (Figura 14), que a tenacidade a fratura nas
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regides correspondentes a camada de transicAdo e a zirconia 3Y-TZP
(aproximadamente do ponto 4 a 6 mm) aumentou com o envelhecimento hidrotérmico.
Ja para a regido correspondente a zircbnia 5Y-PSZ (do ponto 0 ao ponto 3 mm,
aproximadamente), a tenacidade a fratura ndo foi alterada com o envelhecimento

hidrotérmico.

Tabela 6 — Média e desvio-padrdo dos grupos para a tenacidade & fratura (MPa.Vm)

de acordo com os fatores de "tipo de zirconia" e "envelhecimento hidrotérmico".

ZircOnia Envelhecimento hidrotérmico

SEM COM
3Y-TzZP 5,09 £ 0,3 Aa 4,59 +0,3 82
5Y-PSZ 3,25+£0,34 3,11+£0,14°

Legenda: letras mailsculas diferentes significam diferenca estatisticamente significativa entre linhas e
letras minUsculas diferentes significam diferenca estatistica entre colunas. Teste de Tukey (p <0,05).
Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 14 — Tenacidade & fratura (MPa.\m) da zircénia multicamadas em funcéo das

camadas de transicao
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Legenda: MULTIe: zircbnia multicamadas com envelhecimento; MULTI: zirc6nia multicamadas sem
envelhecimento. No grafico, o eixo x em mm corresponde as camadas de gradacdo da zirconia
multicamadas, sendo a camada 5Y-TZP de aproximadamente 0 a 3 mm, a camada de transicdo do
ponto 3 a 4 mm e a camada de 3Y-TZP do ponto 4 a 6 mm. Utilizando o critério de sobreposi¢édo dos
intervalos de confianca, é possivel perceber que o envelhecimento ndo alterou a tenacidade a fratura
para a regides correspondente a 5Y-PSZ. Entretando, nas regifes que correspondem as camadas de
transicéo e 3Y-TZP houve aumento da tenacidade a fratura com o envelhecimento.

Fonte: elaborada pelo autor.

5.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura da superficie da zircénia 3Y-TZP sem
envelhecimento hidrotérmico mostra grdos homogéneos com compactacao uniforme.
Com o envelhecimento, embora ndo haja alteracdo do tamanho de graos, é possivel
notar um amassamento destes e o aspecto de arrancamento de uma camada (Figura
15). No caso da zircdnia 5Y-PSZ sem envelhecimento, é possivel observar presenca
de grdos com variacdo de tamanho e volume, compativeis com a composi¢ao
cristalina dessa zirconia. Assim como na zircbnia 3Y-TZP, o envelhecimento
hidrotérmico provocou amassamento dos graos para a 5Y-PSZ (Figura 16). Para a
zircbnia multicamadas, o envelhecimento hidrotérmico causou maior exposi¢cao de
graos, apresentando também regibes de amassamento, como nas outras zircénias,
entretanto, de modo mais localizado e em regiées menores (Figuras 17 e 18).

A microscopia na area de desgaste da zirconia 3Y-TZP mostrou que o
envelhecimento hidrotérmico provocou um maior arrancamento de grdos em camada
apos o desgaste, apresentando uma superficie mais rugosa quando comparada a
zirconia sem envelhecimento, bem como areas com aspecto de amassamento de
graos (Figura 19). Ja para a zircbnia 5Y-PSZ, houve aumento da rugosidade e
irregularidades na superficie apos o envelhecimento, sem apresentar o aspecto de
desgaste em camadas (Figura 20). Para a zirconia multicamadas, € possivel notar que
o envelhecimento hidrotérmico causou maior exposicdo de graos, apresentando
aspecto de amassamento de gréos. Diferentemente da 3Y-TZP e semelhante a 5Y-
PSZ, ndo houve o desgaste em camadas (Figura 21).
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Na microscopia das esferas antagonistas desgastadas (Figura 22), é possivel

observar que o padrédo de desgaste circunferencial se repetiu nos diferentes tipos de

zirconia, independentemente do fator envelhecimento hidrotérmico. Para a zirconia

3Y-TZP, é possivel perceber uma superficie mais irregular e rugosa. Ja a zircénia

multicamadas com envelhecimento hidrotérmico apresentou uma area desgastada

mais assimétrica que nos demais grupos.

Figura 15 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie da zirconia 3Y-TZP
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Legenda: AmpliacGes de 10000x e 20000x. A e B) 3Y-TZP sem envelhecimento hidrotérmico; C e D)
3Y-TZP com envelhecimento hidrotérmico. E possivel observar gréos caracteristicos de fase tetragonal
tanto para o grupo com envelhecimento quanto para o sem envelhecimento hidrotérmico. Entretanto,
observa-se que o envelhecimento hidrotérmico provocou amassamento e arrancamento de gréos, sem
haver alteracdo do tamanho e volume dos gréos.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie da zirconia 5Y-PSZ
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Legenda: AmpliagBes de 10000x e 20000x. A e B) 5Y-PSZ sem envelhecimento hidrotérmico; C e D)
5Y-PSZ com envelhecimento hidrotérmico. E possivel observar graos caracteristicos de fase clbica e
tetragonal tanto para o grupo com envelhecimento quanto para o sem envelhecimento hidrotérmico.
Entretanto, observa-se que o envelhecimento hidrotérmico provocou amassamento e caracteristicas
de pulverizacéo de grdos do material.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 17 — Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da zirconia

Multicamadas sem envelhecimento hidrotérmico
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Legenda: Ampliacdes de 10000x e 20000x. A e B) Camada 3Y-TZP; C e D) Camada de interfase; E e
F) Camada 5Y-PSZ. As setas indicam os agregados de grdos de fase cubica e os asteriscos 0s
agregados de gréos tetragonais na regido de interfase. E possivel identificar nas micrografias as
camadas da gradacdo da zircbnia multicamadas. A camada de zircbnia 3Y-TZP apresenta grédos
caracteristicos de fase tetragonal, enquanto na camada 5Y-PSZ h& gréos caracteristicos de fase
cubica. Na regido de interfase destacam-se agregados difusos de grédos de fase tetragonal e cubica,
demonstrando a heterogeneidade da camada.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 18 — Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da zirconia

Multicamadas com envelhecimento hidrotérmico
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Legenda: Ampliacdes de 2000X, 5000X, 10000X e 20000X. A e B) Camada 3Y-TZP; C e D) Camada
de interfase; E e F) Camada 5Y-PSZ. Os asteriscos os agregados de graos de fase cubica na regido
de interfase. E possivel identificar nas micrografias as camadas da gradacéo da zirconia multicamadas.
O envelhecimento hidrotérmico provocou maior exposi¢do de graos e causou alteracdo da camada 3Y-
TZP, com gréos mais heterogéneos e menos compactados. A camada de zirconia 3Y-TZP apresenta
graos caracteristicos de fase tetragonal, enquanto na camada 5Y-PSZ ha graos caracteristicos de fase
cubica. Na regido de interfase destacam-se agregados difusos de grdos de fase cubica, demonstrando
a ndo uniformidade da camada.

Fonte: elaborada pelo autor
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura da regido desgastada na superficie
da zircbnia 3Y-TZP
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Legenda: AmpliagBes de 2000x, 5000x, 10000x e 20000x. De A - D) — 3Y-TZP sem envelhecimento
hidrotérmico; de E — H) 3Y-TZP com envelhecimento hidrotérmico. E possivel observar que o
envelhecimento hidrotérmico aumentou a area de desgaste e rugosidade, havendo maior exposicao
de gréos e arrancamento em camadas.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 20 — Microscopia eletronica de varredura da regido desgastada na superficie
da zircbnia 5Y-PSZ

VEGAS TESCAN| " s x |y VEGAS TESC/ VEGA3 TESCAN

ITASMART e ot el ITASHART

FTASMART ITAsHART o [TASMART

Legenda: ampliagcdes de 2000x, 5000x, 10000x e 20000x. De A - D) — 5Y-PSZ sem envelhecimento
hidrotérmico; de E — H) 5Y-PSZ com envelhecimento hidrotérmico. O desgaste para a zircbnia 5Y-PSZ
sem envelhecimento apresenta caracteristicas de fratura, enquanto com envelhecimento hidrotérmico
€ possivel observar aumento da rugosidade e irregularidades, sem apresentar o aspecto de desgaste
em camadas.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura da regido desgastada na superficie

da zirconia multicamadas
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Legenda: ampliacdes de 2000x, 5000x, 10000x e 20000x. De A - D) — Multicamadas sem
envelhecimento hidrotérmico; de E — H) Multicamadas com envelhecimento hidrotérmico. Na regiéo de
desgaste para a zirconia multicamadas sem envelhecimento hidrotérmico é possivel observar regides
de agregados difusos de grédos de fase tetragonal e cubica. O envelhecimento hidrotérmico alterou a
superficie de desgaste, apresentando regides mais irregulares, com amassamento de graos.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Microscopia eletrbnica de varredura das areas desgastadas
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Legenda: A) 3Y-TZP sem envelhecimento hidrotérmico; B) 5Y-PSZ sem envelhecimento hidrotérmico;
C) Multicamadas sem envelhecimento hidrotérmico; D) 3Y-TZP com envelhecimento hidrotérmico; E);
5Y-PSZ sem envelhecimento hidrotérmico; F) Multicamadas com envelhecimento hidrotérmico. As
zircbnias 3Y-TZP e multicamadas apresentaram maiores areas de desgaste ap6s o envelhecimento
hidrotérmico, com um arrancamento em camdas. A zirconia 5Y-PSZ sem envelhecimento apresentou
um padrdo de desgaste com caracteristicas de microfraturas, diferentemente dos outros grupos

testados.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 23 — Microscopia eletrénica de varredura das superficies desgastadas dos
antagonistas
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Legenda: A) 3Y-TZP sem envelhecimento hidrotérmico; B) 3Y-TZP com envelhecimento hidrotérmico;
C) 5Y-PSZ sem envelhecimento hidrotérmico; d) 5Y-PSZ com envelhecimento hidrotérmico; E)
Multicamadas sem envelhecimento hidrotérmico; F) Multicamadas com envelhecimento hidrotérmico.
Todos os grupos apresentaram um padréo de desgaste circunferencial dos antagonistas. Os grupos da
zircbnia 3Y-TZP produziu um aspecto mais rugoso da superficie do antagonista. A zirconia
multicamadas com envelhecimento hidrotérmico produziu um padrdo de desgaste mais assimétrico
quando comparado aos outros grupos.

Fonte: elaborada pelo autor.
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6 DISCUSSAO

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito do envelhecimento
hidrotérmico no padrdo de desgaste, topografia superficial, microdureza Vickers,
tenacidade a fratura e composicdo cristalina das zirconias 3Y-TZP, 5Y-PSZ e
multicamadas. Embora estudos clinicos sejam fundamentais para avaliar o desgaste
dos materiais restauradores, 0 tempo e 0 custo para que possam ser realizados
dificultam suas execugdes (D’Arcangelo et al., 2016), dessa forma, foi escolhido um
estudo laboratorial para que o desgaste das zirconias fosse avaliado. Além disso, o
protocolo de envelhecimento com reator hidrotérmico (134°C, 2,2 bar, por 20 horas)
foi escolhido por permitir uma transformacéo de fase em tempo reduzido (Pereira et
al., 2016), garantindo observar os seus efeitos nas caracteristicas estudadas.

A primeira hipétese de que o envelhecimento hidrotérmico afetaria a
resisténcia ao desgaste e a topografia superficial independentemente do tipo de
zircOnia foi parcialmente aceita. O envelhecimento hidrotérmico aumentou o desgaste
da zirconia 3Y-TZP e da zirconia multicamadas, diferentemente do visto na zirconia
5Y-PSZ. A exposicdo do material a um ambiente aquoso durante o processo de
envelhecimento hidrotérmico ativa a degradacdo em baixa temperatura (low
temperature degradation — LTD) da zirconia, que ocorre desde a temperatura
ambiente até aproximadamente 400°C (Chevalier, Gremillard, 2009; Koenig et al.,
2021). Com isso, ha transformacédo em cadeia de fase tetragonal para monoclinica
(detectada pelas analises de DRX e espectroscopia Raman), onde a nucleacédo de
graos na superficie em contato com as moléculas de agua, gera aumento de volume,
induzindo tens&o nos graos vizinhos (Araujo Jr., et al., 2020). Nessa dinamica, ndo so
a transformacao de fase ocorre, como também a formacéo de microfissuras (Koenig
et al.,, 2021). Desse modo, a camada monoclinica formada é mais suscetivel ao
desgaste, sendo arrancada nesse processo. Como visto no presente estudo, a
espectroscopia Raman das areas desgastadas da zirconia 3Y-TZP, detectou a
presenca de fase monoclinica apds o envelhecimento na area sem desgaste, mas ha
a auséncia dessa fase dentro da area desgastada.

Em um estudo anterior de Koenig et al. (2021), ao avaliar o desenvolvimento
intraoral e a cinética da degradacdo em baixa temperatura (LTD) em proéteses
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monoliticas de zircbnia 3Y-TZP, bem como a influéncia do estresse mecanico
mastigatorio, foi observado que as tensdes e estresses mastigatorios geraram
arrancamento de graos que sofreram transformacao de fase. Além disso, observaram
também que havia mais aglomerados de gréos transformados nas faces axiais das
restauracdes do que nas areas oclusais, 0 que corrobora com nossos resultados. Ja
Pereira et al. (2016), ao investigar os efeitos do polimento com pontas diamantadas e
do envelhecimento hidrotérmico em baixa temperatura na transformacao de fase de
uma ceramica Y-TZP, entre outras caracteristicas, demonstraram em seus resultados
que o grupo polido apés o envelhecimento apresentou menor teor de fase
monoclinica. Com base no que observamos no nosso estudo, isso pode ter acontecido
pela remoc¢do da camada monoclinica, formada com o envelhecimento, pelo desgaste
das pontas diamantadas. Tais achados demonstram que a transformacédo de fase
causada pela degradacdo em baixa temperatura associada a estresses mecanicos
aumentam a incidéncia do desgaste.

Para a zircbnia 5Y-PSZ, o envelhecimento ndo alterou significativamente a
resisténcia ao desgaste. Este resultado pode ser associado ao fato de que a
transformacao de fase de tetragonal para monoclinica ndo ocorre como para a zircénia
3Y-TZP. Como afirma Chevalier et al. (2009), entre os fatores associados a
suscetibilidade do material a transformacédo de fase, esta o tamanho dos gréaos e
conteldo de estabilizador. Entdo, devido a composi¢cdo com grande concentracdo de
grdos em fase cubica (variando até 53% da composi¢cao) e maior teor de Oxido
estabilizador (>3mol% de 6xido de itrio) na zircnia 5Y-PSZ, esta € menos propensa
a transformacédo de fase (Pereira et al., 2018; Mao et al., 2018). Dessa forma, a
camada monoclinica mais sujeita ao desgaste ndo é formada, restringindo os danos
superficiais. Entretanto, nas imagens de microscopia eletrdnica de varredura, é
possivel observar que o envelhecimento hidrotérmico associado ao desgaste causou
alteracdes topograficas e caracteristicas de microfissuras para esta zirconia. Villa-
Nova et al. (2020) ao investigar o efeito da degradacdo em baixa temperatura e de
diferentes protocolos de acabamento e polimento de superficie em zircOnia
ultratranslicida, observaram que o grupo controle da zirconia ndo submetida a LTD
apresentou superficie e grdos mais regulares que o grupo submetido a LTD. Além
disso, foi visto que mesmo para 0S grupos com acabamento e polimento com

borrachas, a degradacdo em baixa temperatura afetou a uniformidade da superficie,
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embora ndo tenha sido observada a transformacdo de fase para a zircbnia
ultratransldcida, o que corrobora com nossos achados.

No estudo de Villa-Nova et al. (2020) foi visto também que o envelhecimento
hidrotérmico aumentou a resisténcia caracteristica da zirconia ultratranslicida,
entretanto o médulo de Weibull diminuiu. Dessa forma, podemos perceber que
embora ndo haja diminuicdo clara da resisténcia da zirconia ultratranslicida, a
degradacdo hidrotérmica afeta sua integridade estrutural e diminui a confiabilidade do
material. No presente estudo o envelhecimento hidrotérmico também ndo alterou a
resisténcia ao desgaste, mas produziu alteracdes na superficie vistas pelas
micrografias. Embora néo haja relacdo direta dos nossos achados com os de Villa-
Nova, percebemos que a LDT pode afetar a microestrutura mesmo para a zirconia 5Y -
PSZ. Nas imagens de microscopia eletrbnica de varredura também foi possivel
observar que o envelhecimento hidrotérmico causou um processo de pulverizacéo de
graos, que consiste na ruptura de graos superficiais (Aradjo-Junior et al., 2022). Esse
processo também foi relatado por Prado et al. (2022) ao avaliar, entre outros fatores,
o efeito do protocolo de degradacdo em baixa temperatura em reator hidrotérmico
associado a fadiga mecéanica em diferentes zirconias. Os autores observaram zonas
com defeitos na microestrutura do material, as quais antes eram preenchidas por
graos tetragonais. Com o envelhecimento hidrotérmico, a transformacédo de fase
tetragonal para monoclinica e seu aumento volumétrico causaram forcas
compressivas resultando na ejecdo dos gréos (pulverizagdo). Em outro estudo,
Araujo-Junior et al. (2022) observaram pelas imagens de MEV que o envelhecimento
mais agressivo em reator hidrotérmico provocou ligeira diminuicdo no tamanho de
graos da zircbnia 5Y-PSZ e pulverizagdo na superficie. Este fato foi associado ao
método de processamento e o potencial de coesédo de particulas proporcionados pelo
protocolo de pré-sinterizacdo, uma vez que a baixa condutividade térmica da zircbnia
impede que o crescimento de graos seja totalmente homogéneo na estrutura do
material. Assim, grdos mais internos se tornam mais suscetiveis aos efeitos do
envelhecimento hidrotérmico, causando a pulverizacao de graos.

Assim como para a 3Y-TZP, o envelhecimento hidrotérmico afetou o desgaste
da zirconia multicamadas. Esta zircdnia € um material que apresenta um gradiente de
resisténcia, sendo composto por uma camada de zirconia 3Y-TZP, uma camada de

zirconia 5Y-PSZ e uma interfase afim de proporcionar restauragcdes mais naturais,
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com maior resisténcia na regiao de infraestrutura e maior translucidez para a coroa
(Kolakarnprasert et al., 2019). Dessa forma, o aumento no volume de desgaste
ocasionado pelo envelhecimento hidrotérmico pode ser associado a camada 3Y-TZP
e presenca de graos tetragonais no material, uma vez que o desgaste foi realizado na
regido de interfase. Assim, nesta regido do material ocorre transformacéo de fase
tetragonal para monoclinica, favorecendo o desgaste como visto anteriormente. Nos
nossos resultados da analise de DRX para a zirconia multicamadas, foi visto que ha
formacgéo de fase monoclinica com o envelhecimento hidrotérmico, tanto na camada
3Y-TZP (30%) quanto na interfase (25%), embora em menor concentracdo quando
comparada a zircénia 3Y-TZP pura (67%), 0 que pode estar associado a presenca do
lantanio na forma de 6xido na composi¢do do material. O lantanio € um metal terra-
rara que na forma de 6xido tem sido associado ao aumento da resisténcia da zircénia
aos efeitos da degradacdo em baixa temperatura (Denry et al., 2021). Desse modo,
pode justificar a diminuicdo da transformacdo de fase na zircbnia multicamadas.
Entretanto, o grupo com envelhecimento apresentou valores estatisticamente
semelhantes aos grupos da 3Y-TZP e 5Y-PSZ com envelhecimento, o que demonstra
a presenca de ambas as composi¢des de zircbnia no mesmo material e esclarece o
alto desvio-padréo deste grupo, uma vez que ndao ha homogeneidade no material
multicamadas. Como visto nas imagens de microscopia eletrénica de varredura, na
regido de interfase ha agregados difusos e heterogéneos de gréos de fase tetragonal
e clbica, sem padrao de regularidade, o que condiz com as caracteristicas de
desgaste deste grupo.

Vardhaman et al. (2020) ao investigar como a composi¢cao e microestrutura
da zirconia multicamadas afetam o seu comportamento de desgaste em comparacao
a 3Y-TZP convencional, observaram que a zirconia multicamadas apresentou maior
perda de volume e profundidade de desgaste ap6s 500.000 ciclos, diferindo dos
nossos achados. Os autores atribuiram este resultado a diferenca de microestrutura
e propriedades das duas zircbnias que afetam a resisténcia a propagacao de trincas.
Uma vez que durante o ensaio de desgaste ocorre 0 mecanismo de desgaste por
fadiga, um material mais resistente a propagacao de trincas como a 3Y-TZP apresenta
menor volume de desgaste. Entretanto, no estudo de Vardhaman a zircénia
multicamadas utilizada era uma zirconia translicida com camadas de 5Y-PSZ e 4Y-

PSZ. Além disso, ndo foram avaliados os efeitos do envelhecimento hidrotérmico
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como no presente estudo.

Rosentritt et al. (2020) ao comparar o comportamento de desgaste de
zirconias 3Y-TZP, 4Y-PSZ, 5Y-PSZ, multicamadas 4Y-PSZ e do dissilicato de litio,
observaram que ndo houve diferencas significativas entre os desgastes para as
zirconias, o que condiz com nossos achados, uma vez que para 0S grupos sem
envelhecimento hidrotérmico, a zircénia 3Y-TZP e 5Y-PSZ ndo apresentaram valores
de desgaste significativamente diferentes. Entretanto, até o presente momento, nao
h& na literatura trabalhos que associem o envelhecimento hidrotérmico e a propenséo
ao desgaste das zircbnias multicamadas com gradiente de resisténcia (camadas 3Y-
TZP e 5Y-PSZ). Dessa forma, mais estudos sdo necessarios para que possa ser
esclarecida essa relagao.

No que se refere a rugosidade superficial, apenas para a zirconia 3Y-TZP o
envelhecimento hidrotérmico foi significativo quando associado ao desgaste, havendo
um aumento da rugosidade superficial média. Este fato pode estar associado a maior
exposicao de gréos e arrancamento em camadas causados pelo desgaste, desse
modo, h& uma alteragdo topogréafica significativa. Em uma meta-analise realizada
anteriormente (Yang et al., 2021), foi observado que o envelhecimento hidrotérmico
nao alterou os valores de rugosidade média (Ra) para zircbnias Y-TZP, entretanto os
estudos avaliados nesta meta-analise realizaram o envelhecimento em autoclave,
diferentemente do envelhecimento em reator hidrotérmico usado neste estudo, que se
caracteriza como um envelhecimento mais agressivo. Fadavi et al. (2023),
observaram em seu estudo que o envelhecimento hidrotérmico nao afetou
significativamente a rugosidade Ra, mas afetou o parametro Rz de uma zircbnia
monolitica, diferindo dos nossos resultados. J& Amaral et al. (2013), ao analisar a
influéncia dos tratamentos de superficie da zircbnia na degradacdo em baixa
temperatura, observaram que houve alteracdo significativa da rugosidade apenas
guando foi realizado o tratamento de superficie com 6xido de aluminio. Villa-Nova et
al. (2020) também observaram em seu estudo que o envelhecimento hidrotérmico néo
alterou a rugosidade da zircbnia testada, entretanto os métodos de acabamento e
polimento foram significativos. Desse modo, percebemos que o envelhecimento
hidrotérmico nado altera significativamente a rugosidade superficial, entretanto as
alteracOes topograficas causadas por tratamentos de superficies e protocolos de

acabamento e polimento sédo mais relevantes para a rugosidade, podendo haver uma
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tendéncia a alteracbes mais significativas quando estes fatores sdo associados.

A segunda hipotese de que o envelhecimento hidrotérmico afetaria a
microdureza e a tenacidade a fratura para os diferentes tipos de zirconia foi aceita. O
envelhecimento hidrotérmico diminuiu a microdureza para a 5Y-PSZ e 3Y-TZP, mas
aumentou para a camada 3Y-TZP da zircOnia multicamadas. No que se refere a
tenacidade a fratura, o envelhecimento hidrotérmico diminuiu a tenacidade para a 3Y-
TZP pura e aumentou para a camada 3Y-TZP da zirconia multicamadas, mas n&o
afetou a 5Y-PSZ. Tais achados podem ocorrer pelos efeitos da degradacao em baixa
temperatura principalmente na zircénia 3Y-TZP. Embora a transformacédo de fase
possa aumentar a resisténcia a propagacdo de trincas pelo mecanismo de
tenacificacao por transformacéo (Cavalcanti et al., 2009; Pereira et al., 2016), em um
ambiente com exposicdo do material as moléculas de agua e quebra das ligacdes com
oxidos estabilizadores, ha transformacdo de fase tetragonal para monoclinica,
aumento de volume de graos e formacédo de microfissuras que diminuem a resisténcia
do material (Miragaya et al., 2017; Araujo Jr., et al., 2020; Benalcazar Jalkh et al.,
2020;). Na zircbnia 3Y-TZP pura, a concentracdo de fase monoclinica atingiu 67%,
sendo afetada pela degradacdo em baixa temperatura. No caso da multicamadas, a
transformacdo de fase monoclinica atingiu o maximo de 30%, prevalecendo,
provavelmente, o mecanismo de tenacificacdo por transformacado, o que explicaria o
aumento da microdureza e tenacidade a fratura. Em estudos anteriores (Ban et al.,
2008; Kim et al., 2009; Pereira et al., 2015) foi relatado que a resisténcia a flexao foi
afetada negativamente apenas quando uma porcentagem de aproximadamente 50%
de fase monoclinica foi detectada. Dessa forma, sugere-se que concentracdes
menores de fase monoclinica ndo diminuiriam significativamente as propriedades
mecanicas do material, o que poderia justificar nossos achados.

Park et al. (2023) ao avaliar os efeitos da degradacdo em baixa temperatura
na cor, translucidez e dureza de uma zircénia multicamadas, observaram que este
mecanismo nao afetou tais propriedades, entretanto cada camada da zircOnia
multicamadas apresentou dureza significativamente diferente, aumentando da
camada incisal para a camada de corpo, o0 que pode ter sido causada pelo aumento
do 6xido metalico usado para pigmentacdo do material, ja que no material utilizado
nao havia gradiente de resisténcia, apenas de cor. Ja Pereira et al. (2023) ao analisar

as propriedades mecanicas de zirconia multicamadas com gradiente de resisténcia
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comparando com zircbnias monoliticas, observaram que os valores de dureza e
tenacidade a fratura de zircbnias sem gradiente foram maiores que os das zirconias
multicamadas, apresentando uma diferenca significativa de aproximadamente 63 MPa
para a dureza. A tenacidade a fratura nao foi influenciada pelo gradiente da zirconia,
sendo os valores estatisticamente semelhantes entre os grupos testados. Os autores
relataram ainda que, apos analise da tensao residual, que o Kic ndo foi influenciado
pela interface dos gradientes.

A terceira hipétese de que o envelhecimento hidrotérmico causaria
transformacao de fase nas zircénias foi aceita. Foi observado a transformacéo de fase
tetragonal para monoclinica para as zircbnias 3Y-TZP e multicamadas, detectadas
pelo DRX e espectroscopia Raman. Chevalier et al. (2004) afirmaram que a
transformacao de fase esta relacionada com o tamanho de gréo, assim, grdos maiores
como os de fase tetragonal tendem a menor estabilidade e maior propensdo a
transformacao de fase. As zirconias 3Y-TZP e multicamadas, por apresentarem alto
teor de graos em fase tetragonal possuem maior tendéncia a sofrerem transformacéo
de fase quando expostas a um ambiente propicio a degradacdo em baixa temperatura,
diferentemente da zirconia 5Y-PSZ. Além disso, a maior concentracdo de Oxido de
itrio estabilizador na zircénia 5Y-PSZ (Pereira et al., 2018; Mao et al., 2018), reduzem
a incidéncia de transformacdo de fase. Embora amplamente utilizado, o DRX
apresenta limitac6es na deteccédo de transformacao de fase, como uma anélise mais
restrita a superficie e imprecisdo para conteudo de fase monoclinica inferior a 5%
(Pereira et al., 2015). Desse modo, a utilizacdo da espectroscopia Raman aumenta a
confiabilidade dos achados pela maior sensibilidade para a avaliacdo de fase
monoclinica. Em estudo anterior, ao quantificar as fases cristalinas presentes na
zircbnia translicida multicamadas e 3Y-TZP, Vardhaman et al., (2020) observaram
gue nao foi detectada a presenca de fase monoclinica em nenhum dos materiais
avaliados, o que corrobora com nossos achados para as zircbnias sem
envelhecimento hidrotérmico. Entretanto, Nakamura et al. (2022), observaram em seu
estudo que a LTD provocou transformacéo de fase monoclinica de 2,8 e 0,9% em
massa para as zirconias ultratranslicidas testadas, enquanto Harada et al. (2020)
demonstraram em seu estudo que o envelhecimento hidrotérmico gerou
transformacdo de fase monoclinica de aproximadamente 8% em massa para a

zirconia 5Y-PSZ, enquanto 66% foi gerada para a zirconia 3Y-TZP. Embora para a
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5Y-PSZ difira dos nossos resultados, a transformacao de fase para 3Y-TZP confirma
nossos achados. A diferenca observada pode ser explicada pelos diferentes materiais
comerciais utilizados em cada estudo. Além disso, a presenca de fase monoclinica
nao é o Unico parametro para que a LTD seja detectada e a auséncia desta fase ndo
garante que a degradacdo em baixa temperatura ndo ocorreu (Koenig et al., 2021).

No que se refere a conduta clinica, o presente estudo, embora laboratorial,
tem relevancia para a compreensdo dos possiveis efeitos do envelhecimento
hidrotérmico em propriedades que afetam a longevidade das diferentes zirconias
como material restaurador em funcéo, de modo a possibilitar indicacfes clinicas com
maior critério. Além disso, contribui para o entendimento da degradacdo em baixa
temperatura ndo s6 como uma dinamica de transformacao de fase, como também um
processo que envolve outros eventos microestruturais no material até que se observe
mudanca de fase cristalina e suas propriedades sejam afetadas.

Apesar dos nossos resultados sugerirem que o envelhecimento hidrotérmico
possa influenciar o desgaste de restauracdes em zirconia 3Y-TZP e multicamadas,
estudos que avaliem o volume de desgaste com diferentes antagonistas sao
necessarios, como materiais com propriedades mais semelhantes ao esmalte
dentario, e avaliar o envelhecimento hidrotérmico para o antagonista também em

zirconia.
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados encontrados, podemos concluir que o
envelhecimento hidrotérmico diminui a resisténcia ao desgaste das zirconias 3Y-TZP
e multicamadas e produz transformacao de fase, sendo a camada monoclinica mais
sujeita ao desgaste. Além disso, o envelhecimento hidrotérmico ndo alterou a
resisténcia ao desgaste da zirconia 5Y-PSZ, mas produziu alteragbes superficiais

vistas por micrografias.
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