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Cardoso KV. Caracterizacdo microestrutural e resisténcia a flexdo de duas zirconias
monoliticas apds envelhecimento progressivo hidrotérmico, quimico e mecanico [tese de
doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2018.

RESUMO
As zircbnias monoliticas foram desenvolvidas como alternativa as proteses feitas com

zirconia convencional e devido suas propriedades Opticas melhoradas ndo necessitam
ceramica de cobertura. Diferentes temperaturas de sinterizacdo bem como processos de
envelhecimento, podem influenciar sua microestrutura e propriedades Opticas e
mecanicas. Este estudo avaliou como diferentes temperaturas de sinterizagdo e
envelhecimentos induzidos afetam a microestrutura, propriedades Opticas e mecéanicas
das zirconias monoliticas. Para a avaliagdo das temperaturas de sinterizagdo espécimes
em forma de barra (25 mm x 5 mm x 2,1 mm) foram obtidos de uma zirconia totalmente
estabilizada (Prettau Anterior, Zirkonzahn) e divididos em dois grupos (n=15), de acordo
com a temperatura final de sinterizacdo (1450°C ou 1600°C). Os parametros oOpticos
obtidos foram os de refletancia média (R), opacidade (O), translucidez (T), soma de
absorcao e dispersao de luz (A/D) e diferenca de cor (AE). Foram realizadas as analises
em microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para avaliacdo microestrutural e de
tamanhos de graos, analise cristalogréfica foi feita por meio de difracdo de raios-x (DRX)
e a avaliacdo mecanica foi através do ensaio de flexdo em 3 pontos. Os dados obtidos
foram analisados utilizando o teste t-Student. Os resultados mostraram diferenca
significativa entre os grupos (p<0,05) nos parametros R, O, e A/D. A T (p>0,05) e
resisténcia a flexdo ndo apresentaram diferenca significativa (p=0,378). O valor de AE foi
2,32. O DRX indicou fase cubica (47,41% para 1450°C; 46,04% para 1600°C) e
tetragonal (52,59% para 1450°C; 53,96% para 1600°C). Nao foi encontrada fase
monoclinica. A imagens de MEV mostraram graos 4 vezes maiores, além de limites entre
0s graos mais definidos no grupo de 1600°C. A avaliacdo dos envelhecimentos foi
realizada primeiramente em espécimes nao pintados, através de discos (12 mm J e 1,2
mm de espessura) de duas zircOnias (Prettau Anterior (ZMA) e Prettau (ZMP),
Zirkonzahn), que foram divididos em 3 grupos (n=15) de acordo com o envelhecimento
realizado: hidrotérmico (H), em autoclave, por 28h; quimico (Q), em acido acético a 4%
por 300h e mecanico (M), até 2x10° ciclos. As propriedades 6pticas (parametros de R, O,
T e A/D), a andlise de MEV para avaliacdo superficial e DRX para obtencdo dos padrbes
de difracdo foram realizadas antes e apds o periodo final dos envelhecimentos e
posteriormente foi realizado o teste de flexdo biaxial. Os resultados mostraram que as
propriedades épticas apresentaram alteracdes parciais dos parametros estudados. Na
flex&do biaxial, ZMP foi significativamente diferente que ZMA em todos os grupos (p<0,05).
Entre os grupos do mesmo material ZMP n&o mostrou diferenga significativa entre
nenhum dos envelhecimentos e ZMA mostrou diferenca significativa apenas do controle
para H (p<0,05). Os padrbes de DRX mostraram picos constantes para ZMA em todos
0S grupos e para ZMP houve o surgimento de novos picos sugestivos de fase monoclinica



em todos os grupos. As imagens de MEV em ambos materiais mostraram mudangas
como espacamento entre os graos, espacdes vazios e zonas de nucleagdo. Os
envelhecimentos induzidos também foram testados progressivamente em espécimes
pintados, através de discos (12 mm @ e 1,2 mm de espessura) das zircbnias ZMA e ZMP.
Os espécimes receberam uma pintura com liquido na cor A3 do mesmo fabricante antes
da sinterizacdo e foram divididos em grupos (n=15) como descrito anteriormente, porém
com intervalos de analises: (H) nos tempos: 5h, 8h, 12h e 15h, 20h, 24h e 28h; (Q), nos
tempos: 90h, 120h, 150 e 180h, 210h, 250h e 300h e (M), nos intervalos de 2,5x10°,
5x10°, 7,5x10°% 1x10°6, 1,25x108, 1,5x10° e 2x10° ciclos. As propriedades Opticas e
andlises de DRX com quantificacao das fases foram realizadas ap6s cada periodo citado.
As imagens de MEV foram feitas no periodo inicial e final. Os resultados mostraram que
as propriedades 6pticas mudaram significativamente (p<0,05) conforme os tempos de
envelhecimento, exceto para a opacidade da ZMP grupo M. As quantificacdes de fases
cristalinas mostraram que nao houve conteido monoclinico para ZMA em nenhum grupo
e para ZMP houve diminuicdo progressiva da fase tetragonal e aumento principalmente
de fase monoclinica. As imagens de MEV mostraram em ambos materiais, mudancas
COmo espagamento entre 0s graos, espacos vazios e zonas de nucleacdo. O aumento
da temperatura provocou alteragcdes na microestrutura, principalmente no tamanho dos
gréos da ZMA e nas propriedades Opticas, exceto para translucidez. A resisténcia a flexao
em 3 pontos ndo foi afetada. Os diferentes protocolos de envelhecimentos mudaram
parcialmente as propriedades opticas em ambos materiais. A resisténcia a flexao biaxial
foi afetada apenas na ZMA no grupo H em relacédo ao controle. ZMP foi superior a ZMA
em todos os grupos estudados. Os envelhecimentos provocaram mudancas
microestruturais semelhantes em ambos materiais.

Palavra-chave: Zircénio. Envelhecimento. Resisténcia de materiais. Difracdo de raios X.
Fendmenos Opticos.



Cardoso KV. Microstructural characterization and flexural strength of two monolithic
zirconia after progressive hydrothermal, chemical and mechanical aging [tese de
doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2018.

ABSTRACT

Monolithic zirconias has been developed as an alternative for prostheses made with
veneering porcelain, because it's improved optical properties. However, sintering
conditions and aging process could affect its microstructure, optical and mechanical
properties. The aim of this study was to evaluate the effect of different sintering
temperatures and aging process on the microstructure, optical and mechanical properties
of the monolithic zirconias. Sintering protocols were evaluated using bar-shaped
specimens (25 mm x 5 mm x 2.1 mm) of a fully stabilized zirconia (Prettau Anterior,
Zirkonzahn) divided into two groups (n = 15) according to final sintering temperatures
(1450°C and 1600°C). Optical properties parameters of average reflectance (R), opacity
(O), translucency parameter (TP), absorption-scattering sum of light (S/A), and color
difference (AE) were obtained were obtained. Scanning electron microscopy (SEM) was
conducted for microstructure analysis, crystalline phase quantification was obtained by x-
ray diffraction (XRD) and for mechanical performance, three-point bending was
performed. Data were analyzed using Student’s t-test. Significant difference was founded
in the R, O, and S/A parameters between groups (p<0.05). TP (p>0.05) and flexural
strength (p=0,378) showed no statistical differences. AE value was 2.32. XRD indicated
cubic (47.41% for 1450°C; 46.04% for 1600°C) and tetragonal content (52.59% for
1450°C; 53.96% for 1600°C). No monoclinic content was found. SEM images showed
grains 4 times higher and more definite grain boundaries in the 1600°C group. Aging
evaluation was made using discs-shaped specimens (12 mm @ and 1.2 mm of thickness)
of two zirconias(Prettau Anterior (AMZ) e Prettau (PMZ), Zirkonzahn), not painted.
Specimens were divided into 3 groups (n=15) according to the aging process:
hydrothermal (H), in autoclave for 28h; chemistry (Ch), in 4% acetic acid for 300h and
mechanical (M), at 2x10° cycles. Optical properties (R, O, TP and S/A parameters), SEM
and XDR analyses were made initially and after final aging times. Biaxial bending was
made after final aging times. Optical properties showed partial changes in both material
for all parameters. Flexural strength of PMZ was significantly higher than AMZ in all groups
(p<0.05). Between groups in each material ZMP showed no statistical difference (p>0.05)
and AMZ was different only from control to H (p<0.05). XDR showed constants peaks in
all groups and PMZ showed emergence of new peaks, suggestive of monoclinic phase in
all groups. SEM showed in both materials changes as spacing between the grains, empty
spaces and nucleation zones. Induced aging was also progressively tested on painted
specimens, using discs-shaped specimens (12 mm & and 1.2 mm of thickness) of AMZ
and PMZ. Before sintering, a painting with A3 liquid color were made, then specimens
were divided in groups (n=15) and submitted to the same aging protocols as previously
described, but with intervals of analysis. (H): 5h, 8h, 12h e 15h, 20h, 24h and 28h;
chemical (Ch): 90h, 120h, 150 e 180h, 210h, 250h and 300h (M):2,5x10°, 5x10°, 7,5x10°,
1x108, 1,25x108, 1,5x10° e 2x10° cycles. Optical properties and XRD were made after
each aging time; SEM was made at initial and final aging time. Optical properties showed
significant changes (p<0.05) in the aging times, except for opacity at PMZ group M.
Crystalline phase quantification indicate no monoclinic content for AMZ in all groups and



PMZ had a progressively tetragonal phase decrease and an increase mainly of monoclinic
content. SEM images showed in both materials changes such as spacing between the
grains, empty spaces and nucleation zones. Increased sintering temperature led to
changes in microstructure, mainly in grain sizes, and optical properties of AMZ, except
translucency. Three-point bending resistance was not affected. The different aging
protocols partially changed the optical properties in both zirconias. Biaxial flexural strength
was different only in AZM from control to H and PZM was superior to AZM in all groups.
Microstructural changes was the same in AZM and PZM.

Keywords: Zirconium. Aging. Material resistance. X-Ray diffraction. Optical phenomena.
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1 INTRODUCAO

As ceramicas odontolégicas tém sido muito utilizadas para a confecgédo de
préteses fixas dentarias, devido a crescente demanda estética aliada a funcéo por
parte dos pacientes. A zirconia tetragonal parcialmente estabilizada por 6xido de
itria (Y-TZP) neste cenério tem um papel de destaque, devido as suas excelentes
propriedades mecéanicas e biocompatibilidade com os tecidos orais; contudo, sua
opacidade permite seu uso apenas como infraestrutura das préteses’?. Ja foi
reportado que o uso de porcelanas para o recobrimento de tais préteses é uma das
causas de falhas, por lascamento, devido as diferencas em propriedades
termomecanicas entre os dois materiais®*.

Neste contexto, as zirconias monoliticas surgiram como uma alternativa para
a confeccao de proteses fixas, devido as suas melhores propriedades opticas, ndo
necessitando do recobrimento estético com a porcelana. Por ser um material novo,
pouco se sabe sobre o seu desempenho quando exposta ao ambiente bucal.

A zircbnia € um composto alotropico, ou seja, pode apresentar a mesma
composicdo quimica com diferentes fases cristalinas, que apresentam diferentes
arranjos espaciais dos cristais. A forma como o cristal se arranja, influencia
diretamente nas propriedades épticas e mecanicas do material®®.

Estas fases cristalinas da zircdnia se modificam de acordo com a temperatura
em gue o material se encontra, sendo a fase monoclinica (m), em temperatura
ambiente e de até 1170° C; a fase tetragonal (t) de 1170° C até 2370° C e acima
desta temperatura a zirconia se encontra na fase cubica’.

Para uso odontoldgico, a fase tetragonal é especialmente interessante pois
€ nesta fase que a zircbnia apresenta as boas propriedades mecénicas de
resisténcia e tenacidade®®. Porém, a temperatura ambiente o material se encontra
na fase monoclinica, entdo, para estabilizar a zirconia em fase tetragonal mesmo
apos seu resfriamento, foram adicionados 6xidos metalicos, sendo o 6xido de itria
(Y302) 0 mais comum?©.

A adicdo dos oOxidos metédlicos fez o material tornar-se parcialmente

estabilizado na fase tetragonal, contudo, ainda susceptivel de uma transformacao
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dos cristais da fase tetragonal-monoclinica (t-m), quando grandes tensbes sao
geradas!l.

O comportamento da Y-TZP frente a propagacao de trincas € diferente do
reportado em outras ceramicas odontologicas, devido a transformacédo
martensitical®>!4, sendo esse um de seus diferenciais. Quando uma tensdo na
superficie da Y-TZP provoca uma transformacdo t-m, esta transformacdo vem
acompanhada de uma expansao volumétrica dos cristais da ordem de 4% o que
gera uma forca compressiva no inicio das possiveis trincas, fazendo com que a
propagacdo destas ndo ocorra de maneira progressiva, até a ocorréncia de uma
falha catastrdfica.

Apesar desta propriedade importante, a Y-TZP sofre um processo de
degradacdo diferente na presenca de tensbes e em ambientes Umidos, como a
cavidade oral. Este processo conhecido como “low temperature degradation —
LTD™ 1014 ou degradacdo a baixa temperatura, é progressivo e irreversivel
causando irregularidades na superficie do material, devido a dissolucdo das
ligacdes Zr—O—Zr provocada pela 4gua e preenchimento das vacancias de oxigénio
formadas'®141> acarretando assim uma transformacdo t-m. Este processo nas
proteses de Y-TZP recobertas por porcelana dificilmente acontece, uma vez que a
zircbnia permanece protegida da umidade na cavidade oral. Ja4 as zircOnias
monoliticas ndo ficam expostas ao meio bucal, pelo uso de uma fina camada de
glaze e, pouco se sabe sobre sua susceptibilidade a degradacdo a baixa
temperatura.

Varios fatores influenciam nas propriedades épticas da Y-TZP e podem
explicar sua opacidade. Basicamente, a opacidade e translucidez de uma ceramica
sdo influenciadas pelo tamanho e isotropia dos cristais®, poros e impurezas
presentes no material e a espessura da ceramica utilizada'’. Quando um feixe de
luz atravessa um meio solido, como a zirconia, depois de uma reflexdo e alguma
absorcéo inicial, parte da luz sera perdida por meio de refragdo e espalhamento
(reflexdo difusa), que acontecem devido a birrefringéncia, as porosidades e

impurezas do material'®19,
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Os graos tetragonais presentes na Y-TZP, sdo anisotropicos, devido a
propriedade birrefringente ou birrefrativas dos cristais, isto quer dizer que os graos
tetragonais possuem propriedades fisicas diferentes entre si, incluindo os indices
de refracdo de luz.

De acordo com modelo de espalhamento Rayleigh, abordado por Apetz e
Bruggen?’, quando a luz incide em um meio birrefringente, quanto menor o tamanho
das particulas dispersas, para um dado comprimento de onda, maior é a
transmissdo de luz através deste meio. Considerando que os graos de zirconia
tetragonais tém tamanhos que variam de 0,2 a 0,8 um?° e que séo valores maiores
que o comprimento de onda da luz visivel (400-700 nm) a utilizacdo de gréos
tetragonais nanomeétricos possibilitaria minimizar o efeito da birrefringéncia na Y-
TZP, melhorando assim a transmisséo®. Esta foi uma das estratégias utilizadas
pelos fabricantes para se chegar a uma zirconia mais transldcida.

Outra estratégia para aumentar a translucidez foi através da obtencéo de
uma zircnia totalmente estabilizada por itria, aumentando sua concentracao e
consequentemente aumentando o conteldo da fase clbica no material®.
Diferentemente dos gréos tetragonais, 0s graos cubicos possuem orientacao
isotrépica, havendo assim menor interferéncia na transmissdo de luz entre os
gréaos®.

Outra vantagem dos grédos cubicos é seu tamanho maior que 0s graos
tetragonais, com menor quantidade de limites entre eles, que também s&o locais de
espalhamento de luz!”?l. Apesar desta melhoria nas propriedades Opticas, o
aumento no conteudo de fase cubica traz questionamentos sobre a performance
mecanica da zircbnia, uma vez que o efeito da transformacdo martensitica &
diminuido, devido aos gréos cubicos ndo propiciarem a transformacdo de fase
tetragonal para monoclinica®.

Sabe-se que diferentes temperaturas de sinterizacdo da zirconia podem
influenciar no tamanho de gréos, diametros dos poros, microestrutura € no
comportamento a degradacdo a baixa temperatural®?-?®> e consequentemente
propriedades opticas e mecanicas do material. A degradacdo a baixa temperatura

por si s6 é um fator que pode afetar as propriedades Opticas e mecanicas da
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zirconia®®, pois pode favorecer a rugosidade superficial, porosidades e ao
envelhecimento acelerado do material®.

Alguns processos podem ser utilizados a fim de simular um envelhecimento
acelerado nas ceramicas odontolégicas, auxiliando muito no entendimento do
comportamento deste material a curto, médio e longo prazo. Entre eles,
envelhecimento hidrotérmico € um dos processos mais praticados sobretudo nas Y-
TZP convencionais®?>28, O envelhecimento mecanicol®2?3 em meio Umido,
também € bastante estudado pois simula o processo da mastigacdo. Ja o
envelhecimento quimico relatado em alguns trabalhos333 tem sido utilizado
principalmente para avaliar o efeito das variagdes de pH comumente ocorridas no
ambiente oral, nas propriedades destes materiais.

Foi sugerido que os diferentes tipos de zircdnias monoliticas séo susceptiveis
aos processos de envelhecimento de maneiras diferentes, muito possivelmente
pelas diferencas encontradas tanto no tamanho guanto no tipo de gréaos'®. Assim, é
muito importante compreender e acompanhar como estes processos ocorrem nao
s6 em condicfes extremas, mas também a longo prazo.

Considerando que as zircbnias monoliticas foram desenvolvidas para
alcancar um melhor resultado estético, é de extrema importancia saber seu
comportamento frente os processos de envelhecimento que simulem o ambiente
bucal. Além disso, € importante analisar até que ponto € vantajoso a melhora nas
propriedades oOpticas em detrimento das propriedades mecanicas, visto que uma
das grandes vantagens destes materiais seria o resultado estético proporcionado,
sem a necessidade da adicdo da porcelana de cobertura, aliado ao bom e ja

conhecido desempenho mecanico das Y-TZPs.
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2 PROPOSICAO

Os objetivos deste trabalho foram:

1) avaliar a influéncia da alteracdo da temperatura de
sinterizacdo na microestrutura, propriedades oOpticas e resisténcia a
flexdo em 3 pontos de uma zircOnia totalmente estabilizada por itria
(Prettau Anterior). Hip6tese nula: a microestrutura, as propriedades
Opticas e resisténcia a flexdo em 3 pontos ndo sao afetadas pela
alteracdo da temperatura de sinterizacéao.

2) analisar se o0s envelhecimentos quimico, hidrotérmico e
mecanico realizados de forma extrema, afetam a microestrutura, as
propriedades Opticas e a resisténcia a flexdo biaxial de duas zircénias
monoliticas; uma totalmente estabilizada por itria (Prettau Anterior) e
uma parcialmente estabilizada por itria (Prettau). Hipotese nula: a
microestrutura, as propriedades opticas e a resisténcia a flexdo biaxial
duas zircdnias ndo sédo afetadas pelos envelhecimentos induzidos.

3) analisar de forma progressiva se 0os envelhecimentos quimico,
hidrotérmico e mecéanico afetam a microestrutura e as propriedades
Opticas de duas zircdnias monoliticas; uma totalmente estabilizada por
itria (Prettau Anterior) e uma parcialmente estabilizada por itria
(Prettau), com espécimes pintados. Hipotese nula: a microestrutura e
as propriedades o6pticas duas zirconias pintadas ndo sao afetadas

progressivamente pelos envelhecimentos induzidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo de literatura dard uma visdo geral da zircdénia dentro
da odontologia e ira abordar os principais pontos do trabalho, como as
diferentes temperaturas de sinterizacdo e suas consequéncias, a acao
dos envelhecimentos artificiais nas zircbnias e os fatores que

influenciam as propriedades 6pticas e mecanicas deste material.

3.1 Zircbnia Como Ceramica Odontoldgica

A zirconia como biomaterial foi primeiramente introduzida na area
médica na década de 1980, como préteses de cabeca de fémur apéds
artroplastia total do quadril, principalmente substituindo a alumina,
devido a sua melhor resisténcia mecanica®. Contudo, anos mais tarde,
estudos sobre o desempenho de tais préteses desencorajaram 0 uso
da zircbnia, devido a degradacédo a baixa temperatura (low temperature
degradation - LTD) que poderia ocorrer in vivo®. De fato, Haraguchi et
al.’* (2001) demonstraram em seu trabalho que houve uma
consideravel transformacdo de fase tetragonal-monoclinica (t-m) em
cabecas de préteses retiradas de pacientes para substituicdo; além disso, também
reportaram rugosidade superficial nas préteses, mas que nao havia
relacdo direta entre a quantidade de transformacdo de fase e a
rugosidade encontrada.

Embora Hummer et al.3%, em 1995, tenham relatado em seu
estudo 2 casos clinicos com falhas em proteses de cabeca de fémur
fabricadas em zircénia, deixando em alerta o uso de ceramicas na
substituicdo do cromo-cobalto em tais préteses, foi apenas a partir dos
anos 2000 que o uso da zircOnia passou a ser realmente questionado,
devido a varios episodios de falhas catastroficas de centenas de
proteses de cabeca de fémur em um curto periodo de tempo3%. Estes
eventos foram associados ao envelhecimento acelerado, sobretudo em

lotes especificos de uma marca. Pouquissima informacao existia sobre
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0 comportamento da zirconia frente a LTD, tanto in vitro quanto in vivo,
a partir de entdo os estudos se voltaram no intuito de entender este
processo a fim de diminuir seus efeitos e conseguir melhorias no
material.

Na odontologia restauradora as ceramicas puras foram
introduzidas como alternativa as metaloceramicas, principalmente
devido a estética proporcionada3’38, Neste contexto, a zircdnia se
destaca devido suas excelentes propriedades mecanicas, comparadas
com todas as outras. A Y-TZP foi considerada como uma “ceramica
inteligente”, devido ao seu conhecido mecanismo de protecdo contra a
propagacdo de trincas, através da transformacdo martensitical? e
favorecendo a tenacificacdo do material. Christel et al.®, em 1989, ja
relatavam que a zircdnia apresenta resisténcia a fratura de 900 a 1200
MPa. Outros estudos apontam que além de resisténcia a fratura acima
de 900 MPa, o material também apresenta resisténcia a tracdo que
pode ser maior que 900 MPa e resisténcia a compressédo cerca de 2000
MPas3%. Além dos ensaios estaticos, a zirconia tolera bem cargas
ciclicas, Mufioz et al.?% relataram que mesmo apdés 1x 108 ciclos a 4Hz,
a resisténcia a flexdo do material permaneceu acima dos 900 MPa.

Devido ao seu 6timo desempenho mecéanico a zircénia tem sido
utilizada principalmente como infraestrutura de proteses fixas “metal
free”. Além da utilizacdo como infraestrutura de proteses (multiplas ou
unitarias), outras utilizacdes da zirconia na odontologia incluem pinos
intrarradiculares*® e braquetes ortodonticos, com grande vantagem
estética em relacdo aos de aco inoxidavel*l. Também vem sendo
considerada uma boa alternativa ao titanio para a confeccao de
implantes dentarios*?43, sobretudo devido ao desempenho como
material bioinerte. Zembic et al.** (2009) encontraram em seu estudo
uma taxa semelhante no sucesso biolégico comparando componentes

confeccionados em zircbnia e titanio, e relataram que a zircdénia possui
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menor adesdo e colonizacdo bacteriana, o que favorece a saude e o
desenvolvimento dos tecidos periimplantares.

Apesar de suprir as necessidades estéticas da época em relacao
as metaloceramicas, a zircénia como infraestrutura de proteses ainda
necessitava do recobrimento de um material mais estético, devido sua
grande opacidade, sendo o material mais utilizado para esta finalidade
a porcelana feldspatica. Contudo Sailer et al.* (2015) relataram uma
taxa de falha da porcelana de cobertura. Problema que pode ser
explicado principalmente pela diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica entre os materiais (zirconia e porcelana) e de taxas
de resfriamento inadequadas. Ferrari et al.® (2015) também reportaram
este mesmo problema como frequente em seu trabalho.

Tentando solucionar este problema, novos estudos foram
direcionados ao desenvolvimento de um material que reunisse as boas
propriedades mecanicas da zircénia, porém com propriedades oOpticas
melhoradas. Assim, surgiram as promissoras zircbnias monoliticas,
gue sao mais translucidas e dispensam o recobrimento com porcelana.
Contudo, uma vez que estdo expostas ao meio bucal e seus fatores
intrinsecos como umidade, variacbes de pH e temperatura e esforgcos
mastigatorios, abre-se uma discussao sobre seu comportamento diante
da possibilidade de uma degradacdo a baixa temperatura (LTD) e

também sobre a estabilidade das propriedades 6pticas do material.

3.2 Zircbnias Translucidas

A grande opacidade da Y-TZP utilizada para infraestruturas de
proteses se deve a uma soma de fatores, dentre eles a caracteristica
birrefringente de seus grdos tetragonais!®, porosidades e impurezas
presentes?!, o tamanho dos grdos cristalinos*®, além de fatores de
processamento do material. A estratégia dos fabricantes para
conseguir maior translucidez da zircénia gira em torno de controlar

estes fatores no intuito de melhorar sua transmissao de luz.
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Apetz e Bruggen!’ (2003), ao estudarem modelos de
espalhamento de luz em uma alumina transparente, abordaram em seu
trabalho modelos de espalhamento de luz (Teoria de Espalhamento de
Rayleigh e Teoria de Espalhamento de Mie) baseados no tamanho e
geometria dos cristais e na porosidade do material. O modelo de
Espalhamento de Rayleigh proposto explica que ao utilizar cristais de
tamanho menor do que o comprimento de luz visivel, aumenta-se a
translucidez do material. Eles utilizaram cristais de 300 nm para um
feixe de luz de 620nm e conseguiram uma transmissédo de luz de 71%.
Os autores ainda ressaltam que este modelo pode ser aplicado a
qualquer material ceramico birrefringente, como a zirconia. Ja o
modelo de Mie foi utilizado para medir o diametro dos poros e eles
encontraram que quanto menor o tamanho dos poros, menor € o
espalhamento de luz. Além disso eles reportam que os graos cubicos
transmitem melhor a luz, pois tem caracteristica isotrépica.

Klimke et al.®> (2011) também estudaram a porosidade, tamanho
e isotropia dos graos de uma zircébnia conforme modelos de
espalhamento de luz. Eles encontraram que aumentando a temperatura
de sinterizacdo em uma pequena taxa, ha uma densificacdo do material
com consequente diminuicdo da porosidade residual e tamanho poros,
obtendo assim melhor transmissdo de luz. Além disso, encontraram
que grados birrefringentes de menor tamanho permitem melhor
transmissdo nos limites entre eles. Eles ainda ressaltam que a
birrefringéncia dos cristais € o fator que tem maior influéncia na
transmissdo de luz da zirconia.

Mufioz et al.?° (2017) ao estudarem uma zircOnia convencional e
duas zirconias monoliticas, encontraram média de grédos de 0,29 um
para a zircdnia convencional, valor bem acima da faixa de luz visivel
para o ser humano.

Shahmiri et al.'® (2018), em sua revisédo de literatura, ressaltaram

gqgue o aumento da concentracdo de Oxidos dopantes estabiliza a
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zircbnia na fase cUbica em temperatura ambiente, chamando atencao
para a isotropia dos grdos cuUbicos e para os cuidados no
processamento com o material. Eles citam que apesar da zirconia
totalmente estabilizada ter sido desenvolvida para areas estéticas, nao
sofre transformacdo martensitica, portanto ndo apresenta as
propriedades mecéanicas superiores da zirconia parcialmente

estabilizada.

3.3 Temperaturas de Sinterizacao

Determinar padrbées de sinterizacdo mais favoraveis para uma
zirconia é de extrema importancia, pois sdo fatores que influenciam
diretamente na microestrutura dos materiais, suas propriedades
mecanicas e opticas.

Stawarczyk et al.*® (2013) avaliaram o efeito da sinterizagcdo no
tamanho do grédos, contraste e flexdo de uma zirconia. Os espécimes
foram sinterizados nas temperaturas de 1300°C, 1350°C, 1400°C,
1450°C, 1500°C, 1550°C, 1600°C, 1650°C, e 1700°C, com periodo de
pausa na temperatura méaxima de sinterizacdo de 2h. Os grupos
sinterizados a 1400 e 1550°C apresentaram 0s maiores valores para
resisténcia a flexdo e o menor resultado foi para o grupo sinterizado a
1700°C. Quanto maior a temperatura de sinterizacdo maior foi a taxa
de contraste e o tamanho de graos da zirconia. Devido ao impacto
negativo na resisténcia a flexdo do material, os autores aconselham
gue a temperatura de sinterizacao da zirconia estudada nédo ultrapasse
1550°C.

Inikoshi et al.?® (2014) estudaram a influéncia de diferentes
condi¢cdes de sinterizacdo no comportamento frente a degradacao a
baixa temperatura de uma zircénia. Eles sinterizaram o material em
temperaturas diferentes (1450°C, 1550°C e 1650°C) deixando por
diferentes tempos de espera na temperatura maxima de sinterizacao

(1, 2 e 4 h) e posteriormente os grupos foram submetidos a
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envelhecimento hidrotérmico. Eles encontraram que maiores
temperaturas de sinterizacdo e tempos mais prolongados de espera,
aumentam o tamanho dos graos da zircénia, além disso, maior niumero
de cristais adotou conformacdao cubica, resultando em menor conteudo
de itria. Estes dois fatores, grdos maiores e menor conteudo de itria,
deixaram o material mais susceptivel a LTD.

Ebeid et al.#” (2014), testaram o efeito de diferentes parametros
de sinterizacdo nas propriedades Opticas e resisténcia a flexdo de uma
zircbnia monolitica. Os espécimes foram sinterizados nas temperaturas
de 1460°C, 1530°C e 1600°C com diferentes tempos de permanéncia na
temperatura final de sinterizacdo. Foi observado que conforme a
temperatura de sinterizacdo aumentava, havia um decréscimo
significativo no Delta E e na taxa de contraste do material. A
resisténcia a flexdo néo foi afetada.

Sen et al.*® (2018), avaliaram o efeito da sinterizacdo na
translucidez e resisténcia a flexdo de uma zirconia monolitica. Os
espécimes foram sinterizados nas temperaturas de 1350°C, 1450°C e
1600°C. Eles concluiram que o0 aumento na temperatura de
sinterizacao leva ao aumento na translucidez da zircénia, com minimos

impactos na resisténcia a flexao.

3.4 Envelhecimentos Artificiais

Desde que Kobayashi et al.#® (1981), relataram o fendmeno da
degradacdo a baixa temperatura sofrido pela zircbnia, crescente
interesse sobre o assunto surgiu, principalmente apés as falhas em
proteses de cabeca de fémur relatadas anteriormente e atribuidas a
este motivo. Até entdo pouco se sabia sobre o assunto. A partir dai os
estudos se direcionaram para saber como a degradacdo a baixa
temperatura afetaria a zirconia. Chevalier et al.®® (1999), explicaram
detalhadamente como ocorria este processo de propagacao de trincas,

gque segundo os autores é dependente da presenca de agua para
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ocorrer. O fendmeno inicia-se na superficie dos grdos em contato com
agua, que € incorporada a estrutura cristalina, onde se dissolvem as
ligacdes O-Zr-O preenchendo a vacéancia do oxigénio. Ocorre entéo,
uma transformacao da fase tetragonal para monoclinica que progride
gradualmente, se espalhando pela superficie e em seguida
estendendo-se ao interior do material.

Lughi et al.19(2010), ressaltaram em sua revisdo que o fen6meno
do envelhecimento depende também de alguns fatores tais como o
tamanho dos graos, defeitos do material, concentracdo de
estabilizantes usados, sendo este, portanto, um processo diferente em
cada material.

Para avaliar os efeitos do envelhecimento acelerado sobre a
zircbnia, alguns processos podem ser realizados em laboratorio, tais
como ciclagem mecéanica em meio Umido, imersdo em &cido e
autoclavagem.

Cattani-Lorente et al.®? (2011), estudaram a degradacéao
hidrotérmica da Y-TZP expondo os espécimes ao vapor de agua a
140°C durante 7 dias. Foi observada irregularidade superficial
associada a transformacao t-m, também houve degradacdao das
propriedades mecanicas com perda de cerca de 30% do modulo de
Young e dureza do material. Os autores concluiram que ha forte
correlacdo entre o aumento da fase monoclinica com decréscimo da
resposta mecanica.

O envelhecimento hidrotérmico, em autoclave, é um dos
processos mais utilizados para simular o envelhecimento de
materiais?’. Fathy et al.®! (2015), avaliaram a translucidez de duas
zircbnias apo6s a sinterizacdo e apo6s as etapas do envelhecimento
hidrotérmico e observaram que houve uma diminui¢édo na translucidez,
atribuida ao alto conteddo monoclinico, acompanhado pela formacéo
de microfissuras, que podem atuar como porosidade ou defeitos que

aumentam a dispersao dos feixes de luz incididos na superficie.
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Camposilvan et al.%> (2018), testaram a performance mecanica e
das propriedades Opticas de zircdnias totalmente e parcialmente
estabilizadas, com e sem glaze, ap6s envelhecimento hidrotérmico em
autoclave a 134°C durante 2, 6, 18 e 54 h. Eles encontraram que o
maior conteddo de fase cubica leva a melhor estabilidade do material
na presenca de agua, e que ha aumento do conteudo monoclinico nos
materiais parcialmente estabilizados. Além disso, o maior periodo de
envelhecimento levou a perda do glaze nos espécimes.

O envelhecimento quimico relatado em alguns trabalhos tem
sido utilizado principalmente para simular variagdes de pH comumente
ocorridas no ambiente bucal. Ardlin et al.®® (2002), avaliaram a
estabilidade quimica e o efeito do envelhecimento quimico de uma
zircbnia, com acido acético 4% a 80°C por 168h e ressaltaram que a
rugosidade média ndo resultou em alteracdes significativas apos o
envelhecimento estabelecido, mas na superficie do material
observaram-se pequenas elevacdes decorrentes da transformacéao de
grdo da fase tetragonal para fase monoclinica.

Kukiattrakoon et al.®3(2010), avaliaram a microdureza e a
solubilidade de ceramicas dentais (VMK 95, Vitadur Alpha, Empress
Esthetic e IPS e-max Ceram) ap0s imersdao em agentes acidos (solucao
tampédo de citrato, suco de abacaxi e suco de manga verde) durante
168h a 37°C. Eles concluiram que a microdureza dos materiais
diminuiu apo6s imersdo em acido e que também houve dissolucédo dos
materiais.

Sulaiman et al.3? (2015), avaliaram algumas zircdnias monoliticas
apos envelhecimento quimico em acido cloridrico 0,06M por 96h a
37°C. Eles constataram diminuicdo na massa dos espécimes e uma
superficie mais lisa ap6s o envelhecimento, com alteragfes minimas
nas propriedades Opticas. Os autores ndo souberam explicar se a
superficie mais lisa foi resultado da resisténcia a corrosdao do material

ou de um processo corrosivo lento e uniforme.
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O envelhecimento mecanico simula uma importante atividade
fisiolégica do ser humano, processo da mastigacdo. Borba et al.%*
(2016), avaliaram o comportamento mecanico em ceramicas, trés
utilizadas para infraestrutura de préteses fixas (YZ - Vita In-Ceram YZ,
IZ - Zirconia In-Ceram Vita e AL - Vita In-Ceram AL) e duas para
recobrimento (VM7 e VM9) apés envelhecimento mecanico.
Submeteram os espécimes a ciclagem mecéanica (2 Hz, 37°C em saliva
artificial, com carga de 80 N e por 10° ciclos) e concluiram que a
ciclagem mecanica diminuiu significativamente a resisténcia a flexao
apenas no grupo da ceramica alumina, para o grupo da zircdnia nao
houve diferenca significativa na resisténcia a flexao.

Mufioz et al.?% (2017), estudaram o efeito da ciclagem mecéanica
na resisténcia a flexdo de trés zirconias, sendo uma de infraestrutura
e duas monoliticas. Eles compararam a ciclagem mecanica (1x 10°
ciclos, com 40% da flexdo biaxial de cada material), com
envelhecimento hidrotérmico e uma combinacdo de ambos
envelhecimentos. Os resultados mostraram que a flexado biaxial de uma
zircOnia totalmente estabilizada foi afetada apés a ciclagem mecéanica
e a combinacdo de ambos envelhecimentos. Enquanto que para as
zircbnias parcialmente estabilizadas o envelhecimento hidrotérmico
comparado ao mecanico induziu menor modulo de Weibull, que
determina um indicativo da reprodutibilidade da resisténcia do

material.



29

4 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram caracterizadas e comparadas duas
zirconias monoliticas (Prettau Anterior (ZMA) e Prettau (ZMP)), sendo

a composicao destes materiais expostas na Tabela 1.

Tabela 1- Marca comercial e composicao zirconias estudadas

Marca comercial Sigla Fabricante Composicao
Zirkonzahn, <12% Y203, <1% Al203, max.
Prettau Anterior ZMA GmbH, 0.02% SiO2, max. 0.01%
Bruneck, Italia Fe203, max. 0,04% Na-:0,
*ZrO2
Zirkonzahn, 4% a 6% Y203, <1% Al20s3,
Prettau ZMP  GmbH, max. 0.02% SiO2, max.
Bruneck, Italia 0.01% Fe203, max. 0.04%
Naz20, *ZrO:

*Dado néo informado pelo fabricante.
Fonte: Elaboracédo préopria com dados extraidos de Sulaiman et al.?? P-2,

4.1 Avaliagcdo dos Protocolos de Sinterizacdo na ZMA

4.1.1 Preparacado dos espécimes
e Corte e acabamento: foram obtidos 30 espécimes em formato de
barras, a partir de blocos pré-sinterizados da zircénia ZMA, com
o auxilio de uma maquina de corte (Isomet 1000, Precision Saw,
Buehler, EUA), medindo 25 mm x 5 mm x 1,8 mm. Posteriormente
0s espécimes foram lixados manualmente em ambos lados com
uma sequéncia de lixas d’agua de granulacdes 400, 600 e 1200
na presenca de dgua destilada, até a espessura de 1,5 mm. Entre
cada lixa a espessura do espécime foi monitorada com auxilio de

um paquimetro digital, (Modelo 530-104B-10, Mitutoyo, Jap&o). Ap0Os o
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acabamento, foram limpos em cuba ultrassénica (Thornton, Inpec
Electronics, Brasil) com agua destilada durante 10 minutos.

e Sinterizagdo: o0s espécimes foram divididos em 2 grupos
experimentais (n=15), de acordo com a temperatura final de
sinterizacdo. A sinterizagdo foi realizada em forno (inFire HTC
speed, Sirona Dental Systems GmbH, EUA), com taxas de
aquecimento de 8°C/min, mantida na temperatura final de 1450°C
ou 1600°C por duas horas, e taxa de resfriamento de 8°C/min até
a temperatura ambiente. Devido a contracdo sofrida durante a
sinterizacdo, da ordem de 20%, os espécimes tiveram dimensdes
finais de 20 mm x 4 mm x 1, 2 mm = 0,01 mm, de acordo com o

preconizado pela norma ISO 6872: 2015°°,

Na Figura 1 é demonstrado esquematicamente a preparacao dos

espécimes em forma de barra.

Figura 1- llustragcdo esquemaética da preparacdo dos espécimes

= I g — 1,8 mm

25 mm
§ c

SRLULLE — 1,5 mm

25 mm
I b

4 'mm — 1.2 mm

20 mm

A) Bloco de zircbnia cortado em retangulos de 25mm x 5 mm. B) Obtencéao
das barras de 25mm x 5 mm x 1,8 mm a partir dos retangulos. C) Dimensdes
dos espécimes apds acabamento. D) Dimensdes das barras ap0s contragao
de 20% sofrida durante a sinterizacdo. E) Aspecto final da barra ap6s a
sinterizacéo.

Fonte: Elaboracao prdpria.
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4.1.2 Analise das propriedades Opticas

A avalicdo das propriedades Opticas foi atraves da luz refletida nos
espécimes em espectrofotdmetro (CM-2600d, Konica Minolta Sensing Inc., Japéo),
nos comprimentos de onda dos 400 — 700 nm em intervalos de 10 nm. As condi¢des
de medida foram: iluminante padrdo D65, iluminante secundario UV e sistema CIE-
Lab (Commission Internationale de I'Eclairage).

Os espécimes foram mensurados sobre fundo branco (CIE L* = 99.45, a* = -
0.11 e b* =-0.13) e sobre fundo preto (CIE L* = 25.6976, a* = -0.09, and b* =-0.81).
Os dados de refletancia foram fornecidos e processados por um programa de
computador (Spectra-Magic V 3.61, Konica Minolta Sensing Inc., Jap&o). A partir
deles foram calculados os parametros opticos de refletancia média (R), opacidade
(O), translucidez (T) e soma de absorcéo e disperséo de luz (A/D), de acordo com

as seqguintes equacdes, descritas por Shiraishi et al.>®:

R= soma da refletancia em cada comprimento de onda dividido pelo nimero de

medicdes.
R

0 =-2x100
Ry

Onde: Rp = refletancia sob fundo preto, Rb = refletancia sob fundo branco.

T= [(L*b=L*p)? + (a*b—a*p)? + (b*b=b*p)?]V2

Onde: L*p = Luminosidade sob fundo preto, L*, =Luminosidade sob fundo branco,
ap= croma vermelho-verde sob fundo preto, a*, = croma vermelho-verde sob fundo
branco, b*, = croma amarelo-azul sob fundo preto, b*, = croma amarelo-azul sob

fundo branco.

A/D (%): 100 — (T + Rp)
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E o delta E (AE), de acordo com a seguinte equagéo®’:

AE= [(L*1600°c - L*1450°c)? + (@*1600°c - a*1450°c)? + (b*1600°C -
b*1450°c)2]1/2
4.1.3 Difrag&o de raios-X

Para avaliar o contetdo cristalino presente em cada grupo experimental,
analise de difracdo de raio-X (DRX-Rint 2000, Rigaku, Tokyo, Japao) (n=1), foi
realizada apdés a sinterizacéo sob as seguintes condi¢des: radiacdo Cu-Ka (40 kV,
70 mA), varredura de 20° a 90°, (26), com um passo de 0,02° por 3 s. A porcentagem
de contetdo cristalino foi calculada pelo método de refinamento de Rietveld®8.

4.1.4 Analise superficial

Primeiramente os espécimes foram limpos em cuba ultrassdnica durante 10
minutos com acetona P.A. (Qhemis, Hexis Cientifica AS, Brasil) e depois 10 minutos
com alcool isopropilico P.A. (Qhemis, Hexis Cientifica AS, Brasil) e posteriormente
secos em dessecador a base de silica (Dessecador com vacudmetro 250 mm
Ref.0810-250, Alquilabor, SP, Brasil) durante 48 horas.

Para a andlise superficial, os espécimes foram recobertos com ouro (40 seg,
18,7 mA) e as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (MIRAS3,
TESCAN, Republica Checa) foram obtidas com emissédo elétrons secundarios.
Nesta analise foram observadas as diferencas topograficas entre os grupos. Além
disso, o tamanho médio dos gréos foi obtido com método de interceptagéo linear®®,
baseado em pelo menos 90 graos, com auxilio de um programa de computador
(Motic Images Plus 2.0 ML, Motic China Group Co. Ltd., China).

4.1.5 Teste de flexdo a 3 pontos

Apbés a mensuracdo de todos os espécimes (largura e espessura) com
paquimetro digital (Modelo 530-104B-10, Mitutoyo, Japao), foi realizado o teste de
flexdo a 3 pontos (n = 15) de acordo com a norma ISO 6872: 2015%°, em meio seco,

com velocidade de 1 mm/min até a ocorréncia de falha, em maquina de ensaios
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universal (MTS 810, Materials Testing System, EUA). A resisténcia a flexao foi

calculada a partir da seguinte formula:

o = 3PI/ 2bh?

Onde, o =resisténcia a flexdo (Mpa), P =carga para fratura em Newtons, | =distancia
entre os suportes (mm), b =largura do espécime (mm), e h =espessura do espécime

(mm).

4.1.6 Analise estatistica

Respeitados os requisitos de normalidade (D'Agostino & Pearson Omnibus,
P < 0,05) e homocedasticidade, para comparacao entre os grupos foram utilizados
os testes T-Student ndo pareado (parametros R e A/D) e Wilcoxon (parametros T e
O) na analise das propriedades Opticas. Para flexdo a 3 pontos foi utilizado o teste
T-Student ndo pareado. Todos os testes foram conduzidos com nivel de confianca
de 95%.

4.2 Avaliacdo dos Envelhecimentos em Espécimes N&do Pintados de ZMA e
ZMP

4.2.1 Preparacdo dos espécimes
e Corte e acabamento: foram obtidos espécimes em formato de
discos, a partir de blocos pré-sinterizados das zircbnias ZMA e
ZMP. Primeiramente os blocos das duas zirconias foram
torneados em cilindros de 15 mm de diametro, em um torno de
precisdo. Com o auxilio de uma maquina de corte (Isomet 1000,
Precision Saw, Buehler, EUA) foram fatiados em discos de 1,8
mm de espessura e posteriormente lixados manualmente em
ambos lados com uma sequéncia de lixas d’agua de granulacdes
400, 600 e 1200 na presenca de agua destilada, com o auxilio de
um dispositivo metalico que padronizou a espessura dos

espécimes em 1,5 mm. Entre cada lixa a espessura do espécime
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foi monitorada com auxilio de um paquimetro digital. Apoés
acabamento os espécimes foram limpos como descrito no item
4.1.1.

e Sinterizacdo: os espécimes foram sinterizados no forno (inFire
HTC speed, Sirona Dental Systems GmbH, EUA) em dois
protocolos diferentes. Os espécimes de ZMA iniciaram com
aquecimento de 8°C/min, foram mantidos na temperatura final de
1450°C por duas horas e taxa de resfriamento de 8°C/min. Os
espécimes de ZMP iniciaram com aquecimento de 8°C/min, foram
mantidos na temperatura final de 1600°C por duas horas e taxa

de resfriamento de 8°C/min.

Devido a contracdo de 20% sofrida durante a sinterizagdo os
espécimes apresentaram dimensdes finais de 12 mm de diametro e 1,2
mm de espessura, de acordo com a norma ISO 6872: 2015°°. A Figura
2 mostra o esquema de preparacao dos espécimes em forma de disco
e 0 aspecto final dos espécimes sinterizados.

4.2.2 Grupos experimentais

Apbs a sinterizacao os discos foram divididos aleatoriamente em 3 grupos
experimentais (n=15), de acordo com os envelhecimentos induzidos: hidrotérmico
(H), quimico (Q) e mecanico (M). Na Figura 3 encontra-se esquema ilustrativo dos

protocolos de envelhecimento e analises, que serdo detalhados adiante.



Figura 2- llustracdo esquemaética da preparacdo dos espécimes

S = 1,8 mm
—15mm ——
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B 1= 1,5mm
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== = 1.2 mm
;12mm—‘

A) Obtencédo de cilindros de 15mm de didmetro da zircbnia pré-sinterizada.
B) Obtencdo dos discos de 15mm de didmetro e 1,8 mm de espessura. C)
Dimensdes dos espécimes ap6s acabamento. D) Dimensdes dos discos ap0ls
contracdo de 20% sofrida durante a sinterizagdo. E) Aspecto final disco

ZMA. F) Aspecto final disco ZMP.
Fonte: Elaboracéo proépria.

Figura 3- Fluxograma esquemaético das etapas de envelhecimento e analises

Etapas de envelhecimento e analises: ’

Hidrotérmico/ Quimico/ Mecanico

Anadlises
finais

Ané&

iniciais

Propriedades 6 pticas >
BIAXIAL
DRX

Fonte: Elaboracédo prépria.
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e Envelhecimento Hidrotérmico: o envelhecimento hidrotérmico foi realizado
em autoclave (AVP 100, Biosystems, SA, Espanha) a 120°C e 1,2 Kgf/cm?
de presséo®® por 28 horas.

e Envelhecimento Quimico: o envelhecimento quimico, foi realizado através da
imersdo dos espécimes em acido acético a 4% a 80+5°C, segundo norma
ISO 6872%. Os espécimes foram imersos no acido em um recipiente de
plastico fechado e estocados em estufa seca (Precision Scientific, EUA) por
300h. O &cido aceético foi trocado a cada 30 horas até completar o tempo
maximo do experimento.

e Envelhecimento Mecénico: o envelhecimento mecéanico foi realizado em
maquina de testes (Biocycle, Biopdi Ltda. Brasil), que possibilita o
envelhecimento de até 10 espécimes por vez. A forca aplicada foi
correspondente a 30% da resisténcia a flexdo biaxial de cada material, que
foi cerca de 100 MPa para ZMA e 160 MPa para ZMP, determinadas no
presente estudo. Os espécimes foram ciclados em meio imido a 37°C com

velocidade de 4Hz até 2 x 106 ciclos.

4.2.3 Andlise das propriedades Opticas
A analise das propriedades 6pticas foi realizada antes e depois
dos envelhecimentos, como esquematizado na Figura 3. As medi¢des das foram

realizadas de acordo com o descrito no item 4.1.2.

4.2.4 Difracéo de raios-X
A difracdo de raios-X foi realizada para obter os padrdes de difracdo das
fases cristalinas presentes em cada material, foi feita antes e depois dos

envelhecimentos, em difratdbmetro nas mesmas condic¢des do item 4.1.3.

4.2.5 Andlise superficial
Foram obtidas imagens de MEV, de acordo com o descrito no item 4.1.4,

antes e depois dos envelhecimentos.
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A avaliacao superficial foi realizada observando-se nas imagens o efeito dos

diferentes envelhecimentos realizados nos diferentes materiais estudados.

4.2.6 Teste de flexao biaxial

Para este teste 15 espécimes a mais de cada zirconia (ZMA e ZMP) foram
confeccionados e testados quanto a resisténcia a flexao biaxial, ap0s a sinterizacéo,
sem passarem pelos processos de envelhecimento. Estes foram o0s grupos
controles do teste de flexdo e os valores obtidos foram utilizados como referéncia
para o envelhecimento mecéanico, descrito no item 4.2.2.

O teste de flexao biaxial foi conduzido na maquina de ensaios EMIC (DL 3000
EMIC, Equipamentos e Sistemas de Ensaios Ltda), de acordo com o preconizado
pelanorma SO 6872:2015°%, em meio seco, com velocidade do pistdo de 1+ 0,5
mm/s até ocorréncia de falha. Os dados salvos foram utilizados para o célculo da

resisténcia a flexao de acordo com a férmula:

oB1 = -0,2387 P(X-Y)/d?
X= (1+v) In(r2/r3)2+[(1-v)/2] (r2/r3)?

Y= (1+v) [1+In(r1/r3)?] +(1-v) (r1/r3)?
Onde, osl =resisténcia a flexdo (MPa), P =carga para fratura em Newtons, v=
coeficiente de Poisson, r1=raio do circulo de apoio (mm), r2= raio da area que sofre

a carga (mm), r3=raio do espécime (mm), d =espessura do espécime (mm).

4.2.7 Analise estatistica

Respeitados os requisitos de normalidade (Kolmogérov-Smirnov, p < 0,05) e
homocedasticidade, foi utilizado o teste Wilcoxon em todos os parametros na
analise das propriedades Opticas. Para flexao biaxial foi utilizado o teste Anova Two-
way, complementado pelo teste de Tukey para comparacdo mdultipla entre os
grupos. Todos os testes foram conduzidos com nivel de confianca de 95%.
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Avaliacdo dos Envelhecimentos Progressivos em Espécimes Pintados
de ZMA e ZMP

4.3.1 Preparacado dos espécimes

Corte e acabamento: foram obtidos espécimes em formato de
discos, a partir de blocos pré-sinterizados das zircénias ZMA e
ZMP de acordo com o descrito no item 4.2.1.

Pintura: ap6s o acabamento com lixa e limpeza os espécimes
secaram em estufa (Precision Scientific, EUA) a 37 °C durante 24h,
posteriormente receberam pintura, todos com o mesmo liquido
pigmentado na cor A3 (Colour Liquid Prettau Aquarell,
Zirkhonzan GmbH, Italia). O pigmento foi aplicado com auxilio de
um pincel, de forma que a ceramica ficou impregnada sem
excessos. Novamente os espécimes foram colocados para secar
em estufa a 37°C durante 24 h, para enfim seguirem para a sinterizagao.
Sinterizacao: apds pintura os espécimes foram sinterizados como
descrito no item 4.2.1, porém para 0s especimes pintados tanto
ZMA quanto ZMP tiveram temperatura final de sinterizacdo de
1600°C. A Figura 4 mostra o esquema de preparacao dos
espécimes em forma de disco e o aspecto final dos espécimes

pintados e sinterizados nas diferentes temperaturas.



39

Figura 4- llustracdo esquemaética da preparacdo dos espécimes

s M—

‘—> 1,8 mm
— 15 mm——
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= 1,5mm
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= 1,2 mm

A) Obtencédo de cilindros de 15mm de diametro da zirconia pré-sinterizada.
B) Obtencdo dos discos de 15mm de didmetro e 1,8 mm de espessura. C)
Dimensdes dos espécimes apés acabamento. D) Dimensdes dos discos ap6és
contracdo de 20% sofrida durante a sinterizagcdo. E) Zircbnia pré-
sinterizada. E) Zircbnia pré-sinterizada pintada. G) Aspecto final disco ZMP.
H) Aspecto final disco ZMA.

Fonte: Elaboracgé&o proépria.

4.3.2 Grupos experimentais e analises

ApGs a sinterizagdo os discos foram divididos aleatoriamente em 3 grupos
experimentais (n=15), de acordo com o0s envelhecimentos artificiais: hidrotérmico
(H), quimico (Q) e mecanico (M). Na Figura 5 encontra-se um esquema ilustrativo

dos protocolos de envelhecimento e andlises, que serdo detalhados adiante.
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Figura 5- Fluxograma esquematico das etapas de envelhecimento e andlises

[Etapas de envelhecimento:}

An alise

Hidrot_érmico | Quimico H Mec@nico |

I | |
‘T1 H 5h(_>ras }_‘ 90horas H 2,5x10_5ciclos
| | [ |

| T2 |- 8horas | — 120horas |4 5x10°ciclos | » Propriedades
|

1 i =
|T3 H 12 horas H 150horas H 7,5x10iSc1cIos (==

o pticas

|T4H 15h_!oras l—{ 180t.!wras H 1x106lciclos L

I | I
|T5 H 20hpras H 210I_10ras H1,25x1p6ciclosL - MEV*

I ! :
’T6 H 24horas H 250horas H 1,5x10¢ciclos == « DR-X
|

‘T7 H 28h=oras ‘—( 300?510ras H 2x106ciclos

*Exceto para as analises de MEV que foram realizadas apenas em TO e T7.
Fonte: Elaboracao propria.

Envelhecimento Hidrotérmico: o envelhecimento hidrotérmico foi realizado
nas mesmas condi¢des do item 4.2.2, nos seguintes tempos: TO (inicial, logo
apos a sinterizacao), T1=5h, T2 = 8h, T3= 12h, T4=15h, T5 = 20h, T6= 24h
e T7= 28h, sendo acrescido a partir de TO o intervalo de horas necessario
para chegar ao préximo tempo de andlise.

Envelhecimento Quimico: o envelhecimento quimico, foi realizado nas
mesmas condi¢cdes do item 4.2.2, nos seguintes tempos: TO (inicial, logo
apos a sinterizacao), T1=90h, T2= 120h, T3=150h, T4= 180h, T5=210h, T6=
250h e T7= 300h, sendo acrescido a partir de TO o intervalo de horas
necessario para chegar ao proximo tempo de analise.

Envelhecimento Mecénico: o envelhecimento mecéanico foi realizado nas
mesmas condi¢des do item 4.2.2, com 0s seguintes numeros de ciclos: TO
(inicial, logo apos a sinteriza¢do), T1= 250 mil ciclos, T2 = 500 mil ciclos, T3=
750 mil ciclos, T4= 1 milhdo de ciclos, T5= 1 milh&o e 250 mil ciclos, T6=
1milh&o e 500 mil ciclos e T7= 2 milhdes de ciclos, sendo acrescido a partir
de TO o intervalo de ciclos necessario para chegar ao préximo periodo de

analise.
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A analise das propriedades Opticas e DRX foram realizadas em TO e
ap6s cada intervalo de envelhecimento (T1, T2, T3, T4, T5, T6 e T7) e a
andlise de MEV em TO e ap6s T7, como esquematizado na Figura 5. As medicdes
das propriedades 6pticas foram realizadas de acordo com o descrito no item 4.1.2,
sendo que todas as medi¢cBes foram obtidas da face pintada dos espécimes. A
analise em DRX foi realizada como descrito no item 4.1.3 e além dos padrdes de
difracdo também foi feito o refinamento de Rietveld de todos o0s grupos

experimentais, em todos os tempos estudados.

4.3.3 Anélise estatistica

Respeitados os requisitos de normalidade (Kolmogérov-Smirnov, p < 0,05) e
homocedasticidade, foi utilizado o teste Friedman na andlise das propriedades
Opticas complementado por teste de Dunn para comparacdo entre os periodos de

envelhecimento. Os testes foram conduzidos com nivel de confianca de 95%.
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5 RESULTADOS

5.1 Avaliagao dos Protocolos de Sinterizagdo na ZMA

Os valores de médias, desvio padrdo e coeficiente de variagcdo
das propriedades Opticas se encontram na Tabela 2 para 0s grupos
1450°C e 1600°C.

Tabela 2- Média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) das
propriedades épticas e resisténcia a flexdo a 3 pontos da ZMA
sinterizada a 1450°C e 1600°C

Temperatura Média DP CV (%)
Translucidez 1450°C 15,452 0,18 1,21
1600°C 15,582 0,37 2,42
Opacidade 1450°C 64,682 0,44 0,68
1600°C 64,20° 0,81 1,28
Refletancia 1450°C 70,962 0,86 1,22
1600°C 68,25° 0,80 1,18
A/D 1450°C 98,144 0,13 0,13
1600°C 98,68 " 0,13 0,14

Resisténcia a flexdo a 1450°C 542, 902 112,2 20,70
3 pontos (MPa) 1600°C 577,502 99,3 17,20

As diferentes letras sobrescritas representam diferencas entre os grupos

(P<0.05).
Fonte: Elaboracgé&o proépria.

Houve diferenca significativa entre os grupos para os parametros
de opacidade, refletancia média e soma de absorcdo disperséo de luz.
O parametro de translucidez ndo demonstrou diferenga estatistica. O
valor da diferenga de cor (AE) entre os grupos foi de 2,32.

A analise de Rietveld para quantificacdo das fases cristalinas
indicou 47,41% e 46,04% de fase cubica para os grupos 1450°C e
1600°C, respectivamente e 52,59% e 53,96% de fase tetragonal para
0s grupos 1450 °C e 1600 °C, respectivamente. A Figura 6 mostra os
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padrdes de difracdo nas diferentes temperaturas de sinterizacao. Nao

foi encontrado conteddo monoclinico em ambas temperaturas.

Figura 6- Padrdes representativos de DRX da ZMA sinterizada nas
diferentes temperaturas

——1450°C
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Fonte: Elaboracgéo prépria.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas
em magnificagdo de 5000x e a Figura 7 mostra as diferencas
microestruturais entre os grupos. Nota-se maior definicdo nos limites
entre os graos na ceramica sinterizada a 1600°C. A analise dos
tamanhos dos graos, utilizando o método de interceptacdo linear
mostrou diferenca na média dos tamanhos de grados, com valor médio
de 0,49 um para o grupo sinterizado a 1450°C e valor de 1,99 um para

0 grupo sinterizado a 1600°C.
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Figura 7- Imagens de MEV ap6s diferentes condi¢cbes de sinterizacgéo:
temperatura final de sinterizagcdo 1450°C (A) e 1600°C (B)

—

Fonte: Elaboracao propria.
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Os valores estatisticos de média, desvio padrédo e coeficiente de
variacdo da resisténcia a flexdo estdo sintetizados na Tabela 2. As
barras sinterizadas a 1600 °C mostraram maiores valores de
resisténcia a flexdo a 3 pontos, porém o teste T-Student ndo mostrou

diferenca significativa (p = 0,378).

5.2 Avaliacdo dos Envelhecimentos em Espécimes Nao Pintados de ZMA e
ZMP

Os valores de médias, desvio padrdao e coeficiente das
propriedades Opticas estdo apresentados nas Tabelas 3 (ZMA) e 4
(ZMP). Para o material ZMA houve diferencga significativa em todos os
parametros O6pticos estudados comparando as analises iniciais
(controle) com as dos espécimes envelhecidos (P<0,05), exceto para
0 grupo M nos parametros de Refletancia média e A/D nos quais nao
houve diferenca significativa (P=0,45). Para o material ZMP houve
mudancga significativa de todos os parametros estudados, em todos os

envelhecimentos realizados (P<0,05).
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Tabela 3- Média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) das
propriedades Opticas para ZMA

Parametro 6ptico  Momento
Envelhecimento de Média DP CV (%)
analise
Inicial 15,002 0,25 0,01
Translucidez Final 14,77° 0,33 0,02
Inicial 65,742 0,52 0,08
Opacidade Final 66,17° 0,66 0,01
imico
Quimi Inicial 71,742 1,01 0,01
Refletancia Final 70,64 1,03 0,01
Inicial 08,242 0,15 0,01
A/D Final 98,07P 0,16 0,01
Inicial 15,122 0,2 0,01
Translucidez Final 14,480 0,21 0,01
Inicial 65,412 0,39 0,006
Hidrotérmico Opacidade Final 66,74 0,38 0,005
Inicial 72,092 0,81 0,01
Refletancia Final 67,96 1,01 0,01
Inicial 98,302 0,12 0,001
A/D Final 97,62P 0,18 0,001
Inicial 15,132 0,21 0,01
Translucidez Final 10,62P 2,57 0,24
Inicial 65,492 0,56 0,008
Mecanico Opacidade Final 76.40P 5,49 0,07
Inicial 72,682 1,44 0,01
Refletancia Final 72,052 4,61 0,06
Inicial 72,682 1,44 0,01
A/D Final 72,052 4,61 0,06

Diferentes letras sobrescritas representam diferenca significativa entre os

momentos de analise (P<0.05).
Fonte: Elaboracao prdpria.
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Tabela 4- Média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo (CV) das

propriedades Gpticas para ZMP:

Parametro Momento de
Envelhecimento optico analise Média DP CV (%)
Inicial 13,102 0,13 0,01
Translucidez Final 12,66° 0,22 0,01
Inicial 71,782 0,30 0,004
Opacidade Final 72,470 0,48 0,006
uimico
Q Inicial 70,122 0,46 0,006
Refletancia Final 67,67° 0,74 0,01
Inicial 97,902 0,07 0,0007
A/D Final 97,48P 0,13 0,001
Inicial 12,662 0,74 0,05
Translucidez Final 12,19P 0,94 0,07
Inicial 72,732 1,78 0,02
Hidrotérmico Opacidade Final 74.77P 2,13 0,02
Inicial 71,232 1,64 0,02
Refletancia Final 67,22 1,48 0,02
Inicial 98,072 0,22 0,02
A/D Final 97,33 0,25 0,02
Inicial 12,562 0,76 0,06
Translucidez Final 11,58P 1,01 0,08
Inicial 72,942 1,73 0,02
Mecanico Opacidade Final 74 82D 1,99 0,02
Inicial 70,592 1,40 0,01
Refletancia Final 60,420 2,70 0,04
Inicial 97,982 0,23 0,002
A/D Final 95,71b 0,76 0,007

Diferentes letras sobrescritas representam diferenca significativa entre os

momentos de anélise (P<0.05).
Fonte: Elaboracao prdpria.
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Os padrbes de difracdo do material ZMA estdo apresentados na
Figura 8. Nota-se que nao houve variagdo no padrao quanto aos picos
encontrados, havendo apenas variacdo na intensidade dos mesmos,
comparando o controle com todos os envelhecimentos realizados. Ja
os padrdes de DRX da zircbnia ZMP, mostraram o surgimento de novos
picos sugestivos de fase monoclinica em todos os envelhecimentos
realizados comparados com o controle, além da variacdo na

intensidade dos mesmos, como mostra a Figura 9.

Figura 8- PadrbBes representativos de DRX da zircébnia ZMA para os
diferentes envelhecimentos.
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Fonte: Elaboracéo prépria.



49

Figura 9- Padrdes representativos de DRX da zirconia ZMP para os
diferentes envelhecimentos.
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As setas vermelhas indicam os novos picos encontrados.
Fonte: Elaboracao propria.

As imagens de microscopia eletronica de varredura, realizadas
em ambas zircbnias em magnificacdo de 5000x antes e apls a
realizacéao dos envelhecimentos, mostraram mudancas
microestruturais como grédos elevados, espacos vazios e zonas de
nucleacédo e crescimento. A Figura 10 mostra as mudancas ocorridas

na zircbnia ZMA e a Figura 11 na zirconia ZMP.
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Figura 10- Imagens representativas da zircébnia ZMA antes e ap0s o0s
envelhecimentos: inicial (a); fina | Q (b); final H (¢) e final M (d).

2 - ; 3
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Circulos indicam grédos elevados. Setas amarelas indicam espacos vazios e
brancas zonas de nucleacgdo e crescimento.

Fonte: Elaboracéao prépria.
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Figura 11- Imagens representativas da zircébnia ZMP antes e ap0s o0s
envelhecimentos: inicial (a); final Q (b); final H (c) e final M (d).

Circulos indicam grédos elevados. Setas amarelas indicam espagos vazios e
brancas zonas de nucleacdo e crescimento.
Fonte: Elaboracéo prépria.
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Os valores estatisticos de média, desvio padrédo e coeficiente de
variacdo da resisténcia a flexdo biaxial estdo sintetizados na Tabela 5.
Houve diferenca significativa entre os materiais estudados, sendo que
ZMP foi superior ao ZMA (P<0,05), independente do envelhecimento
realizado. A comparacao entre os envelhecimentos para um mesmo
material (Anova Two-way, Tukey), mostrou diferenca significativa apenas
entre os grupos controle e H para ZMA, ja4 para ZMP né&o houve

diferenca significativa entre os envelhecimentos realizados.

Tabela 5- Média, desvio padrdao (DP) e coeficiente de variacdo (CV) da
resisténcia a flexdo biaxial dos grupos experimentais.

Grupos

experimentais Média (MPa) DP CV (%)

Controle 340,562 40,71 11,95

ZMA? Hidrotérmico 263,02 53,73 20,42
Quimico 306,972 49,48 16,12

Mecanico 299,992 41,76 13,92

Controle 534,342 68,64 12,84

ZMP? Hidrotérmico 559,882 44,90 8,01
Quimico 531,342 65,87 12,40

Mecanico 501,922 91,28 18,18

Diferentes letras sobrescritas representam diferengcas estatisticas entre
grupos de um mesmo material e diferentes niameros sobrescritos entre os
diferentes materiais (P<0,05).

Fonte: Elaboracgé&o prépria.

5.3 Avaliacdo dos Envelhecimentos Progressivos em Espécimes Pintados de
ZMA e ZMP

De modo geral todos os envelhecimentos propostos foram
capazes de provocar alguma mudanca significativa durante os tempos

estudados, exceto para a opacidade da ZMP com envelhecimento
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mecanico, que nao apresentou mudanca significativa durante nenhum

tempo de envelhecimento (p>0,05).

As Figuras 12 a 14 mostram as variac0es nas propriedades

Opticas em funcdo do tempo experimental em cada envelhecimento

proposto para ZMP e as Figuras 15 a 17 mostram os graficos referentes

a ZMP. As diferengas significativas entre um tempo experimental e

outro estdo evidenciadas no grafico através das siglas dos tempos

experimentais.

Figura 12- Variacdo nos parametros opticos em fun¢do do tempo no grupo
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N=15, testes de Friedman e Dunn, p<0,05.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 13- Variacdo nos parametros opticos em funcdo do tempo no grupo
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Figura 14- Variacdo nos parametros opticos em fun¢do do tempo no grupo
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Figura 15- Variacdo nos parametros opticos em fun¢do do tempo no grupo
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57

Figura 16- Variacdo nos parametros opticos em fun¢do do tempo no grupo
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Figura 17- Variacdo nos parametros opticos em fun¢do do tempo no grupo
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Fonte: Elaboracao propria.

A Figura 18, ilustra a posicado espacial dos picos de fase cristalina

encontrados no difratograma e foi obtida a partir de um espécime

representativo do grupo ZMP apds envelhecimento. Nota-se que no

padrao “observado”, que é a curva das trés fases sobrepostas, alguns

picos se fundem, razado pela qual ndo se pode ter certeza absoluta se

ha presenca de fase cubica ou monoclinica somente observando o

padréo.
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Figura 18- Padrdes das fases monoclinica, tetragonal e cubica da ZMP apés
envelhecimento.
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Fonte: Elaboracgéo prépria.

As Tabelas 6, 7 e 8 mostram as porcentagens de conteudo cristalino
calculados nos materiais ZMA e ZMP ap0s cada periodo de envelhecimento
proposto. Nota-se que houve alteracdo nos conteudos cristalinos. Em ZMA nao foi
encontrado conteddo monoclinico em nenhum grupo, o conteudo tetragonal
diminuiu de forma progressiva e o cubico aumentou em todos 0s grupos, porém no
grupo M o aumento de fase cubica foi mais notavel. Na ZMP houve aumento
consideravel de fase monoclinica, uma grande diminuicdo de fase tetragonal nos

grupos H e Q, enquanto que em M o aumento consideravel foi de fase cubica.
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Tabela 6- Conteddo cristalino (%) presente nos diferentes tempos
experimentais: grupo envelhecido em autoclave.
Envelhecimento Hidrotérmico
ZMA ZMP
M T C M T C
TO - 64,5 35,4 7,7 76,8 15,4
T1 - 66,1 33,8 21,4 68,2 10,5
T2 - 67,9 32 26,4 48,1 25,5
T3 - 66,5 33,4 32,3 36,6 31
T4 - 64 36 50,5 35,8 13,7
T5 - 62,5 37,4 55,2 29,9 14,9
T6 - 52,63 47,4 45,2 32,6 22,2
T7 - 48,5 51,5 72,77 13,65 13,58
M= monoclinica, T= tetragonal e C= cuUbica.
Fonte: Elaboracao prépria.
Tabela 7- Conteldo cristalino (%) presente nos diferentes tempos
experimentais: grupo envelhecido em &cido acético.
Envelhecimento Quimico
ZMA ZMP
M T C M T C
TO - 64,5 35,4 7,7 76,8 15,4
T1 - 65,7 34,2 19,6 67 13,3
T2 - 60,9 39 23,6 63,2 13
T3 - 62,8 37,2 23,3 59,2 17,9
T4 - 63,3 36,6 28,1 52,8 18,9
T5 - 59,9 40 31,7 51,4 16,7
T6 - 49,28 50,7 38,1 51,45 10,43
T7 - 46,4 53,6 49,7 38,06 12,2

M= monoclinica, T= tetragonal e C= cubica.

Fonte: Elaboracédo prépria.
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Tabela 8- Conteldo cristalino (%) presente nos diferentes tempos
experimentais: grupo envelhecido por ciclagem mecéanica.
Envelhecimento Mecéanico
ZMA ZMP

M T C M T C
TO - 64,5 35,4 7,7 76,8 15,4
T1 - 61,5 38,4 3,9 78,3 17,7
T2 - 56,6 43,3 5,6 78,9 15,4
T3 - 42,7 57,2 7,3 71, 21,6
T4 - 39,7 60,2 4,9 71,6 23,3
T5 - 23,9 76,1 4,4 72,3 23,2
T6 - 24,1 75,8 4 76,6 19,2
T7 - 27,2 72,7 8 16,6 75,3

M= monoclinica, T= tetragonal e C= cuUbica.

Fonte: Elaboracgé&o prépria.

As imagens de MEV, realizadas em magnificacdo de 5000x,

mostraram mudancas microestruturais em ambos materiais como

alguns graos elevados, zonas de nucleacédo e crescimento na zircbnia

ZMA (Figural9). A Figura 20 mostra as mudancgas ocorridas na zirconia

ZMP que apresentou mudancas semelhantes a ZMA além de espacos

vazios.
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Figura 19- Imagens representativas da zirconia ZMA antes e ap0s 0sS
envelhecimentos: inicial (a); final Q (b); final H (c) e final M (d).

Circulos indicam grédos elevados. Setas brancas indicam zonas de nucleacao
e crescimento.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 20- Imagens representativas da zircébnia ZMP antes e ap06s o0s
envelhecimentos: inicial (a); final Q (b); final H (c) e final M (d).

o | » o py

Circulos indicam grédos elevados. Setas amarelas indicam espagos vazios e
brancas zonas de nucleacdo e crescimento.
Fonte: Elaboracao propria.
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6 DISCUSSAO

As diferentes temperaturas de sinterizacdo, provocaram
diferencas significativas na opacidade, translucidez, refletancia media,
absorcao e dispersdo de luz e marcantes diferencas na microestrutura
da zircoOnia, principalmente no tamanho dos graos (Figura 7). Nossos
resultados mostraram que os graos sinterizados a 1600°C foram quatro
vezes maiores do que os sinterizados a 1450°C. Outros estudos
também reportaram correlacdo direta entre o aumento da temperatura
de sinterizacdo e aumento nos grdos da zirconia?®25 Além do tamanho
dos gréos, € sugerido que diferentes condi¢cbes de sinterizacdo podem
afetar a composicdo das fases cristalinas. Inokoshi et al.?®, reportaram
em seu trabalho significante aumento no percentual de fase clubica ao
elevar a temperatura de sinterizacdo, nas mesmas condi¢cbes que
utilizamos em nosso trabalho (1450°C e 1600°C) e também utilizando
0 mesmo tipo e marca de zirconia do nosso trabalho (ZMA — ver Tabela
1). Entretanto nossos achados foram diferentes, uma vez que a analise
de quantificacdo de fases indicou valores quase constantes de fase
clbica entre os grupos (47,41% e 46,04% para 1450°C e 1600°C,
respectivamente).

Uma possivel explicacdo € que a zirconia totalmente estabilizada
seja menos susceptivel a transformacdo de fase do que a zircdnia
parcialmente estabilizada sob diferentes condi¢cdes de sinterizacao.
Contudo, nés ndo utilizamos zircdnia parcialmente estabilizada para
comparacao, sendo esta uma limitagcédo do estudo.

As propriedades Opticas foram significativamente afetadas com a
alteracdo das condicbes de sinterizacao, exceto para translucidez. As
imagens de MEV mostraram que a zircbnia sinterizada a 1600°C teve
graos maiores do que o outro grupo. Quanto menor o tamanho dos

grdos, maior € o numero de interceptacfes, ou limites entre graos,

locais por onde a luz se perde!’. Aumentando o tamanho dos gréos, o
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namero de Ilimites entre grdaos diminui, melhorando assim a
transmissao de luz, o que pode explicar melhor os resultados obtidos
no grupo sinterizado a 1600°C.

Ainda com relacdo as propriedades Opticas, um dos parametros
mais perceptiveis aos olhos humanos € a diferenca na cor (croma)
entre dentes naturais e proteses ou entre diferentes materiais
restauradores. Este parametro é numericamente representado pelo
AE®’. Ishikawa et al.®! encontraram em seu trabalho que um AE de 1,6
representa uma diferenca de cor que ndo € perceptivel aos olhos
humanos. Douglas et al.5? reportaram que um AE de 2,6 é uma
diferenca de cor perceptivel para os observadores, enquanto que um
AE de 5,5 foi considerado diferenca de cor inaceitavel. Outros estudos
reportaram diferenca de cor inaceitavel com AE de 2,7%% e 3,3%4,
Nossos resultados mostraram um valor de AE de 2,32. Embora a
percepcao da cor seja um parametro subjetivo e dependente de muitos
fatores como condi¢cdes de luz e outros intrinsecos ao observador,
nosso valor de AE pode ser considerado uma diferenca de cor
perceptivel aos olhos humanos.

Alguns estudos tém sugerido que a temperatura de sinterizagéao
afeta as propriedades mecanicas da zirconia®1%.25 Stawarczyk et al.?3,
encontraram correlacdo negativa entre a temperatura de sinterizacéao
e resisténcia a flexdo enquanto que Inokoshi et al.2?®, reportaram
tenacidade a fratura quase constante ao aumentar a temperatura de
sinterizacdo. Neste estudo, a resisténcia a flexdo néo teve diferenca
significativa entre os grupos, em conformidade com o encontrado por
Sen et al.*b,

Assim, a hipotese nula de que a microestrutura e as propriedades
Opticas nédo seriam afetadas pela alteracdo da temperatura de
sinterizacao foi rejeitada e a de que a resisténcia a flexdo em 3 pontos

nao seria afetada, foi aceita.
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Estudos tém relacionado a degradacédo a baixas temperaturas com
degradacdo nas propriedades d6pticas e mecanicas da zirconia®10.45,
Em nosso estudo observamos mudancas significativas nos parametros
Opticos apos os envelhecimentos induzidos, tanto nos espécimes
pintados quanto nos nado pintados, sendo assim, foi rejeitada a hipotese
de que as propriedades Opticas nao seriam afetadas pelos
envelhecimentos induzidos. As propriedades Opticas tiveram
degradacéao gradual, principalmente com a diminuicdo da translucidez
e refletdncia e aumento da opacidade nos espécimes pintados, exceto
para a opacidade no grupo ZMP M.

Sabe-se que o aumento da fase monoclinica tem influéncia na
mudanca das propriedades Opticas ao agir na microestrutura da
zirconia, aumentando a rugosidade superficial e microporosidades®?.
Também a alteragdo nas taxas cristalinas (coexisténcia de diversas
fases) pode aumentar a diferenca entre os indices de refracédo de luz
e assim alterar parametros como a translucidez do material®®. Assim,
as mudancas ocorridas em ZMP podem estar relacionadas tanto a
variacdo do conteudo monoclinico e seu indice de refracdo de luz,
guanto as mudancgas microestruturais induzidas pelos
envelhecimentos.

NA ZMA esta resposta nas propriedades Opticas foi provavelmente
devido a degradacado microestrutural como aumento de rugosidade e
porosidade, induzidas pelos envelhecimentos®. Através das imagens
de MEV encontramos aumento dos espacos vazios, grdos elevados,
aparentes zonas de crescimento e nucleacao apos os envelhecimentos
induzidos.

NOs testamos o efeito de trés processos de envelhecimento
(quimico, hidrotérmico e mecéanico) na resisténcia a flexdo de duas
zircbnias, uma totalmente (ZMA) e outra parcialmente (ZMP)
estabilizadas. Observamos que a ZMP foi superior a ZMA em todos 0s

grupos estudados, isto era esperado, pois como zirconia totalmente



67

estabilizada, confirmado pela analise de DRX com existéncia apenas
de fases cubica e tetragonal, ela € reportada como mais fragil devido
aos maiores grdos cuUbicos®, além do fato da transformacédo
martensitica que € responsavel por maior tenacidade, ficar diminuida
neste materiall©.66,

A hipoOtese nula de que a resisténcia a flexdo biaxial na ZMA néo
seria afetada pelos envelhecimentos induzidos, foi parcialmente
rejeitada, uma vez que houve diferenca significativa apenas do grupo
controle para H, com reducédo da resisténcia. Diferente do encontrado
no estudo de Mufioz et al.?%, no qual ndo houve diferenca na resisténcia
com envelhecimento hidrotérmico, porém houve diminuicdo da
resisténcia nos grupos em que o0s espécimes foram submetidos a
ciclagem mecanica. As analises de DRX realizadas na ZMA mostraram
a coexisténcia das fases tetragonal e cubica, ndo foi encontrada a fase
monoclinica mesmo apés o0s envelhecimentos induzidos. A
porcentagem da fase tetragonal diminuiu apds os trés envelhecimentos
e houve aumento de fase cuUbica, sendo estas alteragcbes mais
marcantes no grupo M, onde o aumento da fase cubica foi em maior
porcentagem. Diferente do relatado em outros estudos, o aumento de
fase cubica ndo resultou em diferenca significativa na resisténcia
mecanica do materiall® 2?7,

Ja& a ZMP nédo teve suas propriedades mecanicas afetadas
significativamente, sendo neste caso, a hip6tese nula adotada. Estes
resultados foram diferentes do encontrado no estudo de Egilmez et
al.®, no qual foram utilizados os trés tipos de envelhecimento, porém
com diferenca significativa entre os grupos e o controle. Talvez a
diferenca no resultado seja porque a zirconia utilizada no estudo, uma
zirconia convencional (Y-TPZ, Lava™ Frame), seja diferente da
utilizada neste trabalho.

Com relagcédo as fases cristalinas com alto contetdo monoclinico

nos grupos Q e H e o alto conteudo cubico encontrado no grupo M,
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esperava-se um decréscimo significante nas propriedades opticas, o
que ndo aconteceu. Como comentado anteriormente, a fase cubica tem
sido associada a degradacédo nas propriedades mecéanicas da zirconia,
assim como alto conteuddo de fase monoclinico resultante do
envelhecimento!®. Chevalier et al.*®> concluiram que nem sempre a
degradacédo hidrotérmica leva a degradacao na resisténcia mecanica,
se esta for apenas superficial. Este raciocinio vai de encontro aos
nossos resultados, pois apesar das porcentagens cristalinas
encontradas em nosso estudo sugerirem deterioracdo mecanica do
material, sabe-se que a analise de difracdo de raios-x ndo tem bom
poder de penetracdo na amostra, sendo este resultado apenas reflexo
da superficie do material®”’.

Mais estudos, principalmente clinicos, sdo necessarios para testar
a performance mecanica e susceptibilidade a alteracdes de cor destas
zircOnias estudadas, uma vez que elas estardo diretamente expostas
ao ambiente bucal, onde existem um somatério de fatores que contribui
para o desenvolvimento de degradacdo a baixas temperaturas. As
fases cubica e monoclinica vém sendo associadas a degradacédo das
propriedades mecéanicas em zirconias®1%34 contudo, seja apés
mudanca na sinterizacdo ou apoés diferentes protocolos de
envelhecimento, a performance mecanica encontrada em todos o0s
testes realizados neste trabalho, foi melhor do que a reportada por
outros materiais que vem sendo utilizados com sucesso para
reabilitacbes em regides estéticas, como o dissilicato de litio, por

exemplo®?,
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7 CONCLUSAO

Dentro das limitacdes deste estudo, pode-se concluir que:
- O aumento na temperatura de sinterizacdo da ZMA de 1450°C para
1600°C provocou mudancas nas propriedades Opticas, principalmente
como consequéncia do aumento significativo no tamanho de seus
graos.
- Aresisténcia a flexdo a 3 pontos da ZMA néo foi afetada pelo aumento
de temperatura de sinterizagéo.
- A temperatura de sinterizacdo € um fator essencial a se considerar
durante o processamento da ZMA, uma vez que interfere diretamente
no seu padrdo optico. Sendo a base cientifica de grande valia para que
os fabricantes reflitam sobre seus protocolos recomendados.
- Somente o envelhecimento hidrotérmico foi capaz de diminuir
significativamente a resisténcia a flexdo biaxial da ZMA. Enquanto que
a resisténcia a flexdo biaxial da ZMP nédo foi afetada pelos
envelhecimentos induzidos.
- Tanto para ZMA quanto para ZMP, todos envelhecimentos foram
capazes de alterar as propriedades oOpticas, nos espécimes pintados e
néao pintados.
- Todos os envelhecimentos propostos foram capazes de induzir
mudancas microestruturais em ambas zircbnias estudadas.
- Os envelhecimentos também foram capazes de provocar mudancas
nos conteudos cristalinos das duas zirconias. Na ZMP houve aumento
de conteudo monoclinico de forma gradual, exceto no grupo de M, no
gqual houve aumento de fase cubica. A ZMA ndo apresentou fase
monoclinica em nenhum grupo e apresentou aumento de fase cubica,
principalmente no grupo da ciclagem mecanica.
- Mais estudos, laboratoriais e sobretudo clinicos, sdo necessarios
para testar a estabilidade de cor e resisténcia mecéanica das zirconias

monoliticas a longo prazo.
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