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RESUMO

O presente trabalho consistiu no desenvolvimento de um método de sintese e processamento de
um composito policristalino de zirconia refor¢ada por alumina, (ATZ 80/20 - alumina-
toughened zirconia) com 80% de zirconia (ZrO2) e 20% de alumina (Al1203), assim como a
caracterizacdo da sua microestrutura, propriedades Opticas e mecanicas, tendo como grupo
controle uma zirconia odontologica de primeira geracdo (3Y-TZP). Noventa corpos de prova
em formato de discos (14 x 1.2 mm) foram sintetizados por prensagem uniaxial e isostética e
divididos em dois grupos: 1) ATZ e 2) 3Y-TZP (n=45). As amostras foram sinterizadas e
polidas. A andlise microestrutural foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
e a avaliagdo das fases cristalinas foi realizada por difragdo de Raios X (DRX). As propriedades
Opticas foram analisadas por testes de refletdncia para determinar a razao de contraste (RC) e o
parametro de translucidez (PT). As propriedades mecanicas foram avaliadas mediante o teste
de microdureza de Vickers e o teste de resisténcia a flexao biaxial seguindo a normativa ISO
6872:2015, para determinar o médulo de Weibull, resisténcia caracteristica e a probabilidade
de sobrevida do compdsito ATZ 80/20. Os dados foram avaliados por analise de variancia e
teste de Tukey para os resultados de propriedades oOpticas e microdureza, e estatistica de
Weibull para os resultados de resisténcia a flexao biaxial para determinar o médulo de Weibull,
resisténcia caracteristica e a probabilidade de sobrevida. As imagens de MEV mostraram a
homogeneidade da microestrutura dos materiais e o grafico de DRX evidenciou picos tipicos
de alumina e zirconia para ambas as ceramicas. Os resultados dos testes de propriedades Opticas
evidenciaram uma RC superior para o ATZ (0,99) quando comparado ao 3Y-TZP (0,85) e um
PT significativamente inferior para o0 ATZ (0,210) em comparagdo com o 3Y-TZP (7,12). Nas
propriedades mecanicas, o composito ATZ mostrou dureza superior em comparagao ao grupo
controle (1606 e 1405 HV, respectivamente). O moddulo de Weibull foi significativamente
maior para 3Y-TZP (m = 9,51) em comparacdo ao ATZ (m = 5,47). A resisténcia caracteristica
da 3Y-TZP (1215 MPa) foi significativamente maior do que a dos espécimes de ATZ (717
MPa), bem como a confiabilidade para 500 MPa e 800 MPa, sem diferenca significativa na
confiabilidade em 300 MPa. A andlise fractografica qualitativa revelou que o inicio da fratura
aconteceu na area de tragdo com propagacdo em dire¢do a area de compressdo. Os testes
realizados apontaram o sucesso na sintese do ATZ com 80% de zirconia e 20% de alumina com

capacidade de mascaramento satisfatoria, microestrutura densa e com particulas de alumina







dispersas homogeneamente na matriz de zirconia. As propriedades mecanicas satisfazem o
requerimento da normativa ISO 6872:2015 para seu uso como infraestrutura parcial ou

totalmente coberta para prétese de trés elementos, envolvendo restauragdo em molar.

Palavras-chave: Zirconio, Alumina, Confiabilidade







ABSTRACT

The present work consists of the development of a method of synthesis and processing of a
polycrystalline composite of alumina-toughened zirconia (ATZ) with 80% zirconia (ZrO2) and
20% alumina (AI203) , as well as the characterization of its microstructure, optical and
mechanical properties, with a first generation dental zirconia (3Y-TZP) as a control group.
Ninety disc-shaped specimens (14 x 1.2 mm) were synthesized by uniaxial and isostatic
pressing and divided into two groups: 1) ATZ and 2) 3Y-TZP (n = 45). The specimens were
sintered and polished. The microstructural analysis was performed by scanning electron
microscopy (SEM) and the evaluation of the crystalline phases was performed by X-ray
diffraction (XRD). The optical properties were analyzed by reflectance tests to determine a
contrast ratio (CR) and the translucency parameter (TP). The mechanical properties were
evaluated using the Vickers microhardness test and the biaxial flexural strength test following
the ISO 6872: 2015 standard, to determine the Weibull modulus, characteristic strength, and
survival probability of the ATZ 80/20 composite. Data were obtained by analysis of variance
and Tukey's test for the results of optical properties and microhardness, Weibull statistics for
the results of biaxial flexural strength to determine the Weibull modulus, characteristic strength
and survival probability. The SEM images showed the homogeneity of the microstructure of
the materials and the XRD graph shows typical peaks of alumina and zirconia for both ceramics.
The results of the optical properties tests show a superior CR for ATZ (0.99) when compared
to 3Y-TZP (0.85) and a lower TP for ATZ (0.210) compared to 3Y-TZP (7, 12). In mechanical
properties, the ATZ composite showed higher hardness compared to the control group (1606
and 1405 HV, respectively). The Weibull modulus was higher for 3Y-TZP (m=9.51) compared
to ATZ (m = 5.47). The characteristic strenght of 3Y-TZP (1215 MPa) was greater than that of
the ATZ specimens (717 MPa), as well as the reliability for 500 MPa and 800 MPa, without
significant difference in reliability at 300 MPa. A qualitative fractographic analysis revealed
that the beginning of the fracture occurred in the traction area with propagation towards the
compression area. The tests carried out showed the success in the synthesis of ATZ with 80%
zirconia and 20% alumina with satisfactory masking ability, dense microstructure and with
alumina particles dispersed homogeneously in the zirconia matrix. The mechanical properties
satisfy the requirement of ISO 6872: 2015 for its use as a partial or fully covered infrastructure

for prosthesis of three elements, involving molar restoration.

Key Words: Zirconium, Aluminum Oxide, Reliability
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1 INTRODUCAO

As ceramicas policristalinas utilizadas em odontologia abrangem a zirconia,
alumina e as suas ligas ou compositos. Esta familia de ceramica ¢ considerada uma op¢ao mais
estética como infraestruturas de proteses fixas, em compara¢do com o metal. Possuem 100%
de contetdo cristalino e sdo consideradas ideais como infraestrutura por possuirem 6tima
resisténcia mecanica. Dentre as citadas, a zircOnia estabilizada é a mais utilizada e considerada
a mais promissora para o uso em odontologia, por causa da sua alta resisténcia e tenacidade a

fratura. (GRACIS et al., 2016; KELLY; BENETTI, 2011)

A zirconia ¢ um material que naturalmente se apresenta em trés fases cristalinas,
sendo elas: monoclinica, tetragonal e clibica. Com uma tenacidade a fratura de 6-8MPam'? e
uma resisténcia flexural de 800—1000 MPa a fase tetragonal apresenta caracteristicas mecanicas
que a viabilizam para o uso clinico (DENRY; KELLY, 2008). Porém, é necessaria sua
estabilizacdo em temperatura ambiente mediante a adicdo de 6xidos metélicos (cério, itrio,
magnésio) sendo o 6xido de itrio o dopante mais utilizado na area odontolégica. (CHEVALIER;

GREMILLARD, 2009; DENRY; KELLY, 2008)

Nesta fase a zircOnia apresenta alta tenacidade a fratura, uma vez que o estimulo
mecanico proporciona uma transformagao da fase tetragonal para a fase monoclinica nos graos
ao redor da extremidade da trinca, com um aumento volumétrico de aproximadamente 4%. Esse
aumento gera um estresse de compressao da trinca que limita a sua propagacdo e aumenta a
tenacidade a fratura do material, efeito denominado comportamento R-curva. Esse
comportamento ¢ o principal responsdvel por a zirconia ser considerada a ceramica
odontolodgica que apresenta as maiores propriedades mecanicas (BELO et al., 2013; GARVIE;
HANNINK; PASCOE, 1975). E importante mencionar que a estabilizacio na fase tetragonal
¢ considerada uma “metaestabilidade”, o que significa que ainda ha energia remanescente para

transformar a zirconia de tetragonal para monoclinica (KELLY; BENETTI, 2011).

Se por um lado a transformacao de fase ¢ benéfica para a resisténcia a propagagao
de fratura, por outro pode ser considerada um problema, uma vez que na presenca de umidade,
baixas temperaturas ou estresse, a zirconia sofre uma transformacao lenta da fase tetragonal
para a fase monoclinica, diminuindo suas capacidades mecanicas. A esse fendmeno se da o

nome de degradag¢do em baixas temperaturas (DBT) o qual impulsiona a formac¢do de micro-
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trincas e aumento da rugosidade superficial, por causa do estresse que o oxigénio da agua
promove nas lacunas do material, nas quais mais agua penetra, perpetuando o ciclo de
transformagao (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007; KOBAYASHI;
KUWAIJIMA; MASAKI, 1981).

Tal problema teve repercussdo mundial em 2001, quando centenas de proteses de
quadril, falharam por causa de um processo acelerado de DBT, gerando cenarios de alta
morbidade e gerando preocupacgdes a respeito da estabilidade hidrotérmica do material
(CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007). Essas falhas impulsionaram a mudanga de
paradigma para confec¢@o da zirconia, a fim de evitar eventos dramaticos como esse. Portanto
foi estabelecida a normativa ISO 13356-2008, que determinava que o conteido de fase
monoclinica ndo deveria exceder 25% da sua microestrutura em implantes de Y-TZP para
aplicacdes biomédicas e apds serem submetidas a envelhecimento em autoclave a 134°C e 2

bar de pressao por 5 horas (PEREIRA et al., 2016; STARAMPI et al., 2014).

As destacadas propriedades mecanicas da Y-TZP e sua alta opacidade tem feito
com que seja indicada inicialmente como material para infraestruturas, sendo revestida por
ceramicas vitreas para atingir resultados estéticos satisfatorios. Porém o principal viés clinico
das proteses a base de zirconia relatado na literatura ¢ a fratura da cerdmica de revestimento,
considerado multifatorial e relacionado com o desenvolvimento de estresse residual na
porcelana de cobertura durante o processamento de pecas protéticas(SWAIN, 2009) assim
como ao processo de DBT na interface zirconia — porcelana, devido a umidade do aglomerado
po6 e liquido, e a evaporagdo deste ultimo durante o processo de sinterizagdo(THOLEY et al.,
2010). Um estudo de coorte retrospectivo que investigou a incidéncia de complicagdes clinicas
em restauracdes totalmente de ceramicas com zirconia detectou, como sendo o modo de falha
mais comum dentre os documentados, a fratura da porcelana de revestimento em dentes

posteriores (MIURA et al., 2018).

Uma abordagem proposta para evitar a fratura da porcelana de revestimento foi a
sintese de zirconias translucidas e sua indicagdo na forma monolitica, sendo utilizada para a
elaboracdo de coroas e proteses parciais fixas monoliticas, sobre dente e implante e proteses
fixas adesiva (ALTARAWNEH et al., 2015; SANON et al., 2013; SILVA et al., 2017; ZEMBIC
et al., 2009). Porém existe uma preocupagdo a respeito dos efeitos deletérios do fendmeno de
DBT em peg¢as monoliticas de zirconia expostas a baixas temperaturas em ambiente umido e

submetidos a cargas ciclicas. Nesta perspectiva, o desenvolvimento de estudos que busquem
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solugdes para controlar a degradagdo em baixas temperaturas do material para aumentar a vida

util do mesmo sdo pertinentes.

Uma alternativa para controle da DBT da zirconia tem sido a inclusdo de alumina
na composicdo do material, formando um compdsito policristalino de zirconia reforgada por
alumina (alumina-toughened zirconia, ATZ). Com o objetivo de promover um material com
maior resisténcia mecanica que a alumina e maior resisténcia a DBT que a zirconia

(CHEVALIER, 2006).

Estudos in-vitro tem evidenciado menor grau de transformacdo de fase para
compdsitos ATZ em compara¢do com a 3Y-TZP (SCHNEIDER et al., 2008; ZHANG et al.,
2017; ZHAOQO et al., 2013), sendo que o composito ATZ apresentou menor crescimento dos
graos na avaliagdo por microscopia eletronica de varredura (KAWALI et al., 2011). A analise
por DRX de ceramicas ATZ, ZTA (zirconia-toughened alumina) e 3Y-TZP demonstrou que,
apos envelhecimento em autoclave a 134°C sob pressdao de 2 bar, os compositos ZTA e ATZ

apresentaram menor transformacao da fase (7 e 11%, respectivamente), quando comparadas a

Y-TZP (18%) (ARAGON-DUARTE et al., 2017).

A ATZ vem sendo utilizada na odontologia como pilares de implantes dentarios e
também como implantes propriamente ditos por causa de suas excelentes capacidades
mecanicas e de biocompatibilidade. Como pilar, o ATZ resultou em uma taxa de sobrevida de
mais de 95% e como implante mostrou ter superior resisténcia a fratura e excelente durabilidade
mecanica para a DTB em comparag¢do com a 3Y-TZP (BENZAID et al., 2008; KOMASA et
al., 2019; SUN et al., 2020; YAMASHITA et al., 2009).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo desenvolver um método de
sintese de um compoésito ATZ com 80% de zirconia e 20% de alumina e fazer sua caracterizacao
microestrutural, 6ptica e mecanica, tendo como controle uma 3Y-TZP experimental de primeira

geragao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 As Trés Geracoes de Zirconia

A zirconia ¢ uma cerdmica policristalina que estreou na odontologia como um
material com altissima resisténcia mecanica, porém com estética nao favoravel em vista de sua
alta opacidade. Com o passar do tempo e com o intuito de obter uma zirconia com melhor
estética, novos tipos de zirconia foram criados, seja por alteragdo na temperatura de sinterizagao
ou por acréscimo de estabilizantes(ZHANG; LAWN, 2018). Essas tentativas promoveram a
criagdo de mais 2 tipos de zirconia, contabilizando 3 geracdes de zirconia, que serdo abordadas

a seguir.

A primeira geragdo de zircOnia apresentava 0.25 Wt% de alumina para auxilio de
sinterizagdo e exibia resisténcia de 1 GPa. Essas zirconias possuiam alta opacidade e, em vista
dessa caracteristica, foram principalmente indicadas como infra estruturas para PPFs na regido
posterior e anterior. Essa opacidade pode ser explicada pela birrefringéncia das fases nao-
cubicas, culminando em espalhamento de luz nos limites dos graos e poros (ZHANG; LAWN,

2018).

Esse tipo de zirconia apresenta taxas de falha por lascamento da porcelana de
revestimento maiores em relacdo a dados de falhas documentados para infraestruturas de metais
(CHRISTENSEN, 2009; PANG et al., 2015; SAX; HAMMERLE; SAILER, 2011). A 3Y-TZP
foi utilizada como alternativa aos implantes e abutments de titdnio, devido a maior estética
dessa ceramica, além de maior resisténcia ao desgaste e a corrosdo, melhor biocompatibilidade
e integracdo ao tecido mole, e menor afinidade a placa bacteriana e peri implantite. Porém,
estudos clinicos tém indicado que taxas de fraturas precoces de implantes de zirconia tém sido
maiores que as de titanio, indicando que melhorias nas propriedades mecéanicas necessitariam

ser realizadas (CIONCA; HASHIM; MOMBELLI, 2017; PIERALLI et al., 2017).

A segunda geragdo de zirconias veio com a tentativa de promover o uso monolitico
da zirconia com translucidez aceitavel além de apresentar resisténcia de 0.9 GPa. Para tal, a
concentragdo de aditivo de alumina foi drasticamente reduzida e a temperatura de sinterizagao
foi aumentada, diminuindo a porosidade do material e levando a um ligeiro aumento de

translucidez (TONG et al., 2016). Essa segunda geragdo teve sua indicacdo restrita para a area
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posterior em vista de ndo possuir estética adequada para a regido anterior (ZHANG; LAWN,

2018).

Com o objetivo de aumentar ainda mais a translucidez da zirconia monolitica, a
terceira geracao trouxe um aumento do conteudo de itrio para produzir zirconias parcialmente
estabilizadas, 4 mol% (4Y-PSZ) ou 5 mol% (5Y-PSZ), com aumento de fase cubica nao
birrefringente. Essa mudanga promoveu notavel aumento na translucidez do material, porém as
custas de diminui¢do de propriedades mecanicas (0.5 GPa) em comparagcdo com as demais
geracdes (ZHANG et al., 2016; ZHANG; LAWN, 2018). Esses materiais foram amplamente
indicados para a regido anterior, entretanto um estudo recente revelou taxa de falha maior que

2% em 5 anos na regido anterior (SULAIMAN et al., 2016).

2.2 Zirconia de primeira geracio e sua aplicaciio na area da saude

A zircOnia ¢ uma ceramica policristalina que se apresenta em 3 formas alotropicas
dependendo da temperatura, sendo elas: monoclinica, a qual ¢ estavel em temperatura ambiente
até¢ 1170°C, quando a fase tetragonal se manifesta e se mantém até 2,370°C, quando a fase
cubica se instaura até seu ponto de fusdo (DENRY; KELLY, 2008; GARVIE; HANNINK;
PASCOE, 1975).

Como a fase tetragonal ¢ a fase com melhores propriedades mecanicas, 6xidos
como os de itrio e magnésio sdo utilizados como estabilizadores para tornar possivel a
metaestabilidade da zirconia em temperatura ambiente. Desta forma, com a adicdo de um
estabilizante, a zircOnia passa para a fase tetragonal na etapa de sinterizacdo e quando ¢ resfriada
para temperaturas compativeis com a fase monoclinica, se mantém em fase tetragonal
(CHEVALIER; GREMILLARD, 2017). No inicio, o 6xido estabilizador utilizado era o 6xido
de magnésio porém o 6xido de itrio passou a ser o mais comumente utilizado por causa da
estabilidade conferida para a zirconia em funcao da diminui¢cdo da “superlota¢dao de oxigénio”
ao redor dos cations de zirconium, que foi possivel pela formagao de lacunas de oxigénio e por
apresentar maior resisténcia na fase tetragonal (FABRIS; PAXTON; FINNIS, 2002; GARVIE
et al., 1984; PICONI; MACCAURO, 1999).

A metaestabilidade torna possivel a ocorréncia de um fendmeno chamado

comportamento R-curva, segundo o qual, em uma fratura em zirconia, os graos das
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extremidades da fratura passam por uma transformacao da fase tetragonal para a monoclinica,
0 que representa um aumento volumétrico de 4% dos graos, iniciando um efeito oclusivo da
fratura, dificultando a sua propagacdo, ou seja, a zirconia pode ser utilizada como uma cerdmica
resistente apenas se ndo se apresentar totalmente estdvel. (CHEVALIER; GREMILLARD,
2017; DENRY; KELLY, 2008). A zirconia foi considerada um material promissor para a area
biomédica também por causa do comportamento R-curva, juntamente com a sua resisténcia a

flexdo maior que 1000 MPa (CHEVALIER; GREMILLARD, 2009).

Por causa de suas propriedades mecanicas a zirconia comecou a ser utilizada como
préotese de quadril e protese de joelho, em dimensdes nas quais as proteses de alumina nio
possuiam resisténcia mecanica adequada, tendo carga compressiva final cerca de 2 a 2,5 vezes
menor do que a zirconia (PICONI; MACCAURO, 1999). A zirconia possui grande importancia
na industria odontoldgica, uma vez que apresenta melhor estética e resisténcia a corrosdo em
comparagdo com as ligas metdlicas para as aplicagdes dentarias, como para pilares e
infraestruturas de implantes, coroas e proteses parciais fixas, sendo a ceramica que apresenta
as melhores propriedades mecanicas (CHEVALIER; GREMILLARD, 2017; DENRY;
KELLY, 2008). Juntamente com as proteses de quadril e sua aplicagcdo na odontologia a
zirconia pode expandir seu uso na biomedicina como proétese de coluna cervical ou como folhas

ultrafinas para invélucro de neuro estimulador implantavel (LE COADOU et al., 2015).

Na odontologia o uso da zirconia torna possivel a confec¢do de proteses parciais
fixas (PPFs) extensas e pilares com resisténcia mecanica adequada, além de implantes
(GAHLERT et al., 2012; MANICONE; ROSSI IOMMETTI; RAFFAELLI, 2007). Em se
tratando de implantes dentarios, a zirconia tem se mostrado um material promissor, pelo fato
de apresentar 6tima biocompatibilidade e ter cor semelhante ao dente natural, propriedades
mecanicas excelentes, além de ter se mostrado como um material com menor adesdo de
bactérias em relacdo ao titanio (NASCIMENTO et al., 2014; SCARANO et al., 2004; SUN et
al., 2020). O fato da 3Y-TZP poder ser facilmente fresada pelo processo de CAD/CAM tornou
o seu uso na odontologia mais recorrente (RITZBERGER et al., 2010). A usinagem pode ser
feita em blocos pré-sinterizados ou em blocos densos de zirconia, sendo que os blocos pré
sinterizados de zirconia sdo mais resistentes que os corpos verdes, porém muito mais faceis de

se usinar em comparagao com blocos densos de zirconia.

Uma revisdo sistemadtica recente avaliou as taxas de complicagdo e sobrevida de

préteses implantossuportadas de zirconia monolitica ou zirconia juntamente com a ceramica de
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revestimento e metaloceramicas. Essa revisdo mostrou que em um periodo de 5 anos a taxa de
lascamento e fratura de ceramica foi imensamente maior para a 3Y-TZP (50%), em comparacao
com as proteses metaloceramicas (11,6%), o que desencoraja a utilizagao desse material para a

reabilitacdo com implantes (SAILER et al., 2018).

2.3 Degradaciao em Baixas Temperaturas (DBT)

Por mais que o comportamento R-curva seja benéfico em se tratando de
propriedades mecanicas, a transformagao de fase pode ser entendida como algo deletério uma
vez que ndo se controla a transformagdo da fase tetragonal para monoclinica na presenga de
umidade. Esse fenomeno ¢ denominado degradagdo em baixas temperaturas (DBT) e culmina
na diminui¢do das propriedades mecanicas da zirconia, uma vez que a fase monoclinica possui
propriedades mecanicas inferiores em relagdo a fase tetragonal, além de aumentar a rugosidade
superficial (COTTOM; MAYO, 1996; KELLY; DENRY, 2008; KOBAYASHI; KUWAIJIMA;
MASAKI, 1981; VATALI et al., 2014).

O processo de DBT comega na superficie da 3Y-TZP com transformacao da fase
tetragonal para a monoclinica, promovendo uma elevacao dessa superficie, acompanhada de
grandes tensdes, que progressivamente promovem a formagdo de micro fraturas em vista do
aumento volumétrico, se propagando pela zirconia em uma taxa constante, para mais
transformagdo de fase. Vale ressaltar que a evolug¢do da profundidade de transformagdo e o
envelhecimento, seguem uma variagdo linear em uma taxa dependente da temperatura
(CHEVALIER et al., 2011; KEUPER et al., 2013; LE COADOU et al., 2015). Dessa forma a
transformagao de fase vai se expandindo pela superficie e penetrando no material pelo processo
de nucleagdo e crescimento (CALES; DROUIN, 1999; CHEVALIER, 2006; CHEVALIER et
al., 2009).

O processo de nucleagdo compreende a transformacao de fase dos graos superficiais
€ 0 seu crescimento, bem como a reproducdo desse fendmeno em graos adjacentes, sendo esses
os graos mais instaveis. A instabilidade desses graos pode ser compreendida pelo fato deles
apresentarem menor quantidade de Y203 e um tamanho maior de particulas, ou ainda pelo alto
nivel de estresse interno, normalmente produzido pela transformagao de fase inicial que ocorreu

na superficie da zirconia (CALES; DROUIN, 1999).
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No periodo de 1999 e 2001 mais de 600.000 préteses de quadril de zirconia foram
instaladas, porém o uso zirconia para esse fim foi quase descontinuado, tanto na Europa quanto
nos Estados Unidos, em vista de um grande nimero de falhas (CHEVALIER, 2006). Essas
falha ocorreram parcialmente por causa da DBT que ocorreu nessas proteses (CHEVALIER et
al., 2009). Apos esse incidente, o objetivo da comunidade cientifica foi obter uma zirconia com
metaestabilidade para continuar com o efeito de tenacificagdo por fratura, porém com menor

sensibilidade a DBT (CHEVALIER; GREMILLARD, 2017).

2.4 Compositos ceramicos ATZ

A zirconia reforcada por alumina (ATZ) é um material promissor, uma vez que
geralmente possui uma maior resisténcia a DBT em relagdo a zirconia, além de promover
melhor resisténcia ao desgaste (SCHNEIDER et al., 2008). A alumina pode ser entendida como
um estabilizador mecanico pelo fato de ajudar a manter os graos de zirconia meta estaveis. Isso
se da pelo fato da alumina aumentar a rigidez da matriz , impedindo a expansao de volume dos
graos na fase tetragonal, dessa forma a adicdo de alumina auxiliaria no controle da DBT

(GUTKNECHT et al., 2007).

Schneider e colaboradores (2008) mostraram que o ATZ com 20% de alumina
obteve DBT significativamente menor em relagdo a zirconia do estudo de Chevalier, o que
motiva estudos para desenvolvimento de tal composito. Para tal, os espécimes foram
envelhecidos em vapor de 4gua com diferentes temperaturas, de 70 até 134°C. A fracdo de fase
monoclinica foi determinada usando Difragdo de raios X e Refinamento Rietveld e,
adicionalmente, interferometria Optica foi utilizada para calcular a fragdo de fase monoclinica

(SCHNEIDER et al., 2008).

Zhao e colaboradores (2013) compararam o comportamento de envelhecimento da
ATZ em saliva artificial em relagdo a zirconia estabilizada por itria. Os espécimes foram
envelhecidos em dgua destilada e saliva artificial & 134°C e as seguintes caracterizagdes foram
realizadas: quantidade de fase monoclinica da zirconia por analise de DRX; resisténcia do
espécime por teste de flexdo biaxial; a superficie foi analisada com microscopio de forca
atdbmica. Houve menor contetdo de fase monoclinica para a ATZ, refletindo em maior
resisténcia ao envelhecimento em comparacdo com a zirconia convencional (ZHAO et al.,

2013). Zhang e colaboradores (2017) investigaram uma ATZ com 20% de alumina e 80% de
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zirconia utilizando matriz de 0,4mol% La,O3; e 2Y-TZP comparando com zircOnia
convencional e composito de ATZ sem adi¢do de La,O3 com relagdo a caracterizagdo e
propagacao de trincas. Foi realizada a caracteriza¢ao de densidade, microestrutura, contetido de
fase cristalina, comportamento de transformag¢do induzido, dureza de Vickers, resisténcia
flexural e estabilidade hidrotérmica e para andlise de propagagdo de trincas foi utilizado o
método de tor¢ao dupla, bem como teste de carga constante e relaxamento. Observaram que a
ATZ com adi¢do de La,O3; obteve melhor estabilidade hidrotérmica e resisténcia a fratura em

comparagdo a ATZ sem LayO3 e a zirconia tradicional (ZHANG et al., 2017).

O ATZ ¢ utilizado como abutment e apresenta taxa de sobrevida de mais de 95%
em 5 anos. Nesse estudo, 213 pacientes receberam 611 implantes de hexdgono externo e 328
restauragdes implantossuportadas usando abutment de ATZ. A taxa cumulativa de complicagao
para proteses unitarias foi de 19.7% e para proteses multiplas sem e com pdnticos foi de 3.9%
e 3.8%, respectivamente. Esses dados sugerem que abutments de ATZ tem o potencial de exibir

excelente sobrevida em longo termo para o uso clinico de restauragdes fixas (KIM et al., 2013).
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3 PROPOSICAO

Desenvolver um método de sintese de compdsitos Zr2O-Al,O3 (ATZ) em proporgao
80% zirconia— 20% alumina com potencial inovador em relagdo a um controle experimental de

3Y-TZP de primeira geragao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese e Processamento do compaosito policristalino ATZ 80/20

Para o processamento dos espécimes, um pd comercial de ATZ (alumina- toughened
zirconia) 80% ZrOz e 20% Al,O3 (Tosoh Corporation, Toquio, Japao) foi adquirido. O p6 foi
pesado (1,5g) e homogeneamente distribuido em uma matriz de carbeto de tungsténio. O
conjunto foi submetido a prensagem uniaxial a uma pressao de 1.148 Kgf por 30 segundos para
preparacdo de corpos de prova de 18 mm de didmetro e 1,8 mm de espessura em estado ndo
sinterizado. Em seguida, os espécimes foram duplamente embalados a viacuo em plastico e
submetidos a prensagem isostatica em prensa isostatica a frio (National Forge, Pensilvania,

USA).

Primeiramente, um estudo piloto foi conduzido para determinar a faixa de
temperatura ideal para sinterizagcdo dos espécimes de ATZ 80/20. Para tanto, os discos foram
aleatoriamente divididos em 4 grupos: (i) 1500°C por 2 horas, (ii) 1550°C por 1 hora, (iii) 1550°C
por 2 horas e (iv) 1600°C por 1 hora. O protocolo de sinterizacdo consistiu de uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 4°C por minuto em um forno Zyrcomat (Vita Zahnfabrink, Bad
Sackingen, Alemanha). O protocolo de sinterizacao escolhido foi o de 1600°C por 1 hora por ter
apresentado os maiores valores de resisténcia flexural neste estudo piloto, conforme sera
apresentado. J& para a 3Y-TZP o protocolo utilizado foi o de 1550 por 1 hora, conforme a
recomendacdo do fabricante. Apds a sinterizacdo, ambos os lados dos espécimes foram polidos
utilizando uma politriz semi-automatica (Automet 2000, Buehler, Illinois, EUA) com discos
diamantadossequenciais com granulagdo de 240, 125, 75, 55, 35, 15 ¢ 5 um (ALLIED High Tech
Products, Califérnia, EUA) e suspensdes diamantadas de 6, 3 e 1 um. Os espécimes foram

polidos até a espessura final de 1,2 mm (Figura 1).
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Figural. Disco de ATZ 80/20 ap6s sinterizag@o e polimento, com as dimensdes finais seguindo a normativa ISSO
6872:2015.

4.2 Caracterizacao Microestrutural e de Conteudo Cristalino

Espécimes representativos do compoésito ATZ foram analisados por microscopia
eletronica de varredura (MEV, LS15 microscope, Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha) para

visualizagdo da microestrutura.

A difracdo de raios X (DRX) (Philips PW1830/1840, Philips, Amsterdam, Holanda)
foi realizada para determinar as fases cristalinas do ATZ. A varredura foi realizada na geometria
de Bragg 0-20, equipada com um monocromador de grafite e radiacdo de Cu Ka (A= 1,5406 A),
operando com tensdo de 45 kV e uma corrente de emissao de 40 mA. Os dados foram obtidos em
tempos de passo de 1,0 s e passos de 0,020° (20) de 20 a 80°. Com base nos dados obtidos, foi
realizada a andlise de Rietveld para quantificar as fases cristalinas (X’PertHighScore,

PANalytical, Holanda).
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4.3 Microdureza

A dureza da superficie foi medida baseada no valor médio de trés marcacgdes
Vickers realizadas no centro de 10 espécimes polidos com carga de 98N em um tempo de 15
segundos. Os valores foram imediatamente obtidos por software, considerando a equagdo de
indentacdo de Vickers:

F Equagdo 1

Onde F ¢ a forca aplicada em Kgf e Ainq € a area superficial (mm?) da indentagdo resultante. O valor médio foi
calculado por 3 medidas diferentes.

4.4 Resisténcia a flexdo biaxial

Trinta espécimes de cada grupo foram submetidos ao teste de resisténcia a flexao
biaxial. Este teste foi realizado no equipamento de ensaios mecanicos ElectroPulsTM E3000
Linear-Torsion system (Instron, Norwood, MA, EUA), utilizando um suporte para flexao
biaxial do tipo pistdo sobre trés esferas, seguindo a normativa ISO 6872:2015. O pistdo que

aplicou a carga apresenta configuragdo esférica com um diametro de 1,4 mm.

O ensaio foi realizado com uma taxa de carregamento de 0,5 milimetros por minuto

e a resisténcia flexural foi determinada pela formula apresentada na normativa ASTM F 394-

78::5=—0.2387 P(X—Y)/ d? onde, S ¢ a resisténcia a flexao biaxial, P ¢ a carga no momento
da fratura, d ¢ a espessura do corpo de prova e X e Y foram determinados pelas seguintes

equacoes:

X = (1+4v) In (BC)2+ [(1-v)2] (BC)2 Equagdo 2

Y=>0+v)[1+In(AC)2]+ (1 —v)(AC)2 Equagéo 3

Onde v ¢ o coeficiente de Poisson, A ¢ o raio do circulo formado entre as esferas de apoio (4 mm), B ¢ o raio da
ponta do pistdao (1,4mm) e C ¢ o raio do espécime (6mm). Devido ao reduzido niimero de amostras por grupo e
objetivo unico de comparagao os protocolos de sinterizacao, os resultados do estudo piloto foram apenas descritivos
em fun¢do da mediana e 1° e 3° quartis.
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4.5 Anailise Fractografica

A analise fractografica qualitativa dos espécimes foi efetuada no microscopio Axio
Zoom v16 Stereo Zoom Microscope (Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha) com o intuito de

detectar a origem da fratura e a dire¢do de propagacao.

4.6 Forma e Analise dos Resultados

Para andlise das propriedades Opticas e microdureza, andlise de variancia
(ANOVA) e teste de Tukey foram utilizados com nivel global de significancia de 5% no
software de estatistica Minitab 17 (Minitab Inc. Pensilvania, USA).

Para analise dos resultados obtidos mediante o teste de resisténcia a flexao biaxial
a distribuicdo de Weibull (nivel de significancia de 5%) foi determinada com base na resisténcia
flexural e a probabilidade de sobrevida calculada e plotada em fungdo de diferentes valores de

carga (Synthesis 9, Weibull ++ , Reliasoft, Tucson, AZ, USA) como se segue:

m
Ps = exp {_ (%) } Equagdo 4

Onde 0 e m sdo constantes. A probabilidade de sobrevida serd estimada a partir de:
Ps =1/(n+1) Equagdo 5

Onde ! ¢é constituido do ranqueamento da resisténcia ¢ /1do numero de espécimes (BURROW et al., 2004).
Adicionalmente, previsdes foram calculadas (nivel de significancia de 5%) para estimar a probabilidade de
sobrevida em fungdo da resisténcia a flexdo biaxial, na qual a maioria dos grupos sobreviveria. O modulo de
Weibull (m) e resisténcia caracteristica Eta (n — 63.2% dos espécimes falhariam até o “n” calculado) estdo
apresentados para cada grupo para o conhecimento das eventuais diferencas estatisticas entre eles.
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S RESULTADOS

Os difractogramas do ATZ 80/20 submetido a diferentes protocolos de sinterizagao
estdo apresentados na Figura 2. Os espectros de DRX demonstraram uma consisténcia no
padrdo de cristalizagdo, independente da temperatura (1550°C vs. 1600°C) e tempo de
sinterizagdo (1 vs 2 h). O refinamento de Rietveld corroborou com uma uniformidade nos picos
cristalinos com uma porcentagem maior de conteudo de ZrO; ([180%), onde aproximadamente
63% era composto de fase tetragonal, 1% monoclinica e 16% cubica, e 20% do conteudo era

composto de Al,O3.

.
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Figura 2. Difractogramas do ATZ 80/20 submetido a diferentes protocolos de sinteriza¢@o. Na figura “A”, a linha
inferior representa a temperatura de 1550°C por 1 hora e a linha superior representa a temperatura de 1600°C por
1 hora. Na figura “B”, a linha inferior representa a temperatura de 1500°C por 2 horas e a linha superior representa
1550°C por 2 horas.

O estudo piloto de resisténcia a flexao biaxial (figura 3) com intuito de investigar o
protocolo de sinterizagdo indicou maior resisténcia para espécimes sinterizados a 1600°C por 1
hora (1016, 942-1055 MPa), seguido de 1550°C por 2 horas (1011, 956-1029 MPa), 1500°C por
2 horas (830, 738-941 MPa) e 1550°C por 1 hora (726, 675-862 MPa). Portanto, os demais
espécimes que foram utilizados para o estudo das propriedades Opticas e mecéanicas foram

processados seguindo o patamar de sinterizacao de 1600°C por 1 hora.
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Figura 3. Dados de resisténcia a flexdo do ATZ 80/20 submetido a diferentes protocolos de sinterizag@o. A linhas
horizontais de cada grupo denotam a mediana e 1°e 3° quartis.

As imagens de MEV (Figura 4) evidenciaram a homogeneidade da microestrutura
dos materiais. No ATZ os graos de Y-TZP tiveram suas dimensdes reduzidas em comparagao
com os graos de zirconia do grupo de 3Y-TZP. Uma superficie densa e sem poros foi revelada
tanto para os espécimes de ATZ quanto para os de 3Y-TZP, mostrando que todo o processo de

sintese de ATZ resultou em um ATZ com densidade satisfatoria.
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Figura 4. Microscopia eletronica de varredura na magnificagdo de 15x para 3Y-TZP (A) e ATZ (C) e 45x para a
3Y-TZP (B) e ATZ (D).

O difractograma do DRX mostrou, para o ATZ, uma consisténcia na matriz de
alumina e zirconia, com picos tipicos para ambas as cerdmicas, evidenciando o sucesso na
confec¢do do ATZ, o mesmo ocorreu para o 3Y-TZP, com uma matriz cristalina consistente e

tipica de zirconia. (figura 5)
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Figura 5. Difractograma do grupo de ATZ 80/20 e do grupo de 3Y-TZP.

Em relacdo as propriedades Opticas (tabela 1), o valor da razao de contraste do ATZ
foi de 0,99, enquanto o valor do grupo de 3Y-TZP foi de 0,85. Esses dados mostram que os
espécimes de ATZ apresentaram maior opacidade em rela¢do aos espécimes de 3Y-TZP. J4 os
valores de parametro de translucidez, 0,210 para o ATZ e 7,12 para 3Y-TZP, indicam que a

capacidade de mascaramento do ATZ ¢ maior do que a da 3Y-TZP.
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Tabela 1. Valores médios de Razdo de contraste (RC) e parametro de translucidez (PT) com 95% de intervalo de
confianga. Diferentes letras indicam diferenca estatistica entre materiais em diferentes condigdes.

Razao de Contraste (RC) Parametro de translucidez

ATZ 80/20 0.99 (0.002) A 0.210 (0.081) A

3Y-TZP 0.85 (0.003) B 7.12 (0.096) B

Encontrou-se valor maior de microdureza Vickers para o ATZ (1606 HV) em
relagdo a 3Y-TZP (1405 HV) (Tabela 2). Mediante analise dos resultados do teste de resisténcia
a flexdo biaxial observou-se que a resisténcia caracteristica e médulo de Weibull do grupo
controle (1215 MPa e m = 9,51) foram significativamente superiores quando comparados ao
composito ATZ (717 MPa e m = 5,47), como observado na figura 6 pela auséncia de
sobreposi¢do nos graficos de contorno. O célculo de confiabilidade (Tabela 3) nas cargas de
300 e 800 MPa mostraram que a confiabilidade da 3Y-TZP (300: 100%; 500: 100%; 800: 98%)
foi maior que a do grupo de ATZ (300: 99%; 500: 87%; 800: 16%).

Tabela 2. Média dos Valores de Modulo de Weibull (m), resisténcia caracteristica (MPa) e Microdureza (HV)
com 95% de intervalo de confianca. Letras maiusculas diferentes indicam diferenca estatistica entre diferentes
materiais.

Microdureza Modulo de Weibull Resisténcia
Caracteristica
ATZ 80/20 1606 (1591-1621) A 5.47 (4.22-7.09) A 717 (677-759) A

3Y-TZP 1405 (1420 -1390) B 9.51 (7.47-12.11) B 1215 (1175-1256) B
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Figura 6. Grafico de contornos mostrando a relagdo entre moédulo de Weibull (m) e resisténcia caracteristica
(MPa). A auséncia de interseccdo entre os contornos indica que sdo estatisticamente diferentes.

Tabela 3. Confiabilidade calculada (%) com o correspondente intervalo de confianga de 95% de estresse definido
de 300, 500 e 800 MPa. Letras minusculas diferentes indicam diferenga estatistica entre materiais sob 0s mesmos
estresses. Letras maitsculas diferentes indicam diferenga estatistica entre estresses em um mesmo material.

ATZ 3Y-TZP
Limite Superior 100 100

300 MPa Confiabilidade 99a A 100 a A
Limite inferior 97 100
Limite Superior 93 100

500 MPa Confiabilidade 87aB 100b A
Limite inferior 76 100
Limite Superior 26 99

800 MPa Confiabilidade 16 a C 98aB
Limite inferior 8 95
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A analise fractografica qualitativa revelou que o inicio da fratura aconteceu na area

de tragdo com propagacao desta em dire¢do a area de compressao (Figura 8).

o R

Area de compressao

Area de tensio
o R e RS il e SR IR ———

Figura 7. Imagem de estereomicroscopio de luz polarizada de um espécime fraturado mostra as areas de
compressao e de tensdo, em como sua por¢ao inferior, onde o asterisco demarca a area sugerida de inicio da fratura
oriunda de um defeito estrutural.
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6 DISCUSSAO

A Zirconia tetragonal estabilizada por itrio utilizada como infraestrutura de protese
parcial fixa (PPF) ¢ um material com alta resisténcia e estética, porém em longo prazo possui
maiores indices de lascamento e delaminagdo da ceramica de revestimento em comparagao com

o metal (LARSSON; VULT VON STEYERN, 2013; PANG et al., 2015).

O estresse residual presente na ceramica durante o processo de manufatura ¢ um
importante indicador para a antecipacdo de falhas por fratura, na ceramica de revestimento. Um
agente facilitador dessa falha ¢ a tensdo residual originada da transformagao da fase tetragonal
para a monoclinica, que ocorre na Y-TZP, em sua interface com a ceramica de revestimento

(FUKUSHIMA et al., 2014).

Como infraestrutura, a zirconia ainda sofre a transformacao de fase, fenomeno que
também ocorre quando ela ¢ utilizada como ceramica monolitica. Recentemente um trabalho in
vivo propds analisar a transformagdo de fase da Y-TZP em ambiente bucal (BORGES et al.,
2019). Os espécimes permaneceram em ambiente oral por 100 dias, e apds esse periodo
encontrou-se transformagao de fase da tetragonal para a monoclinica, e de 4 grupos de Y-TZP
2 ndo sofreram queda de resisténcia flexural e os outros 2 obtiveram um aumento de resisténcia
flexural. Entretanto, todos os grupos apresentaram um aumento significativo da rugosidade
superficial em apenas 100 dias, causado pela transformagao de fases em fung¢ao da DBT, o que
pode facilitar o acaimulo de biofilme levando a potenciais doengas peri-implantares ou a carie.
Desta forma, sendo a DBT um processo gradativo que se intensifica com o tempo, torna-se

importante a inovacao por meio de uso de materiais mais estaveis, como os compositos ATZ.

Torna-se uma necessidade produzir materiais estdveis e uma possivel rota foi
reproduzida no presente trabalho, onde se buscou a jungdo das caracteristicas benéficas da
zirconia como alta tenacidade a fratura, porém com a resisténcia a DBT da alumina

(CHEVALIER, 2006; SEQUEIRA et al., 2017).

A analise de DRX confirmou a presenga de picos tipicos de alumina e zirconia com
menos de 1% de fase monoclinica. A microestrutura observada nas imagens de MEV
evidenciam a presenca de uma superficie com particulas de alumina bem distribuidas na matriz

de zirconia e com pouca presenca de porosidades ou defeitos intrinsecos ao processamento
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ceramico, mostrando que foi obtido com éxito um ATZ com microestrutura e estrutura cristalina
adequadas. Adicionalmente, a analise das imagens de MEV revelaram graos de zirconia com
dimensdes maiores no grupo de 3Y-TZP em comparagdo com os graos de zirconia do grupo de
ATZ. A diferenca pode ser explicada pela presenga dos graos de alumina, que restringiram o
crescimento dos graos de 3Y-TZP (Sequeira, S. 2017). O fato do grupo do ATZ obter menor
tamanho de grdos de zirconia ¢ benéfico, uma vez que o tamanho dos graos de zirconia
influencia na quantidade de transformagcdo de fase (CHEVALIER; GREMILLARD;
DEVILLE, 2007). Tal aspecto foi demonstrado em um trabalho laboratorial com quatro grupos
de Y-TZP com tamanhos de graos diferentes (0.350 um, 0.372 pm, 0.428 pm, e 0,574 um). Os
materiais foram submetidos a envelhecimento em autoclave e DRX foi realizada para avaliar a
transformagdo de fase. A analise de DRX mostrou que o aumento das dimensdes dos graos de
Y-TZP resultou em maior transformagao de fase quando comparada a graos menores (LUCAS

et al., 2015).

A respeito das propriedades Opticas, o compodsito ATZ apresentou maior opacidade
(maior RC) e maior capacidade de mascaramento (menor PT) comparado ao grupo controle.
Esses dados sdo promissores uma vez que um trabalho anteriormente realizado pelo grupo
mostrou grande queda da RC e aumento do PT da 3Y-TZP apds envelhecimento
(BENALCAZAR JALKH et al., 2020). Assim, considerando que o composito ATZ ¢
potencialmente mais estavel a degradacdo quando comparado com zirconias odontologicas de
primeira e segunda geragdo, espera-se a manuten¢do da capacidade de mascaramento do
compdsito em longo prazo, porém, mais estudos com foco no envelhecimento do ATZ precisam
ser realizados para a confirmacdo dessas proposi¢des. As propriedades Opticas obtidas para o
ATZ o torna bem indicado para mascaramento de um substrato escuro como pilares de titdnio

em proteses sobre implantes ou mesmo em dente escurecidos tratados endoddnticamente.

Em se tratando de propriedades mecanicas a microdureza de Vickers foi maior para
o compdsito ATZ (1606 HV) em relagdo a 3Y-TZP (1405 HV), o que pode ser explicado pela
maior quantidade de alumina no composito ATZ (SEQUEIRA et al., 2017). o ATZ resultou em
resisténcia flexural inferior ao 3Y-TZP, sendo o mesmo observado para os parametros
probabilidade de sobrevida, diferindo nos niveis de carga de 500 e 800 MPa, modulo de Weibull
e resisténcia caracteristica, o que ja era esperado, em decorréncia da menor quantidade de
zirconia presente no ATZ e portanto, sua menor capacidade de tenacifica¢do por transformagao

de fases (SEQUEIRA et al., 2017).




Discussdo 49

Estudos com NanoZR, nanocompoésito ceramico de ATZ estabilizado com cério,
tém evidenciado sua superior resisténcia a fratura e excelente estabilidade a DBT em
comparac¢do com a 3Y-TZP (BENZAID et al., 2008; YAMASHITA et al., 2009). Somado ao
fato de ter excelente biocompatibilidade, como a 3Y-TZP, existe a iniciativa de confeccionar
implantes de NanoZr com o objetivo de melhorar a estética em comparacgio aos implantes de
titanio (KOMASA et al., 2019; SUN et al., 2020). Os relatos de sucesso na utilizagdo da ATZ,
juntamente com os dados obtidos neste trabalho, encorajam mais pesquisas visando a utilizagao

de ATZ na odontologia.

O proximo passo da equipe de pesquisa para o ATZ ¢ a andlise dos mesmos
parametros, porém apos o envelhecimento, o que mostrara o potencial de resisténcia a DBT do
ATZ 80% zirconia e 20% alumina, da mesma forma que apresentados para compositos ZTA

pela equipe (BENALCAZAR JALKH et al., 2020; LOPES et al., 2019).
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7 CONCLUSOES

Os testes realizados apontam o sucesso na sintese do material ATZ com 80% de
zirconia e 20% de alumina com propriedades mecanicas e Opticas satisfatdrias, microestrutura
densa, com as particulas de alumina dispersas homogeneamente na matriz de zirconia e com
pouca presenga de poros. O seu uso se torna recomendado como infraestrutura parcial ou
totalmente coberta para protese de trés elementos, envolvendo restauragdo em molar, de acordo

com a ISO 6872.
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