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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento de um método de
processamento de um compdsito policristalino de zircdnia reforcada por alumina na
propor¢ao 80%ZrO. e 20%Al>03 (ATZ), e caracterizar sua microestrutura, conteudo
cristalino, propriedades O&pticas e mecanicas antes e apds envelhecimento
hidrotérmico. Foram obtidas 90 amostras em formato de discos (14x1.0 mm) por
prensagem uniaxial e isostatica de um pd cerédmico (TZ-3YS20AB, Tosoh
Corporation). As amostras foram sinterizadas a 1600°C por 1 hora e polidas com
discos e suspensdes diamantadas até 1 um. Metade das amostras foi submetida a
envelhecimento hidrotérmico em autoclave (20 h, 134°C e 2,2 bar). A microestrutura
foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e o conteudo cristalino
por difracdo de Raios X (DRX). As propriedades Opticas foram determinadas pelo
calculo da razéo de contraste (RC) e do parametro de translucidez (PT) usando dados
obtido por testes de refletancia. Para determinar as propriedades mecanicas, as
amostras foram submetidas aos testes de microdureza Vickers e resisténcia a flexdo
biaxial (ISO 6872:2015). Teste t pareado foi conduzido para analise dos dados de
propriedades opticas, RC e PT, e microdureza. Distribuicdo de Weibull foi utilizada
para analise dos dados de resisténcia a flexao biaxial para determinar o médulo de
Weibull, estresse caracteristico e confiabilidade. Os espectros de DRX revelaram um
conteudo cristalino tipico de sistemas a base de alumina pura, a-alumina, e zirconia
tetragonal policristalina estabilizada por itria (3Y-TZP), predominantemente fase
tetragonal; sendo que, o envelhecimento hidrotérmico desencadeou uma
transformacdo de fase de tetragonal para monoclinica de 12,3%. Ainda, o sistema
policristalino ATZ apresentou tensdes compressivas residuais apos envelhecimento (-
488 + 40 MPa). Os parametros utilizados para avaliacdo das propriedades Opticas do
ATZ indicaram uma alta opacidade e capacidade de mascaramento, RC (0,99 + 0,002)
e PT (0,21 £ 0,081); entretanto, o envelhecimento hidrotérmico acarretou um aumento
da translucidez, RC (0,96 £ 0,023) e PT (1,413 = 0,956). A microdureza Vickers do
ATZ foi de aproximadamente 1600 HV, independente da condicdo de
armazenamento. O estresse caracteristico obtido para o compdésito ATZ foi 757 MPa,
sendo que o envelhecimento hidrotérmico gerou tensdes residuais compressivas e,
consequentemente, um aumento significativo no estresse caracteristico, 962 MPa

(aumento de ~200 MPa). Baseado na distribuicdo das falhas, o compdsito ATZ







demonstrou uma alta confiabilidade para missdes estimadas em 100, 300 e 500 MPa,
acima de 94%, independente da condi¢do de armazenamento. Tal fato corrobora com
a indicacdo do compdsito ATZ para infraestruturas de coroas até proteses parciais
fixas posteriores de 3 elementos (ISO 6872:2015). A analise fractografica qualitativa
revelou que o inicio da fratura aconteceu na area submetida a tensao de tragdo e se
propagou em dire¢do a area submetida a tensdo de compressao. O método proposto
para o processamento do composito ATZ, na propor¢cao 80%ZrO2 e 20%Al0s3,
originou um sistema policristalino com microestrutura densa e distribuicdo homogénea
dos gréos de alumina na matriz de zircdnia. As propriedades fisico-mecanicas do
composito ATZ suportam sua indicagdo como um material alternativo a zirconia para

infraestrutura em proteses odontologicas.

Palavras-chave: Compdésitos; Zircénia; Alumina; Microestrutura; Propriedades

mecanicas; Propriedades opticas.







ABSTRACT

The present study aimed to develop a method for the synthesis and processing of an
experimental polycrystalline composite of alumina-toughened zirconia (ATZ 80/20),
comprised by 80% of ZrO2 and 20% of Al>Os; and to characterize its microstructural,
mechanical and optical properties, to be compared with a first generation dental
zirconia (3Y-TZP) after hydrothermal aging in an autoclave. 45 disc-shaped specimens
(14 x 1.2 mm) of each material (n = 45) were obtained by uniaxial and isostatic
pressing. ATZ and 3Y-TZP samples were sintered at 1600°C and 1500°C respectively,
and polished with diamond discs and suspensions up to 1Tum. Half of the samples were
subjected to artificial aging in an autoclave (20h, 134°C and 2.2 bar). 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 determined by calculating the contrast ratio (CR) and the
translucency parameter (TP) using reflectance data. The mechanical properties were
analyzed through Vickers microhardness and biaxial flexural strength test following the
ISO 6872:2015. The results of optical properties and microhardness was analyzed by
analysis of variance and Tukey test. Weibull statistics was used on the biaxial flexural
strength data to determine the Weibull modulus, characteristic strength and probability
of survival of the synthesized materials. The SEM and DRX analyzes revealed a typical
crystalline content for ATZ and 3Y-TZP, with a dense and homogeneous
polycrystalline matrix for both materials. Laboratory aging triggered a similar
monoclinic transformation for the two materials. However, ATZ presented higher
residual compressive stress than 3Y-TZP. While a higher characteristic stress was
observed for 3Y-TZP in the immediately tested groups, ATZ presented a significant
increase in strength after aging (~ 215 MPa), which led to absence of statistical
differences after aging. Both ceramics evidenced high probability of survival when
subjected to compressive stress (up to 500 MPa). The results of the optical properties
indicated a higher CR (0.96) and a lower TP (1.413) for ATZ when compared to 3Y-
TZP (CR of 0.79 and TP of 10.00), indicating a greater masking capacity. After aging,
a significant increase in translucency was observed for both materials, where 3-YTZP
presented a higher alteration. The qualitative fractographic analysis revealed that the

beginning of the fracture occurred in the tensile side of the discs with propagation







towards the compression side. The synthesis of the ATZ composite was successful
and the material presented a high masking ability, and a dense microstructure with
alumina particles homogeneously dispersed in the zirconia matrix. The physical-
mechanical properties of the experimental ATZ composite support its applicability in
the dental field. The data demonstrates that the experimental ATZ composite is more
resistant to hydrothermal degradation than first generation zirconias and presents
favorable characteristics to be used as an alternative material to 3-YTZP
infrastructures. However, additional innovations are needed to further improve its

immediate properties and stability.

Key Words: Composites; Zirconia; Alumina; Microstructure; Mechanical properties;
Optical properties
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1 INTRODUGAO

Dentre os sistemas totalmente cerédmicos empregados na odontologia, as
ceramicas a base de zirconia (ZrO) séo utilizadas como infraestruturas de proteses
fixas ou utilizada em restauracbes monoliticas, devido a sua excelente
biocompatibilidade e propriedades mecanicas, como alta tenacidade a fratura e alta
resisténcia mecanica quando comparadas as ceramicas odontologicas com alto
conteudo vitreo, como dissilicato de litio (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE,
2007b) (MANICONE; ROSSI IOMMETTI; RAFFAELLI, 2007).

A zirconia ocorre naturalmente em trés fases cristalinas alotrépicas:
monoclinica, estavel da temperatura ambiente até 1.170°C, tetragonal estavel entre
1.170°C até 2.370°C e cubica, estavel desde 2.370°C até o ponto de fusdo, 2.710°C
(CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007b) (HISBERGUES; VENDEVILLE;
VENDEVILLE, 2009). A fase tetragonal € a mais frequentemente utilizada na
odontologia pelas suas caracteristicas mecanicas favoraveis. Entretanto, &€ necessaria
a sua estabilizagdo em temperatura ambiente mediante a adigao de 6xidos metalicos,
sendo o 6xido de itrio o dopante mais utilizado na area odontologica (CHEVALIER et
al., 2009b).

A adigcdo de 2-3mol% de itria a zirconia (zircOnia tetragonal policristalina
estabilizada por itria, 3Y-TZP), possibilita a estabilizagdo da fase tetragonal em
temperatura ambiente (DENRY; KELLY, 2008b). No entanto, essa estabilizacdo na
fase tetragonal é considerada uma metaestabilidade, o que significa que o material
possui energia remanescente que pode levar a transformagcdo para a fase
monoclinica, mais estavel na temperatura ambiente (CHEVALIER; GREMILLARD;
DEVILLE, 2007a). A transformagéo de fase de tetragonal para monoclinica (t-m) &
martensitica, portanto, acompanhada por uma expansdo volumétrica de
aproximadamente 5% (GARVIE; HANNINK; PASCOE, 1975). Logo, a 3Y-TZP,
metaestabilizada na conformacgédo tetragonal, submetida a estresses mecanicos
apresenta transformacao de fase t-m, o que gera um aumento volumétrico dos mesmo
e, consequentemente, gera tensbes compressivas nos graos circundantes. A

presenca de tensdes compressivas em areas que apresentam defeitos € muito
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favoravel visto que podem dissipar a energia para propagagao de trincas, ocasionando
um selamento da regido defeituosa e, consequentemente, um aumento significativo
na tenacidade a fratura; comportamento denominado como curva de resisténcia
(comportamento R-Curva). Este fenbmeno é conhecido como tenacificagdo por
transformacao de fase (GARVIE; HANNINK; PASCOE, 1975) (CHEVALIER, 2006),
sendo o responsavel pelas destacadas propriedades mecanicas do material e pela
sua aplicagdo em areas de alta demanda mecénica (DENRY; KELLY, 2008a).

Sistemas a base de 3Y-TZP tem uma ampla indicagado na area de reabilitacao
protética, podendo ser usados para confeccao de coroas totais e préteses parciais
fixas (PPF) relativamente extensas na regido anterior e posterior, proteses do tipo
protocolo sobre implantes e intermediarios protéticos, com altos indices de sobrevida
em médio e longo prazo, acima de 90% apos 5 e 10 anos (MIURA et al., 2018)
(SAILER et al., 2016) (SAILER et al., 2015b) (PJETURSSON et al., 2018) (SAILER et
al., 2018a)) (PIERALLI et al., 2018a). No entanto, a principal complicagao reportada
para reabilitagcdes a base de 3Y-TZP € a fratura na ceramica de cobertura, de 11 a
50% apdés 5 anos, especialmente para proteses implantossuportadas devido a
auséncia de ligamento periodontal e sua inerente capacidade de absorgao de impacto
(MIURA et al., 2018) (SAILER et al., 2016) (SAILER et al., 2015b) (PJETURSSON et
al., 2018) (SAILER et al., 2018a)) (PIERALLI et al., 2018a). Tal complicagéo tem sido
amplamente estudada e considerada de origem multifatorial, onde diversas
alternativas tem sido propostas para melhorar a performance de reabilitacbes a base
de 3Y-TZP, incluindo o uso de vitroceramicas para revestimento, infraestruturas com
desenhos anatdmicos, a selecao de materiais com coeficiente de expansao térmica
(CET) semelhantes e adogédo de protocolos de resfriamento lento para diminuir o
estresse residual nessa interface; assim como, tratamentos de superficie tém sido
desenvolvidos a fim de melhorar a resisténcia de unido da infraestrutura com a
ceramica de revestimento, porém a taxa de falha ainda é significativa(GUESS et al.,
2011)(CHOI et al., 2012).

Ademais, tem-se reportado que o processo de transformacéo de fase tetragonal
para monoclinica da 3Y-TZP, acima citado por aumentar a tenacidade a fratura do
sistema, também pode ocorrer na presenga de umidade e baixas temperaturas,
fenébmeno conhecido como degradacéo em baixas temperaturas (DBT) (KOBAYASHI,
K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981). Teorias baseadas na interagédo entre a superficie
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da 3Y-TZP e a agua tem sido propostas para explicar o mecanismo pelo qual a
degradacgao desse tipo de material ocorre, porém ainda ndo ha um consenso na
literatura (YOSHIMURA et al., 1987) (GUO, 2004) (CHEVALIER et al., 2009a). A DBT
em sistemas a base de 3Y-TZP é caracterizada por uma transformagao espontanea e
progressiva da fase tetragonal para a fase monoclinica, o que pode afetar suas
propriedades opticas e mecénicas (MIRAGAYA et al., 2017). Esse fenbmeno é tempo-
dependente e inicia da superficie para o interior no material por um processo
conhecido como nucleagao e crescimento, o que acarreta um aumento na rugosidade
superficial e formagao de microtrincas, sendo que essas micro lacunas no material
favorece a penetragdo progressiva de agua na matriz e perpetua o ciclo de
degradacdo (KELLY; BENETTI, 2011) (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE,
2007b) (KOBAYASHI, K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981). A susceptibilidade a
degradagao é dependente da microestrutura do material, de fatores como tamanho do
grao, quantidade, distribuicdo e tipo do estabilizador, aléem da presenga de tensdes
residuais (LAWSON, 1995). Esses fatores sao interdependentes e influenciados pelos
protocolos de processamento e sinterizagdo da ceramica (HALLMANN et al., 2012).

Dado o fato de que o principal viés clinico das préteses a base de 3Y-TZP,
acima mencionado, é a fratura da ceramica de cobertura, problema considerado
multifatorial e relacionado principalmente com o desenvolvimento de estresses
residuais na interface devido a diferenga de coeficiente de expansé&o térmica (CET)
dos materiais durante o processamento das pecas protéticas, o processo de DBT
pode agravar tal condigdo pois a presenga de umidade e posterior aquecimento
durante o processo de sinterizagdo pode desencadear a transformagdo t-m e,
consequentemente, aumentar a presenga estresses residuais nessa interface
(GUESS et al., 2011) (HALLMANN et al., 2014). Ainda, dados de um estudo clinico
controlado e randomizado com avaliagdo em longo prazo (10 anos) de PPFs a base
de 3Y-TZP apontam preocupacgdes quanto ao impacto clinico da metaestabilidade da
zircbnia em infraestruturas, visto que um aumento do numero de infraestruturas
fraturadas foi reportado, aproximadamente 5%, em relacdo as metaloceramicas, 0%
(SAILER et al., 2018b).

Na area biomédica, um problema repercutiu mundialmente no inicio do século
XXI, quando centenas de proteses de cabega do fémur a base de 3Y-TZP falharam
devido a um processo acelerado de DBT, gerando cenarios de alta morbidade e
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grande preocupacéo a respeito da estabilidade hidrotérmica do material (CHEVALIER,;
GREMILLARD, 2017). Tais falhas impulsionaram uma grande revolugdo dos
paradigmas de producédo de sistemas em 3Y-TZP para evitar eventos dramaticos
como esse. Foi-se estabelecida a normativa ISO 13356-2008, que determina que o
conteudo de fase monoclinica n&do deve exceder 25% da microestrutura desses
sistemas para aplicacdes biomédicas apds serem submetidos a envelhecimento em
autoclave a 134°C e 2,2 bar de pressao por 5 horas, o que equivaleria a
aproximadamente 4 anos in vivo (PEREIRA et al., 2015b) (SIARAMPI et al., 2014)
(SIARAMPI et al., 2014). Estudos realizados com proteses explantadas de cabecga de
fémur em 3Y-TZP, demonstraram uma alta taxa de transformacgao de fase t-m, acima
de 35% apos aproximadamente 10 anos em fungéo, o que gera grande preocupagao,
embora os estudos sugiram que outros mecanismos estejam também envolvidos no
processo de degradacao (NOGIWA-VALDEZ; RAINFORTH; STEWART, 2014).

Uma alternativa proposta para o controle da DBT da 3Y-TZP foi a inclusao de
alumina na composicéo do sistema, formando um compadsito policristalino com uma
matriz de 3Y-TZP refor¢ada por alumina (alumina-toughened zirconia, ATZ). ATZ tem
demonstrado uma maior resisténcia mecanica que a alumina pura e maior resisténcia
a DTB que a 3Y-TZP, portanto, esse tipo de material ja ha algum tempo vem sendo
apontado como uma excelente alternativa para a utilizacdo na area biomédica,
incluindo proteses de quadril, infraestruturas de proteses odontoldgicas, implantes e
pilares dentais (CHEVALIER, 2006) (FABBRI et al., 2014).

Os compdsitos ceramicos policristalinos ATZ tem mostrado indices de
degradagao em baixa temperatura significativamente menores em relagao a 3Y-TZP
convencional, com propriedades mecanicas semelhantes ou levemente inferiores as
da matriz pura (SCHNEIDER et al., 2008) (CHEVALIER; GREMILLARD, 2009) (ZHAO
et al., 2013). Compdsitos ATZ em diferentes proporgdes de alumina exibiram valores
de resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura bastante promissores, mesmo apds
protocolo de envelhecimento hidrotérmico, assim como, tém demonstrado maior
resisténcia a DBT quando comparados com 3Y-TZP (SEQUEIRA et al., 2017) (ZHAO
et al., 2013). Ademais, estudos in vitro apontam que apos envelhecimento
hidrotérmico, a 3Y-TZP apresentou uma diminuicdo do modulo de elasticidade e
dureza, havendo forte correlagcdo desse fato com o aumento de fase monoclinica, que

apresenta propriedades mecanicas inferiores em relagao a fase tetragonal (CATTANI-
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LORENTE et al., 2011). A maior estabilidade a degradacé&o de sistemas ATZ tem sido
relacionada com o conteudo de alumina, que atuaria como uma barreira fisica a
transformacao de fase t-m dos gréaos de 3Y-TZP (TANG et al., 2012).

Além disso, sistemas ceramicos policristalinos apresentam maior opacidade
quando comparados com sistemas vitroceramicos devido a auséncia de conteudo
vitreo e a sua natureza optica birrefringente (indices de refragcdo distintos para as
diferentes dire¢des cristalograficas, o que os torna atrativos como materiais para
infraestrutura) (SAILER et al., 2015b). A adicdo de uma segunda fase cristalina
também tem mostrado um efeito deletério nas propriedades 6pticas dos sistemas
policristalinos (KLIMKE; TRUNEC; KRELL, 2011). Além disso, a transformagédo de
fase lenta e progressiva associada com os efeitos da DBT em sistemas a base de 3Y-
TZP tem levado a um aumento da translucidez em reconstrugdes protéticas que
podem afetar o sucesso clinicos das mesmas (KIM; KIM, 2019). Portanto, a maior
estabilidade dos compdsitos pode ser vantajosa para manutengao das propriedades
opticas das reabilitagées em longo prazo.

Considerando os resultados discrepantes apresentados na literatura, o
comportamento frente a degradagdo hidrotérmica dos sistemas policristalinos
utilizados na odontologia ainda requer esclarecimentos. Assim, a sintese, o
processamento e a caracterizagdo de compdsitos policristalinos, como o ATZ, que
visam minimizar os efeitos da DBT nas propriedades dos materiais odontologicos
necessitam de investigagdo aprofundada para determinar a viabilidade da sua
aplicacao clinica na area odontoldgica. Diante disso, o presente estudo teve como
objetivo desenvolver um método de processamento de um compasito policristalino
composto por 80% de 3Y-TZP e 20% de alumina pura, e caracterizar a sua
microestrutura, propriedades mecanicas e Opticas antes e apds envelhecimento
hidrotérmico. As hipdteses nulas postuladas foram: (i) o protocolo de envelhecimento
nao afetaria as propriedades Opticas composito ATZ e (ii) o protocolo de
envelhecimento n&o afetaria a resisténcia a flexao do compdsito ATZ.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ZircOnia

Desde que Garvie et al (1975) publicaram que a zircdnia apresentava
resisténcia suficiente para substituir o metal, pesquisas vém sendo desenvolvidas
visando adequar as caracteristicas desse material a sua aplicagéo clinica (GARVIE;
HANNINK; PASCOE, 1975) (NILNER, 2001). Por apresentar um 6timo desempenho
mecanico e biocompatibilidade (PICONI; MACCAURO, 1999), a zirconia foi
introduzida na odontologia como uma alternativa as proteses metaloceramicas para
tratamentos mais estéticos (DENRY; KELLY, 2008a). O uso de sistemas ceramicos a
base de zircbnia tornou-se bastante difundido na odontologia em decorréncia dos
valores elevados de resisténcia a flexdo (900-1.300 MPa) e tenacidade a fratura (6-9
MPa m'2) (GUESS et al., 2011).

A zircbnia é um material polimorfico que ocorre em trés arranjos cristalograficos
distintos, dependentes da temperatura: monoclinica (m, 1.170°C até a temperatura
ambiente), tetragonal (t, de 1.170°C a 2.370°C ) e cubica (c, 2.370°C a
2.680°C)(CHEVALIER, 2006)(GARVIE; HANNINK; PASCOE, 1975). A fase
monoclinica, estavel na temperatura ambiente, apresenta baixas propriedades
mecanicas quando comparada a fase tetragonal. Com isso, ha a necessidade de
estabilizar a fase tetragonal da zircdnia na temperatura ambiente por meio da adigéo
de 6xidos metalicos estabilizadores, como o 6xido de magnésio, cério e itrio. Dentre
estes, o 0xido de itrio € o composto mais utilizado em odontologia, gerando sistemas
ceramicos a base de zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria a 2-3mol %,
3Y-TZP (DENRY; KELLY, 2008a).

Contudo, a fase tetragonal da 3Y-TZP permanece metaestavel em temperatura
ambiente, significando que existe energia armazenada no material capaz de retorna-
lo ao estado monoclinico (mais estavel em temperatura ambiente), em uma
transformacédo martensitica, quando o mesmo for a submetido a tensées de tracao
(CHEVALIER et al., 2009a). Nesse evento, a transformacdo de fase t-m, é

acompanhada por um aumento volumétrico de aproximadamente 5%, o qual induz
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tensbes compressivas e dificulta a propagagdo da trincas, conhecido como
tenacificacdo por transformacdo de fase (GARVIE; HANNINK; PASCOE, 1975)
(Figura 1). Tal comportamento € conhecido como curva de resisténcia (R-curva)
(CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007b), e confere a 3Y-TZP propriedades
mecanicas excelentes, que juntamente com a sua excelente biocompatibilidade,
permitiram que o material fosse considerado como um excelente candidato para uso
na area biomédica (CHEVALIER et al., 2009a). A tenacidade a fratura (6-9 MPa.m"?)
e a resisténcia a flexdo (900-1300 MPa) dos sistemas a base de 3Y-TZP sao as
maiores ja evidenciadas por um sistema cerdmico odontologico (GUESS et al.,
2011)(TANG et al., 2012)(SEQUEIRA et al., 2017).

() <)OO<)O <) O@'@-—’ Particulas ZrO; Tetragonais
2 50002005

g) Area de tensao

{

Particulas mudando de fase de

— s o
tetragonal para monoclinica

Particulas ZrO; Monoclinica

Figura 1. Representagao do processo de tenacificagado da Y-TZP frente a passagem da trinca.
(BULTER, 1985).

Inicialmente, a 3Y-TZP teve uma importancia relevante na area biomeédica com
a sua indicacao para confeccao de proteses de quadril e de fémur devido as suas
propriedades fisico-mecénicas e bioldgicas favoraveis (DENRY; KELLY, 2008a). Tais
sistemas obtiveram um alto nivel de aceitacdo, tendo sido implantadas
aproximadamente 300,000 préteses de quadril até o ano de 1999 (PICONI;
MACCAURO, 1999). Entretanto um evento catastrofico repercutiu mundialmente no
inicio do século XXI, quando centenas de préteses de quadril a base de 3Y-TZP
falharam devido a um processo acelerado de degradagdo em baixa temperatura e
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umidade (DBT), gerando cenarios de alta morbidade e grande preocupagéo quanto a
estabilidade hidrotérmica desses materiais em longo prazo (PICONI; MACCAURO,
1999). Tal fenbmeno impulsionou uma grande revolugdo na area de biomateriais para
busca de melhorias e alternativas aos sistemas a base de 3Y-TZP (CHEVALIER;
GREMILLARD; DEVILLE, 2007b).

Na industria odontoldgica, a utilizagdo de sistemas a base de 3Y-TZP ocorreu
nao somente devido as suas excelentes propriedades mecanicas e
biocompatibilidade, mas também por apresentar melhor estética e resisténcia a
corrosdo em comparagdo com as ligas metalicas, tendo grande potencial para
fabricacdo de infraestruturas de préteses fixas convencionais e sobre implantes
(CHEVALIER; GREMILLARD, 2017; DENRY; KELLY, 2008b). Contudo, o grande
problema reportado em estudos clinicos com acompanhamento de médio e longo
prazo para préteses fixas com infraestrutura de zirconia, € a fratura da ceramica de
cobertura, a qual necessita ser aplicada para mimetizacado das caracteristicas Opticas
da estrutura dental natural (QUINN; QUINN; SUNDAR, 2010) (PIERALLI et al.,
2018b)(SAILER et al., 2018a). Coroas totais fabricadas com sistemas a base de 3Y-
TZP tém apresentado indices de sobrevida bastante promissores (94%, apds 5 anos)
(PIERALLI et al., 2018a), entretanto, dados representativos de proteses parciais fixas
(PPFs) demonstraram que a taxa de sobrevida é significativamente menor quando
comparadas com metaloceramicas (aproximadamente 10% de diferenca apds 10
anos em funcao)(SAILER et al., 2018c). Nessa conformidade, a principal complicagéo
clinica reportada para reabilitacbes a base de 3Y-TZP €& a fratura na ceramica de
cobertura (de 11 a 18% apds 5 e 10 anos, respectivamente), além de descimentagéo
(5 a 20% apds 5 a 10 anos, respectivamente)(GUESS et al., 2011) (MIURA et al.,
2018).Tal cenario é ainda mais critico para proteses implantossuportadas visto que o
indice de fratura na porcelana tem sido estimado em aproximadamente 22% a 50%
apos 5 anos em fungéo (PIERALLI et al., 2018a).

Com isso, esforgos consideraveis tém sido empregados no campo da ciéncia
de materiais para a compreensao e resolugédo de tais complicagdes (SILVA et al.,
2011)(GUESS et al., 2013) (PAULA et al.,, 2015). Varias alternativas tém sido
propostas, dentre elas o uso de ceramicas de cobertura com melhores propriedades
mecanicas, o planejamento de infraestruturas com desenhos anatéomicos, a selegcao

de materiais com coeficiente de expansao térmica (CET) semelhantes e adogéo de
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protocolos de resfriamento lento para diminuir o estresse residual nessa interface;
assim como, tratamentos de superficie tém sido desenvolvidos a fim de melhorar a
unido da infraestrutura com a ceramica de revestimento, porém a taxa de falha ainda
é significativa (GUESS et al., 2011)(CHOI et al., 2012)

2.2 Degradagao em baixa temperatura (DBT)

Além das complicagdes técnicas frequentemente reportadas para reabilitagcdes
a base de 3Y-TZP, especialmente para as reabilitagdes extensas, o material €
suscetivel a uma transformagdo espontanea e progressiva da fase tetragonal
metaestavel para a fase monoclinica quando submetidas a condi¢gdes de umidade e
temperaturas relativamente baixas (GARVIE; HANNINK; PASCOE,
1975)(KOBAYASHI, K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981). De fato, a metaestabilidade
da 3Y-TZP, previamente citada por aumentar a tenacidade a fratura do material,
também pode desencadear a transformacdo t-m na presenca de umidade em
temperaturas relativamente baixas, fenbmeno conhecido como degradagédo em baixa
temperatura (DBT)(KOBAYASHI, K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981). Tal fendbmeno
tem como caracteristicas a transformacao de fase t-m, sendo que esse processo €
tempo-dependente e comega na superficie para entdo prosseguir para o interior da
zircbnia por um processo conhecido como nucleagcdo e crescimento, o qual pode
acarretar o destacamento dos graos, aumento da rugosidade de superficie e
aparecimento de micro trincas que sdo um caminho para penetracdo de agua no
interior do material e perpetuagdo da DBT, alterando as propriedades fisico-
mecanicas de reabilitagbes a base de 3Y-TZP (COTTOM; MAYO, 1996) (KELLY;
DENRY, 2008)(KOBAYASHI, K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981)(VATALI et al.,
2014).

Teorias fundamentadas na interagdo entre moléculas de agua e gréos de
zircbnia aumentando a tensdo no material tém sido propostas para explicar o
mecanismo pelo qual a DBT ocorre, porém ainda ndo ha um consenso na literatura
(CHEVALIER et al., 2009a)(YOSHIMURA et al., 1987)(GUO, 2004). Um dos modelos
mais aceitos para explicar a DBT foi proposto por Chevalier et al (2007), sugerindo
que a molécula de agua penetra na rede da zircdnia exposta a umidade e desencadeia
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contragao da rede cristalina e formacgéo de tensdes de tracdo na superficie dos graos
e, consequentemente, a transformagao de fase t-m. Um gréo de 3Y-TZP da superficie
transforma progressivamente os graos vizinhos, o qual é um processo determinado
por tensdes de tragdo oriundas do ingresso de agua e da alteragdo volumétrica dos
graos superficiais transformados. Com isso, a tensdo de tragdo gerada durante a
transformacao produz microtrincas no material, facilitando a difusdo de moléculas de
agua e, finalmente, a progressédo do processo de degradagao da zirconia em baixas
temperaturas (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007b). Como mencionado
acima, a transformacéo de fase t-m se propaga mediante um processo de nucleagéo
e crescimento, o que corresponde a transformac&o dos grdos da superficie e a
propagacédo do efeito nos grédos vizinhos (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE,
2007a). O processo de nucleacédo se produz nos graos de zircOnia tetragonal mais
instaveis, os quais podem apresentar menor quantidade de Y203 como estabilizante,
um tamanho maior das particulas, ou alto nivel de tens&o interna, geralmente
produzido pela mesma transformagdo dos graos superficiais (J. CHEVALIER, B.
CALES, 1999). E provavel que o aumento da tensdo interna associado com a
penetragcdo de agua na infraestrutura seja ponto de gatilho para o inicio de
transformacdo. Eventos em cascata ocorrem com a transformagao propagando
primeiro dentro do gréo e depois invadindo a superficie pelo mecanismo de nucleagao
e crescimento a medida que a transformacé&o prossegue, sendo que a velocidade de
transformacdo também aumenta progressivamente devido a maior facilidade de
penetragdo da agua (LUCAS et al., 2015).

Estudos avaliando a estabilidade hidrotérmica de sistemas a base de 3Y-TZP
apos procedimentos de envelhecimento laboratorial acelerado tem mostrado uma
ampla porcentagem de transformacao de fase t-m (10 a 73%, gradualmente, até 128
horas a 134°C e 2,2 bars) que, de forma progressiva, tem sido associada com uma
diminuicao significativa de mais de 65% na resisténcia a flexdo desse material (antes:
1.740 Mpa/ depois: 1.169 MPa) (KIM et al., 2009)(PEREIRA et al., 2016). Essa grande
variagdo na susceptibilidade a transformacé&o de fase entre os diferentes sistemas 3Y-
TZP é dependente de varios parametros, incluindo composi¢cdo, microestrutura,
tamanho do grdo, métodos de fabricagdo e processamento, tensdo residual e
protocolo de envelhecimento (BORCHERS et al., 2010)(PEREIRA et al.,
2015a)(PEREIRA et al.,, 2016)(KIM; KIM, 2019)(CAMPOSILVAN et al., 2018)
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(BENALCAZAR JALKH et al., 2020). Esses fatores sao interdependentes e
influenciados pelos protocolos de sinterizacdo da cerémica, a qual deve ser otimizada
para aumentar a densificagdo, evitar o crescimento dos grédos e a formagao de fase
cubica (HALLMANN et al., 2012). Dentre tais parametros, a densidade pode ser
considerada o mais importante, principalmente pelo fato de que porosidades abertas
facilitam a entrada de agua (LAWSON, 1995). No que se refere ao tamanho de gréos,
tem sido constatado que tamanhos menores reduzem a velocidade da DBT (até 1 um),
mas por outro lado, em tamanho muito reduzido (abaixo de 0,1 um) podem diminuir a
tenacidade a fratura pois ndo ha transformagdo de fase t-m (J. CHEVALIER, B.
CALES, 1999)(CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007b)(LUGHI; SERGO,
2010). Etapas de usinagem e polimento da superficie da cerdmica também devem ser
rigorosamente controladas para evitar tensdes residuais na superficie exposta a
degradagdo. Recomenda-se polimento lento, evitando a formagdo de riscos que
podem atuar como areas de concentragao de tensdo quando o material € submetido
a estresses fisico-mecanicos (CHEVALIER; GREMILLARD; DEVILLE, 2007b).

No ambito das principais complicagdes clinicas, especificamente, a DBT tem
sido elencada como um dos fatores que levam ao maior indice de fratura na ceramica
de cobertura em proteses com infraestrutura de 3Y-TZP, visto que a umidade da
suspensdo da ceramica de cobertura aplicada sobre a infraestrutura, somada ao
aquecimento gerado durante o processo de sinterizacdo, desencadearam a
transformacao t-m e, consequentemente, aumentaram a presenga de tenséo residual
nessa interface (CHEVALIER et al., 2009a)(YOSHIMURA et al., 1987)(GUO, 2004).
Por fim, dados de um estudo clinico randomizado controlado com acompanhamento
de 10 anos de PPFs a base de 3Y-TZP apontam preocupag¢des quanto ao impacto
clinico da metaestabilidade da zirconia em infraestruturas, visto que um aumento do
numero de infraestruturas fraturadas foi reportado (5%) em relacdo as
metaloceramicas (0%) (SAILER et al., 2018c).

2.3 Envelhecimento Laboratorial da Zirconia

Diferentes processos de envelhecimento laboratorial acelerado tém sido

reportados na literatura para determinar as caracteristicas fisico-mecéanicas e a
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estabilidade em longo prazo da 3Y-TZP (BORCHERS et al., 2010)(BORCHERS et al.,
2010)(KOCJAN et al., 2020)(DE ARAUJO-JUNIOR et al., 2020). A relagdo entre os
protocolos de envelhecimento experimental e a DBT in vivo é realizado mediante a
analise da quantidade de fase monoclinica, a temperatura e o tempo de exposicao do
material ao ambiente, bem como o conhecimento dos valores de energia de ativagao
para a transformacéao t-m. Com base nesses dados, pode-se transportar os resultados
laboratoriais aos parametros in vivo. (CHEVALIER et al., 2009b).

Ademais, foi estabelecida a normativa ISO 13356:2008, que determina que o
conteudo de fase monoclinica ndo deve exceder 25% da microestrutura de sistemas
de 3Y-TZP para aplicagdes biomédicas apds serem submetidos a protocolos de
envelhecimento em autoclave 134°C sob presséo de 2,2 bar por um tempo de 5 horas.
Entretanto, Pereira et al. (2015) em uma revisdo sistematica da literatura, sugeriram
que um protocolo mais agressivo com tempo de envelhecimento maior ou igual a 20
horas, uma presséo de 2,2 bar e temperatura de 134°C, seriam considerados os
parametros ideais para promover os efeitos da DBT, sendo que os seus efeitos
deletérios nas propriedades mecanicas seriam encontrados quando a fase
monoclinica superasse 50% do conteudo da microestrutura do material. (PEREIRA et
al., 2015b). Assim, tais parametros tém sido altamente considerados na area de
biomateriais para avaliacdo e comparac¢ao das propriedades de sistemas ceramicos
policristalinos antes e apods envelhecimento hidrotérmico, e equivaleriam a

aproximadamente 40-80 anos em fung¢ao de acordo com as estimativas acima citadas.

Outra metodologia empregada para induzir a transformacgao de fase tetragonal
para monoclinica através de envelhecimento laboratorial acelerado, é o reator
hidrotérmico. A principal diferenca entre a autoclave e o reator hidrotérmico esta no
comportamento sinusoidal da temperatura e pressédo que a primeira percorre no inicio
e no final de cada ciclo, mantendo-se constante a 134°C e 2,2 bar por apenas 10 min.
Em contrapartida, o reator hidrotérmico eleva rapidamente a temperatura e a pressao
para os parametros desejados logo no inicio do ciclo e os mantém estavel ao longo
do periodo de envelhecimento laboratorial (PEREIRA et al., 2015b)(DE ARAUJO-
JUNIOR et al., 2020).

Em um estudo recente, foi relato que alguns sistemas Y-TZP,

exibem transformacao tetragonal para monoclinica ( t-m ) depois de apenas 60-100
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dias no ambiente oral, com aumento na rugosidade da superficie, mudancas na
resisténcia a flexdo que podem afetar adversamente a longevidade das proteses
(MIRAGAYA et al., 2017)(BORCHERS et al., 2010). Portanto, a DBT € um fenbmeno

de relevancia clinica com alto potencial deletério para reabilitagbes protéticas.

2.4 Compoésitos Ceramicos

Composicdes variadas de sistemas policristalinos a base de 3Y-TZP, alumina
e compositos ceramicos em diferentes proporcdes tém sido desenvolvidos com o
objetivo de melhorar a estabilidade da zirconia tetragonal em baixas temperaturas,
como a adigdo de particulas de alumina em uma matriz de zircénia, processo que
combina as fases cristalinas das duas ceramicas resultando em um compdsito
denominado zirconia reforgada por alumina (alumina-toughened zirconia, ATZ) ou
alumina reforgada por zirconia (zirconia-toughened alumina, ZTA) (J. WANG, 1989)
(BEGAND; OBERBACH; GLIEN, 2006).

A adigdo de alumina na concentragéo de até 0,05% em massa na 3Y-TZP tem
se mostrado uma alternativa eficaz para melhorar a resisténcia a DBT (CHEVALIER;
GREMILLARD, 2009). Essa incorporagao de alumina a sistemas 3Y-TZP como
aditivo, ou seja, sem formac&o de uma segunda fase cristalina, tem se mostrado alto
potencial para evitar a degradagéo da ceramica em ambiente umido. Justifica-se esta
eficiéncia com base no fato de que a transformagéo t-m inicia-se nos contornos de

grao e que a criagao de vacancias de oxigénio nesta regido tem efeito positivo na

estabilizacdo da fase tetragonal. Neste caso, os ions AI3+, segregados para os

contornos de grdo, podem produzir vacéncias de oxigénio nos contornos de gréo

devido a menor valéncia em relagdo ao zr't (ZHANG et al., 2015) (SCHNEIDER et
al., 2008).

No entanto, a combinagdo de uma segunda fase cristalina em uma matriz
policristalina, alumina em uma matriz de 3Y-TZP ou vice versa, visando aproveitar as
propriedades vantajosas de ambos os materiais, também tem sido proposta na
literatura, como sistemas ATZ e ZTA (BEGAND; OBERBACH; GLIEN, 2006). Apesar

de sistemas ceramicos a base de alumina se destacarem pelo elevado moédulo de
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elasticidade (~400 GPa) e, consequentemente, alta resisténcia ao desgaste, a sua
baixa resisténcia a flexdo (400-600 MPa) e tenacidade a fratura (~4 MPa.m"2) limitam
sua gama de aplicagbes (MUNRO, 1997)(WAGNER; CHU, 1996). Assim, os
compositos policristalinos ZTA e ATZ tem sido descrito como materiais promissores
por possuir alta resisténcia a flexao e tenacidade a fratura em relagcédo a alumina pura,
bem como uma maior resisténcia a DBT e maior resisténcia ao desgaste em relagao
a 3Y-TZP pura (SCHNEIDER et al., 2008).

Compdsitos ZTA na proporgao de 15%, 20% e 30% de 3Y-TZP tém sido
desenvolvidos pelo presente grupo, onde valores de resisténcia a flexdo maiores que
800 MPa foram obtidos, o que indica uma melhora bastante promissora em relagcédo a
alumina pura (300-600 MPa), assemelhando-se a sistemas de 3Y-TZP puros (900-
1.300 Mpa). Ainda, mesmo apds um protocolo de envelhecimento hidrotérmico
agressivo (134°C, a 2,2 bar, por 20 horas), as propriedades mecanicas dos sistemas
ZTA mantiveram-se inalteradas, maiores que 881 MPa (BENALCAZAR JALKH et al.,
2020a)(LOPES et al., 2020) (BENALCAZAR JALKH et al., 2020). Assim como, os
compositos ZTA em diferentes proporgdes demonstraram uma alta resisténcia a DBT,
com aproximadamente 2,5% de transformacgao t-m apds envelhecimento laboratorial
acelerado (LOPES et al., 2019a)(BENALCAZAR JALKH et al., 2020a)(LOPES et al.,
2020) (BENALCAZAR JALKH et al., 2020).

Suportando os dados apresentados pelo grupo, achados da literatura
demonstraram que compositos ZTA (10, 20 e 30% 3Y-TZP) apresentam maior
resisténcia a flexdo (620, 980 e 1.000 MPa, respectivamente), assim como,
tenacidade a fratura (6, 7 e 9 MPa.m'?, respectivamente) quando comparados com
alumina pura (500 MPa, 5 MPa.m'?, respectivamente) e, se assemelham a valores
reportados para 3Y-TZP (900-1.300 MPa e 6-9 MPa m'? respectivamente)
(CASELLAS et al., 1999)(PEZZOTTI et al., 2010)(TANG et al., 2012). Além disso, tais
compositos evidenciaram maior resisténcia a DBT (0-15% apds 115 horas) em relagéo
a 3Y-TZP (73% apds 128 horas), também n&o apresentando declinio em suas
propriedades mecanicas apos protocolo de envelhecimento laboratorial acelerado
(KIM et al., 2009) (PEREIRA et al., 2015b).

Estudos laboratoriais avaliando compositos ATZ (10, 15 e 20% alumina)
também exibiram valores de resisténcia a flexdo (1.250, 1.300 e 1.400 MPa,
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respectivamente) e tenacidade a fratura (4,8, 4,8 e 5 MPa.m"?, respectivamente)
bastante promissores, mesmo apos protocolo de envelhecimento hidrotérmico (1.200,
1.250 e 1.300 MPa/ 4,8, 4,8 e 5 MPa.m"?, respectivamente, apds 96 horas a 134°C e
2,2 bar); assim como, tém demonstrado maior resisténcia a DBT (37-48% fase
monoclinica) quando comparados com 3Y-TZP (KOHORST et al., 2012)(SEQUEIRA
et al., 2017)(ZHAO et al., 2013). Como mencionado acima, a sintese de compositos
tem por fundamento combinar as caracteristicas favoraveis de ambos os materiais, e
de acordo com a concentragao de cada fase, tém demonstrado maior estabilidade
hidrotérmica e manuteng¢do da propriedade de tenacificacdo por transformacéo de
fase (CHEVALIER; GREMILLARD, 2009)(TANG et al., 2012)(DEVILLE et al., 2005).
Estudos anteriores demonstraram que a presenca de particulas de alumina
uniformemente dispersas limita a interconectividade de gréos de 3Y-TZP, assim como
seu maior modulo de elasticidade restringe os graos de como estabilizador mecénico
na matriz ceramica, impedindo uma extensa transformacdo t-m e diminuindo o
fendbmeno de DBT(PAPAGEORGIOU-KYRANA; FASOULA; KONTONASAKI, 2020).
Bem como, a diferenca no CET dos materiais e a presenca de tensdes residuais
compressivas geradas durante o processamento €, também, um importante
mecanismo de tenacificagdo por deflexdo de trincas (CHEVALIER; GREMILLARD,
2009)(TANG et al., 2012)(DEVILLE et al, 2005). Apesar de uma menor
susceptibilidade a DBT, inovacdes adicionais na sintese e processamento ainda sao
necessarias para restringir a transformagdo de fase t-m ainda verificadas em

compositos, principalmente em sistemas ATZ.

Ademais, materiais com conteudo altamente cristalino ainda apresentam maior
opacidade quando comparados com ceramicas vitreas devido a sua natureza optica
birrefringente (indices de refracdo distintos para as diferentes diregdes
cristalograficas) (ZHANG, 2014). A adigcdo de uma segunda fase cristalina também
tem mostrado um efeito deletério nas propriedades Opticas dos sistemas policristalinos
(KLIMKE; TRUNEC; KRELL, 2011). Compdsitos ZTA em diferentes proporgdes tem
demonstrado uma maior opacidade e capacidade de mascaramento (razdo de
contraste - RC: aproximadamente 1,0 e parametro de translucidez - PT: menor que
1.70) em relacédo a 3Y-TZP (RC: maior que 0.85 e PT: menor que 7.13 )
(BENALCAZAR JALKH et al., 2020b) (BENALCAZAR JALKH et al., 2020a)(LOPES et
al., 2020). Além disso, a DBT e a transformacéo de fase lenta e progressiva associada
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tem levado a um aumento da translucidez em reconstrugdes protéticas a base de 3Y-
TZP, o que podem afetar o sucesso clinicos das mesmas. (KIM; KIM, 2019). Dados
de compdsitos ZTA ndo demonstraram alteragdes nos parametros das propriedades
opticas apds envelhecimento (RC: maior que 0.99 e PT: menor que 1.68), enquanto
as propriedades opticas da 3Y-TZP foram significativamente afetadas pelo
envelhecimento acelerado em autoclave (CR: menor que 0.98 e TP: maior que 9.70)
(BENALCAZAR JALKH et al., 2020b) (BENALCAZAR JALKH et al., 2020a)(LOPES et
al., 2020).

A alta opacidade de compdsitos policristalinos muito provavelmente faz com
que 0S mesmos sejam mais atrativos para uso como infraestrutura de proéteses
ceramicas em situacdes de maior comprometimento estético (FERRARI; VICHI;
ZARONE, 2015), o que nao suprime o efeito de alteragdes na translucidez em
consequéncia do processo de DBT em longo prazo. Portanto, a maior estabilidade
dos compositos pode ser vantajosa para manutengado das propriedades 6pticas das
reabilitacdes protéticas, bem como as propriedades opticas de compdsitos ATZ ainda

requerem investigagéo.







3 PROPOSICAO
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3 PROPOSIGAO

Desenvolver um método de processamento de um compdésito policristalino de
zirconia reforgada por alumina (Zr.0-Al203 ATZ) na proporgéo 80% Zro0 — 20% Al2O3,
e caracterizar o conteudo cristalino, a microestrutura, tensao residual, e as
propriedades Opticas e mecanicas do material antes e apds envelhecimento

hidrotérmico em autoclave.







4 MATERIAIS E METODOS
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese e processamento do compoésito ATZ 80/20

Para o processamento dos espécimes, um pd comercial de ATZ (alumina-
toughened zirconia) 80% Zr,0 e 20% Al,O3 (TZ-3YS20AB, Tosoh Corporation, Toquio,

Japéo) foram pesados em 1,5 g e homogeneamente distribuidos em uma matriz de
carbeto de tungsténio para preparagdo de corpos verdes em formato de discos com
dimensdes de 18 mm de didmetro e 1,8 mm de espessura. O conjunto foi submetido a
prensagem uniaxial a uma presséo de 1,148 Kgf/cm? por 30 segundos para preparagao
dos espécimes. Em seguida, os espécimes foram duplamente embalados a vacuo em
embalagem plastica hermética em seladora a vacuo e submetidos a uma segunda
prensagem, realizada em prensa isostatica a frio a 2,110 Kgf/cm? por 30 segundos
(National Forge, Pensilvania, USA).

As amostras em corpos verdes de ATZ foram sinterizadas por 1 hora a 1.600°C
com taxa de aquecimento e resfriamento de 4°C por minuto (Ivoclar Vivadent AG,
Schaan / Liechtenstein, Austria). O protocolo de sinterizagéo para o compésito ATZ foi
estabelecido com base nos resultados de um teste piloto, no qual foram investigados
4 protocolos de sinterizagao diferentes: (i) 1500°C por 2 horas, (ii) 1550°C por 1 hora
(1iii) 1550°C por 2 horas e (iv) 1600°C por 1 hora. O protocolo de sinterizagao escolhido
para o ATZ foi o de 1600°C por 1 hora por ter apresentado os maiores valores de
resisténcia a flexdo, como descrito em outra dissertagdo do presente grupo (LINO LFO,
2020). A difragdo de raios X e a microscopia eletrénica de varredura foram utilizadas
para avaliar o conteudo e a microestrutura cristalina, bem como o teste de resisténcia
a flexdo biaxial para investigar diferengas de resisténcia dos protocolos propostos
(n=10/protocolo). Os resultados indicaram picos tipicos de zirconia e alumina e uma
microestrutura densa para todos os protocolos, onde um aumento no tamanho dos
graos foi observado a medida que a temperatura e o tempo de sinterizagdo
aumentaram, no entanto, a sinterizacdo a 1600°C por 1 hora resultou em maior
resisténcia a flexdo biaxial (1156 MPa, desvio padrao DP + 116 MPa), seguida de
1550°C por 2 horas (1014 MPa, DP = 237 MPa), 1500°C por 2 horas (947 MPa DP +
149 MPa), e 1550°C por 1 hora (870 MPa DP + 218 MPa).
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Apos a sinterizagdo de todas as amostras, foi realizado um polimento de
acabamento espelhado em uma maquina de polimento semi-automatica (Automet
2000, Buehler) com discos diamantados granulados de 220, 120, 90, 40, 25 e 9 ym
(ALLIED High Tech Products, Rancho Dominguez, CA, EUA) e suspensbes de
diamante de 6, 3 e 1 ym até uma dimensao final de 1,0 mm de espessura (14x1mm/
ISO 6872: 2015) (Figura 2). Um total de 90 discos foram preparados para os testes,

que foram realizados antes e apds o envelhecimento em laboratério.

14mm

‘ I1,o mm

Figura 2. Imagem ilustrativa representando o disco de ATZ 80/20 apds sinterizagéo e polimento, com
as dimensdes finais seguindo a normativa ISO 6872:2015.

4.2 Envelhecimento Acelerado

Quarenta e cinco espécimes de cada grupo foram submetidos a um protocolo
de envelhecimento em autoclave (Vitale Class CD 12L, PR, Brasil) por 20 horas a
134°C e 2,2 bar para induzir a transformacéo de fase tetragonal em monoclinica (t-m).
(PEREIRA et al., 2015b) Literatura prévia tem evidenciado que este protocolo para
envelhecimento acelerado de sistemas a base de 3Y-TZP é efetivo para promover
transformacao de fase t-m na 3Y-TZP odontoldgica de primeira e segunda geragéo.
(BENALCAZAR JALKH et al., 2020a)(LOPES et al., 2020)
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4.3 Caracterizagao Microestrutural e de Conteudo Cristalino

A microestrutura do material experimental foi analisada por microscopio
eletronico de varredura (MEV, microscopio LS15, Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha).
As amostras de ATZ foram avaliadas apos tratamento térmico a 1.500°C por uma hora
com taxa de aquecimento e resfriamento de 4°C por minuto (Zyrcomat Furnance, Vita
Zahnfabrink, Bad Sackingen, Alemanha). Imagens do MEV foram obtidas com
ampliacdes de 20.00 a 50.000 x (n=5).

A difracdo de raios X (DRX) (Philips PW1830/1840, Philips, Amsterdam,
Holanda) foi realizada para determinar o conteudo cristalino e a progressdo da
transformacdo de fases tetragonal em monoclinica devido ao envelhecimento
acelerado (n=5). A varredura foi realizada na geometria de Bragg 6-20, equipada com
um monocromador de grafite e radiagdo de Cu Ka (A= 1,5406 A), operando com tens&o
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 analise de Rietveld para quantificar as fases cristalinas
(X’PertHighScore, PANalytical, Holanda).

O conteudo da fase monoclinica (%) foi quantificado usando férmulas
introduzidas por Toraya e Yoshimura:

[1,(=111) + I,,,(111)]

Xm = [Im(_lll) + ]m(]_]_l) + It(lol)]

Equacéo 1

X
V, = 1311 x (T’”) +(0.311 x X,,,)

onde, Im (-111) e Im (111) representam a intensidade dos picos monoclinicos (20 =
28° e 20 = 31,2°, respectivamente), It (101) indica a intensidade do pico tetragonal (20

= 30°) e Vm representa o conteudo volumétrico monoclinico. (TANG et al., 2012)

O estresse residual também foi determinado por meio de analise de DRX
(Empyrean, PANalytical, Holanda) com um tubo de Cr (A = 2,28976 A), geometria
Bragg 6-20, e as varreduras foram realizadas de 90 a 100° a 10 segundos por etapa
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de varredura. O pico de deslocamento foi analisado a 95°, com 10 s por etapa de

varredura e configuragdes do gerador de 40 mA e 40 kV.

4.4 Microdureza Vickers

A microdureza superficial foi calculada com base no valor médio de trés
marcacdes de Vickers realizadas na superficie central de 10 amostras polidas, com
carga de 9,8 N e tempo de permanéncia de 15 segundos (HMV-2000, Shimazu
Scientific Instruments, Téquio, Japao). Os valores foram imediatamente obtidos por
software, considerando a equacgao de indentacao de Vickers:

Equacéo 2

Onde F é a forca aplicada em Kgf e Aing € a area superficial (mm?) da indentacao
resultante. O teste foi realizado na mesma amostra antes e apds o envelhecimento
(n=5).

4.5 Resisténcia a flexao biaxial

Sessenta amostras de cada material foram submetidas ao teste de resisténcia
a flexdo biaxial, sendo que metade das amostras foi submetida a envelhecimento
acelerado em autoclave (n=30/etapa). 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 ensaio foi realizado com uma taxa de
carregamento de 0,5 milimetros por minuto e a resisténcia flexural foi determinada
pela férmula apresentada na normativa ASTM F 394-78: : S = —-0.2387 P(X —
Y)/d? onde, S é a resisténcia a flexao biaxial, P é a carga no momento da fratura, d
€ a espessura do corpo de prova e X e Y foram determinados pelas seguintes

equacoes:
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Equacao 3
X=+v)m@? + |2 &y

Y =(1+v) [1+1n(%‘) ]+(1—v)(%1)2

Onde v é o coeficiente de Poisson do material testado, A € o raio do circulo formado
entre as esferas de apoio (4 mm), B é o raio da ponta do pistdo (1,7mm) e C é o raio
do espécime (6mm).

4.6 Analise 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 diregdo de propagacéo da mesma.

4.7 Propriedades Opticas

Dez espécimes para cada grupo foram utilizados para os testes 6pticos, sendo
utilizada a mesma amostra antes e apos o protocolo de envelhecimento (n=10). A
caracterizagcao Optica foi realizada por meio de testes de refletdncia sobre fundo
branco (Yw) e fundo preto (Yb) para determinar a razdo de contraste (RC) e o
parametro de translucidez (PT) pelo parametro d diferenga de cor (AE), utilizando um
espectrofotdmetro (CM 3700d (Konica Minolta, Téquio, Japao), que opera na faixa de
comprimento de onda da luz visivel (400 a 700 nm). O espectrofotdmetro foi calibrado
antes do teste, de acordo com as instru¢des do fabricante.

RC ¢é a propriedade que mede a transparéncia ou opacidade do material e é
definida como a raz&o da refletancia do material no fundo preto (Yb) a refletancia do

mesmo material em um fundo branco (Yw), e € determinado pela equacgéo:
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CR = Yb/Yw Equacao 4

A capacidade de mascaramento é definida pelo PT (parametro de translucidez)
e foi determinada através da medi¢cao do AE sobre fundo branco e preto, usando a

seguinte férmula:
AE = [(Ly, — L) + (aj — ai)? + (b — b)?] 2 Equagao 5

onde, as letras b* (preto) e w* (branco) indicam a cor de fundo, e as coordenadas L*,
a* e b* representam a luminosidade, a cromaticidade no eixo vermelho/verde e no eixo

amarelo/azul, respectivamente.

4.8 Analise Estatistica

Os dados dos testes de propriedades opticas (RC e PT) e da dureza Vickers
foram tabulados e submetidos a analises descritivas, testes de normalidade. A
normalidade dos dados foi confirmada pelo teste de Shapiro-Wilk (p> 0,05) e a
homogeneidade das variancias pelo teste de Levene (p> 0,25). Portanto, os dados de
microdureza e os parametros de propriedade 6pticas foram avaliados estatisticamente
usando teste t pareado a um nivel de significancia de 5% usando o software SPSS
(IBM SPSS Statistics verséo 27, Armonk, NY, EUA). Os dados sdo apresentados em

funcdo da média estimada e do intervalo de confianga (IC) de 95%.

Para analise dos resultados obtidos mediante o teste de resisténcia a flexdo
biaxial a distribuicdo de Weibull (nivel de significancia de 5%) foi determinada com
base na resisténcia a flexdo e a probabilidade de sobrevida calculada e plotada em
funcdo de diferentes valores de carga (Synthesis 9, Weibull ++, Reliasoft, Tucson, AZ,
USA), como apresentado a seguir:
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P, = exp {— (—)m} Equacao 6

oo

onde 0 e m s&o constantes. A probabilidade de sobrevida foi estimada a partir de:
P=i/(n+1) Equacao 7

onde / é constituido do ranqueamento da resisténcia e 1 do nimero de espécimes.
ISO 6872:2015

O mddulo de Weibull (m) e resisténcia caracteristica (n — 63.2% dos espécimes
falhariam até o “n” calculado) foram calculados e um grafico de contorno foi utilizado
para representar graficamente as diferengas estatisticas entre os grupos (IC 95%). A
probabilidade de sobrevivéncia e o respectivo IC de 95% em funcéo dos valores de
estresse a fratura foram calculados para missdes predeterminadas de 100, 300 e 500
MPa, seguindo as exigéncias da normativa ISO 6872:2015 para coroas, proteses
parciais fixas anteriores de 3 unidades (até pré-molares) e préteses parciais fixas

posteriores de até 3 elementos, respectivamente.







5 RESULTADOS







Resultados 53

5 RESULTADOS

Os espectros de difragcado de raios X (DRX) do compdsito policristalino a base
de zircbnia reforgada por alumina (alumina-toughened zirconia, ATZ), antes e apds o
envelhecimento hidrotérmico, estdo representados na figura 3. A analise dos
espectros permitiu a identificagdo de picos cristalinos tipicos de alumina e zirconia
tetragonal (zircnia tetragonal policristalina estabilizada por itria, 3Y-TZP), onde uma
baixa intensidade do pico de alumina péde ser observado no ATZ, devido a sua
pequena porcentagem de peso (20%). N&o foi observado conteudo monoclinico
significativo no sistema ceramico ATZ apds processamento, corroborando com o fato
de que o protocolo de sinterizacdo forneceu uma cristalizagdo predominante da fase
tetragonal de zirconia. O envelhecimento artificial desencadeou uma transformacao
de fase tetragonal-monoclinica (t-m) para a ceramica policristalina ATZ, com

aproximadamente 12,3% de conteudo monoclinico.

Imediato Envelhecido

20 20

Figura 3. Espectros de DRX de ATZ imediato e envelhecido.

A figura 4 exibe os espectros de DRX do ATZ envelhecido para os diferentes
angulos de incidéncia (Psi). Os espectros representam o pico de zirconia tetragonal
em aproximadamente 94,7° e uma sobreposi¢cdo dos picos de zirconia tetragonal e
cubica a aproximadamente 96°. O pico de zirconia tetragonal a 94,7° teve um
deslocamento em funcdo de Psi maior a medida que o Psi aumentou. Como a

penetracdo do feixe € inversamente proporcional a Psi, tensdes mais compressivas
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como consequéncia do processo de degradacdo e aumento volumétrico de graos
causados pela transformacdo de fase estavam presentes na superficie externa do
disco ATZ. Além disso, a tensdo residual calculada para o ATZ envelhecido, com base
na deformacgao elastica, que pode ser medida a partir das diferentes distancias
interplanares e no modulo de elasticidade do material, foi de -488 + 40 MPa. O ATZ
apods processamento nao apresentou tensoées residuais detectaveis e nio foi incluido

na analise atual.

I ! | ' I ! I
Figura 4. Espectros de DRX da amostra envelhecida para diferentes angulos de incidéncia (Psi),
variando de 0,000 a 0,400, onde a varredura foi realizada no 26 variando de 90 a 100°.

Imagens de microscopio eletrénico de varredura (MEV) do sistema policristalino
ATZ, antes e apds o envelhecimento, sdo apresentadas na figura 5. Uma matriz
ceramica densa e totalmente cristalina pode ser observada para ambos os sistemas,
com a presenca de graos esféricos e poucos defeitos intergranulares na superficie,
que pode estar relacionada ao protocolo de processamento. Além disso, um arranjo
uniforme dos graos de alumina na matriz de 3Y-TZP pode ser observado no compaosito
ATZ, sem a presenga de aglomerados. Menor tamanho de grdo pode ser observado
para o ATZ nao envelhecido (0,392 + 0,212 um) em relagao ao envelhecido (0,566 +
0,219 um), o que pode estar relacionado a presenga de alumina que leva a uma
reducédo no crescimento dos graos de zircbnia e ao processo de envelhecimento,
respectivamente. Os grdos de alumina apresentaram tamanhos homogéneos nas
amostras do compdsito ATZ imediato (0,480 + 0,194 uym) e envelhecido (0,523 + 0,203

um).
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Figura 5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do ATZ, imediato e envelhecido, em
magnificagéo de 15.000x (A-B) e 45.000x (A.1-B.1).

Os parametros opticos em funcao da média e do intervalo de confianca de 95%
(IC) antes e ap6s o envelhecimento estdo resumidos na tabela 1. O ATZ demonstrou
uma razao de contraste significativamente mais alta (RC, 0,99 + 0,002) em relagéo ao
seu equivalente envelhecido (ATZ: 0,96 £ 0,023) (p <0,012). Por outro lado, o ATZ
demonstrou um paradmetro de translucidez significativamente menor (TP, 0,21 £ 0,081)
em relagéo ao seu equivalente envelhecido (ATZ: 1,41 £ 0,956) (p <0,018).
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Tabela 1. Os valores médios da razao de contraste (RC) e do pardmetro de translucidez (PT) com
respectivos valores de intervalo de confianga (IC) de 95%. Diferentes letras indicam estatistica entre
materiais em diferentes condicdes.

Razao de contrate Parametro de

(RC) translucidez (PT)
Imediato 0.99 (0.002) A 0.210 (0.081) A
ATZ
Envelhecido 0.96 (0.023) B 1.413 (0.956) B

Letras diferentes indicam diferenca estatistica.

Os valores de dureza Vickers determinados por microindentagdo para o
composito ATZ, antes e apds o envelhecimento, estdo descritos na tabela 2. O
envelhecimento em laboratério ndo influenciou os valores de dureza do compdésito
ATZ (imediato: 1.606 HV e envelhecido: 1.614 HV) (p>0.05).

Tabela 2. Dureza Vickers (HV), modulo de Weibull (m) e estresse caracteristico (Mpa) com intervalo
de confianga de 95%.

Dureza Vickers Modulo de Weibull Estresse
Caracteristico

Imediato 1606 (1591-1621) A 9,93 (7,29-13,52) A 757 (726-789) A

ATZ

Envelhecido 1614 (1635-1593)A  4,15(3,09-5,58) B 962 (876-1057) B
Letras diferentes indicam diferenga estatistica.

As curvas de probabilidade Weibull e o grafico de contorno do sistema ceramico
ATZ antes e apos o envelhecimento estdo mostrados na figura 6. ATZ apresentou
diferenga significativa no modulo Weibull (m) antes (ATZ: 9,93) e apos o
envelhecimento (ATZ: 4,15). O estresse caracteristico do grupo ATZ apos
envelhecimento em autoclave (962 MPa) foi estatisticamente superior em relagao aos
valores obtidos apos processamento (757 MPa).
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Figura 6. (A) Curvas de probabilidade Weibull, mostrando a probabilidade de falha em fungao do
estresse caracteristico (MPa). (B) Grafico de contorno mostrando a relagéo entre o médulo de Weibull
(m) e o estresse caracteristica (MPa). A ndo sobreposicao entre contornos indica diferenga

estatisticamente significativa.




58 Resultados

A tabela 3 apresenta os resultados de probabilidade de sobrevida em missdes
de 100, 300 e 500 Mpa. Para uma missao de 100 MPa, que correspondem a indicagao
da ISO 6872:2015 para coroas unitarias, o ATZ apresentou alta confiabilidade, 100%,
independente da condicdo testada. A 500 Mpa, o compdsito ATZ manteve a
probabilidade de sobrevida em aproximadamente 100%, antes e apods
envelhecimento. Para uma missao de 500 Mpa, o ATZ envelhecido apresentou uma
redugdo estatisticamente significante na confiabilidade (94%), no entanto, ndo houve

diferencga significativa em relagdo ao compdsito imediato (98%).

Tabela 3. Confiabilidade calculada (%) com o correspondente intervalo de confianga de 95% de
estresse definido de 100, 300 e 500 MPa.

ATZ
Imediato Envelhecido

Limite Superior 100 100
100 Mpa Confiabilidade 100 aA 100 aA

Limite Inferior 100 100

Limite Superior 100 100
300 Mpa Confiabilidade 100 aA 99 aAB

Limite Inferior 100 96

Limite Superior 100 97
500 Mpa Confiabilidade 98 aA 94 aB

Limite Inferior 93 84

Letras minusculas indicam homogeneidade estatistica entre condi¢des de envelhecimento; letras
maiusculas idénticas indicam homogeneidade estatistica entre missdes.

A analise fractografica qualitativa revelou que o inicio da fratura aconteceu na
area de tracdo com propagacgao desta em diregdo a area de compressao (Figura 7).
O numero de fragmentos fraturados variou de dois a cinco para o sistema ceramico
policristalino ATZ. Marcas fractograficas, incluindo linhas de hackle e curvas de
compressao, foram usadas para sugerir a origem da fratura, geralmente relacionada
a defeitos no lado de tracdo originados durante o processamento e/ou

envelhecimento, que se propagaram para o lado de compresséo.
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COMPRESSAO

Figura 7. Imagens de Estereomicroscopio de luz polarizada de uma amostra representativa fraturada
em 4 pedagos, mostrando uma visdo geral (A) e imagens em maiores ampliagdes (B, C e E). As
evidéncias fractograficas mostram a area sugerida como origem da fratura (asterisco) e a diregao de
propagacao, do lado de tragéo para o lado de compresséo. Adicionalmente, hackles (h) e curvas de
compressao (c) sao identificados na imagem.
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6 DISCUSSAO

O uso de materiais policristalinos, como a zircbnia tetragonal policristalina
estabilizada por itria (3Y-TZP), foi introduzido como uma alternativa para tratamentos
estéticos em virtude das suas propriedades mecanicas, resisténcia a flexdo (900-
1.300 MPa) e tenacidade a fratura (6-9 MPa m'"?) superior em relagéo as ceramicas
convencionais (GUESS et al.,, 2013). Nunca um sistema cerédmico recebeu tanta
atencdo da comunidade cientifica e foi especialmente explorado no ambito clinico
(DENRY; KELLY, 2008a)(KELLY; DENRY, 2008). Entretanto, devido a sua alta
opacidade, ela € comumente utilizada como sistema para infraestrutura, ainda que
existam relatos de que a taxa de fratura da ceramica de cobertura € maior quando
comparada as proteses fixas metaloceramicas (GUESS et al., 2011) (SAILER et al.,
2015a)(PJETURSSON et al., 2017)(SAILER et al., 2016). Abordagens como
modificagdes no material de revestimento, anatomia da infraestrutura, selegcado de
materiais com coeficiente de expansao térmica semelhantes e protocolos de
resfriamento lento, bem como tratamentos de superficie e a eliminagdo de cargas
incidentes nas cristas marginais tem sido pesquisadas com o intuito de aumentar a
sobrevida dessas reabilitacbes a base de 3Y-TZP (GUESS et al., 2011) (SILVA et al.,
2011) (PAULA et al., 2015),(FARDIN et al., 2016),(CHOI et al., 2012). Contudo, tais
alternativas nao estdo completamente compreendidas e isoladamente ndo parecem
ser capazes de sanar a frequente fratura da cerdmica de revestimento de
infraestruturas de 3Y-TZP (SAILER et al., 2015b)(PJETURSSON et al., 2017)(SILVA
et al., 2011).

Além das altas taxas de complicagdes técnicas relatas para as reabilitagcoes a
base de sistemas 3Y-TZP (11-50% em func&o da extensdo e do tipo de suporte da
protese) (MIURA et al, 2018)(SAILER et al, 2016) (SAILER et al.,
2015b)(PJETURSSON et al., 2018)(SAILER et al., 2018a))(PIERALLI et al., 2018a), a
instabilidade hidrotérmica tem gerado grande preocupagdo pois a transformacéo
espontanea e continua da fase tetragonal para monoclinica (t-m) pode comprometer
a integridade da microestrutura do material, aumentando a rugosidade superficial,
bem como comprometer a translucidez e a resisténcia do sistema, afetando o

desempenho das proteses em longo prazo (KIM; KIM, 2019). Esse fenbmeno é
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conhecido como degradagdo em baixa temperatura (DBT), e foi primeiramente
descrito por Kobayashi et al (1981) (KOBAYASHI, K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI,
1981).

Nesse contexto, a sintese de compdsitos ceramicos policristalinos a base de
3Y-TZP e alumina, visando aproveitar as propriedades favoraveis de ambos os
materiais tem sido proposta na literatura, como sistemas de zircénia reforgada por
alumina (alumina-toughened zirconia, ATZ) e alumina reforgada por zircbnia (zirconia-
toughened alumina, ZTA) (BEGAND; OBERBACH; GLIEN, 2006)(CHEVALIER, 2006;
SEQUEIRA et al., 2017). Apesar de resultados prévios de ensaios laboratoriais terem
indicado uma alta estabilidade hidrotérmica, especialmente para sistemas ZTA, e
propriedades mecanicas favoraveis em relagdo a sistemas 3Y-TZP, inovagbes
adicionais ainda sdo necessarias, especialmente para sistemas ATZ, para restringir
ainda mais a transformacao de fase t-m e para avaliar profundamente as propriedades
fisico-mecanicas pertinentes a sua aplicagdo na area odontologica (LOPES et al.,
2019b)(LOPES et al., 2020)(BENALCAZAR JALKH et al., 2020b)(BENALCAZAR
JALKH et al., 2020). Portanto, o presente estudo teve como objetivo desenvolver um
meétodo de processamento de um compdsito ATZ na proporcédo de 80% de 3Y-TZP e
20% de alumina e caracterizar suas propriedades Opticas e mecanicas antes e apds
envelhecimento hidrotérmico. O compdsito ATZ experimental apresentou uma alta
opacidade, porém houve um aumento significativo da translucidez apds o
envelhecimento, assim, a primeira hipotese nula postulada de que o protocolo de
envelhecimento n&o afetaria as propriedades opticas do ATZ foi rejeitada. Além disso,
o composito ATZ apresentou uma alta resisténcia a flexdo, onde foi observado um
aumento no valor de estresse caracteristico (aumento de ~200 MPa) apds o
envelhecimento. Assim, a segunda hipétese nula de que o protocolo de
envelhecimento ndo afetaria a resisténcia a flexdo do compdsito ATZ também foi
rejeitada.

Primeiramente, os testes de caracterizagdo da microestrutura e conteudo
cristalino revelaram o sucesso do método de processamento proposto, onde foi obtido
um conteudo cristalino tipico de alumina pura e predominancia de zirconia tetragonal,
3Y-TZP. As micrografias do ATZ indicaram o sucesso da densificagcdo, onde uma

superficie policristalina densa e poucos defeitos microestruturais puderam ser
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observadas. Além disso, houve uma distribuigdo uniforme das particulas de alumina
na matriz de 3Y-TZP, que apresentou menor tamanho de grdo em relagdo a alumina.
A diferenga no tamanho do gréo pode estar relacionada a presenga dos cristais de
alumina no compdsito, a qual atua como um dopante e restringe o crescimento dos
graos de 3Y-TZP durante o processo de densificagdo e sinterizagdo (KEUPER,;
BERTHOLD; NICKEL, 2014). Com relagdo ao efeito do envelhecimento laboratorial
acelerado na microestrutura e conteudo cristalino do sistema, os espectros de difragao
de raios X revelaram um aumento de aproximadamente 12% de conteudo
monoclinico, bem como um aumento no tamanho dos gréos de 3Y-TZP. O conteudo
predominante de 3Y-TZP, bem como a metaestabilidade da fase tetragonal torna o
ATZ suscetivel ao fendmeno de DBT (J. CHEVALIER, B. CALES, 1999)(KOBAYASHI,
K.; KUWAJIMA, H.; MASAKI, 1981). Ensaios laboratoriais prévios que avaliaram
sistemas a base de 3Y-TZP sob condicbes semelhantes de envelhecimento
laboratorial corroboram com os resultados obtidos no presente estudo para o sistema
ATZ, onde uma transformacéo de fase de aproximadamente 12% foi calculada. Tal
fato indica que o conteudo de alumina (20%) do compdsito ndo foi suficiente para
limitar a interconectividade dos gréos de 3Y-TZP e a consequente transformagao de
fase t-m (BENALCAZAR JALKH et al., 2020a)(GUO, 2004).

Ha uma relagdo de proporcionalidade entre os valores de dureza e as
caracteristicas da superficie dos sistemas ceramicos policristalinos (SEQUEIRA et al.,
2017)(BENALCAZAR JALKH et al., 2020a), como 0 sucesso no processo de
densificacdo e a presenca de poucos defeitos na microestrutura. Além disso, de
acordo com a regra das misturas, a dureza dos compdésitos ATZ tendem a aumentar
proporcionalmente com o conteudo de alumina(SEQUEIRA et al., 2017)(SARKAR et
al., 2007)(BENALCAZAR JALKH et al., 2020a). Assim, a dureza do compésito ATZ
processado no presente estudo, determinada por testes de microindentacao, foi de
aproximadamente 1600 VH. Ensaios laboratoriais prévios tém indicado uma dureza
de aproximadamente 1300 HV para sistemas 3Y-TZP, o que corrobora com 0 aumento
nos valores obtidos para o ATZ, onde 20% do conteudo consiste em gr&os de alumina.
Apesar de um maior conteudo de fase monoclinica e um maior tamanho de gréos ser
associado com uma diminuicdo na dureza de sistemas ceramicos policristalinos (DE
ARAUJO-JUNIOR et al., 2020), o envelhecimento hidrotérmico ndo alterou
significativamente os valores de dureza do composito ATZ. Tal fato pode estar
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associado com a presencga de poucos defeitos microestruturais e a conservacao da
densidade do material apds o envelhecimento, o que também tem sido associado
como fatores determinantes da dureza de sistemas policristalinos. (SEQUEIRA et al.,
2017).

Na analise das propriedades Opticas, o compoésito ATZ apresentou alta
opacidade e capacidade de mascaramento, o que favorece a sua indicacdo como
infraestrutura de proteses fixas, especialmente para mascaramento de substratos
escurecidos, como pilares em proteses sobre implantes ou dentes tratados
endodonticamente. Entretanto, o envelhecimento hidrotérmico e, consequentemente,
o aumento do conteudo monoclinico (12%) levou a um aumento da translucidez do
composito ATZ (aumento de 1,2 no parédmetro de translucidez- PT). Dada a
transformacado t-m reportada, o aumento na translucidez pode ser explicado como
consequéncia do rearranjo da matriz policristalina e aumento no tamanho dos graos,
o que favoreceria a transmissao de luz através do material (ZHANG, 2014). Estudos
in vitro também mostraram uma maior translucidez para os sistemas de 3Y-TZP apds
protocolo de envelhecimento laboratorial semelhante ao conduzido no presente
trabalho (aumento de 3,3 no PT) (BENALCAZAR JALKH et al., 2020). No entanto, o
aumento no PT foi 2 vezes maior para o sistema 3Y-TZP em relagdo ao compdsito
ATZ, o que indica a maior capacidade dos compdsitos ATZ em manter as
propriedades Opticas inalteradas frente a processos de DBT. Ha avaliacbes prévias
gue indicam que o aumento na translucidez de sistemas a base de zircbnia, em
decorréncia da DBT, poderia ser clinicamente perceptivel apds aproximadamente 4
anos de instalagéo das proéteses (KIM; KIM, 2019).

Como mencionado acima, o envelhecimento hidrotérmico desencadeou uma
transformacao t-m semelhante ao reportado para sistemas 3Y-TZP, bem como um
aumento no tamanho dos gréos de zircOnia dentro do compdsito ATZ. Nesses
estudos, o aumento no conteudo monoclinico como consequéncia da simulacédo de
um processo de DBT levou a uma reducgao significativa no estresse caracteristico da
3Y-TZP apds envelhecimento. Analises microestruturais e mensuragdes da
quantidade de tensdes residuais em sistemas 3Y-TZP tém demonstrado que as
alteracbes volumétricas decorrentes da transformacdo de fase t-m levam a um
acumulo de tensdes compressivas residuais que limitam a propagagéo de trincas;

porém, quando um acumulo de tensao critico é atingido, ocorre o colapso dos graos




Discussado 67

e um aumento dos defeitos, adentrando o interior do material, que,
consequentemente, reduz a resisténcia a flexdo do mesmo (KIM et al., 2009) (PRADO
et al., 2020). Tal fato pode estar associado a redugao significativa da resisténcia dos
sistemas 3Y-TZP. No caso de sistemas ATZ, como o sistema experimental avaliado
no presente estudo, a maior dureza dos graos de alumina age como um estabilizador
mecanico na matriz de 3Y-TZP, restringindo a transformagao dos graos circundantes
e/ou aumentando a energia necessaria para a transformagao t-m acontecer (PRADO
et al., 2020)(BECHER; SWAIN, 1992). Assim, apesar do conteudo de alumina néo ter
impedido a transformacao de fase, ele funcionou como uma barreira mecanica que
gerou tensdes compressivas frente as alteragdes micromorfolégicas decorrentes da
transformacao t-m apos o envelhecimento (PRADO et al., 2020). Estudos prévios com
avaliagdes de cortes transversais indicam que essa transformacao de fase t-m em
compositos ATZ se restringem a superficie do material, as quais sdo beneficiadas pela
presenca de tensdes compressivas residuais pois, de acordo com a analise
fractografica, sdo as areas que originaram a fratura. (BECHER; SWAIN, 1992) No
presente estudo, o compdsito ATZ apresentou um aumento significativo no estresse
caracteristico apds envelhecimento, aproximadamente 200 MPa (de 757 MPa para
962 MPa).

Baseado na distribuicdo das falhas, o compdsito ATZ demonstrou uma alta
probabilidade de sobrevida para missdes estimadas em 100, 300 e 500 MPa, acima
de 94%. Tal estimativa € compativel com a indicagado de coroas unitarias, préteses
fixas anteriores e préteses fixas posteriores de até 3 elementos seguindo a indicagao
da ISO 6872:2015. Adicionalmente, a porcentagem de transformagdo t-m
(aproximadamente 12%) ficou abaixo da fracdo especificada nas normas
internacionais, 1SO 13356:2008, para indicagdo em implantes (25%). Assim, o
composito ATZ experimental apresenta propriedades fisico-mecanicas promissoras
para aplicacdo na area biomédica, no entanto, inovag¢des adicionais ainda sao

requeridas para aumentar sua estabilidade hidrotérmica.
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7 CONCLUSOES

Os testes realizados apontaram o sucesso no método de processamento do
composito a base de zirconia reforgado por alumina (ATZ) com 80% de zirconia e 20%
de alumina, o qual apresentou uma microestrutura densa e particulas de alumina
dispersas homogeneamente na matriz de zircbnia. As propriedades fisico-mecanicas
do composito ATZ suportam sua aplicabilidade no campo odontolégico, sendo que os
dados de propriedades Opticas e mecanicas obtidos indicam que o ATZ apresenta
caracteristicas favoraveis para ser utilizado como material alternativo a zircénia em
infraestruturas de coroas e proteses parciais fixas (PPF) de até trés elementos na
regiao anterior e posterior, de acordo com a ISO 6872: 2015.
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