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DEGRADACAO A BAIXA TEMPERATURA DA Y-TZP ODONTOLOGICA:
ANALISE MICROESTRUTURAL E AVALIACAO DAS PROPRIEDADES
MECANICAS

Anelyse Arata

RESUMO

O objetivo deste estudo foi a Y-TZP odontoldégica submetida ao
envelhecimento hidrotérmico acelerado (EH). Especificamente: a) determinar a
curva cinética de transformacédo de fase tetragonal para monoclinica; b) calcular a
velocidade de crescimento da frente da camada transformada durante o EH; c)
avaliar a relacdo entre a porcentagem de fase monoclinica e profundidade da
transformacao de fase com a resisténcia a flexao biaxial (FB); d) avaliar o efeito da
associacdo do EH e fadiga na resisténcia a FB. Discos sinterizados (YZ- Vita YZ,
LP-Lava Plus) foram submetidos ao EH a 120°C, 130°C e 150°C e analisados por
difracdo de raios X (DRX). Uma amostra por grupo foi analisada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e tomografia de coeréncia 6ptica (OCT) para calcular
a profundidade de transformacdo de fase e a velocidade da frente de
transformacao. Grupos de (YZ, LP e LA-Lava) foram submetidos ao EH (150°C) por
(n=10): 0, 5, 25, 70 e 140 horas. Apds o EH os grupos de YZ foram novamente
divididos (n=10): com e sem ciclagem mecéanica, todas as ceramicas foram
submetidas ao teste de flexdo biaxial (ISO 6872) e analise de variancia 1 fator
(ANOVA) (a=0,05) para comparar os resultados. Os resultados de DRX indicam
que a Y-TZP apresenta um comportamento sigmoidal de transformacéo de fase
devido a limitacdo da profundidade de penetracdo dos raios X (~6,3 um). As
andlises de MEV e OCT confirmaram o crescimento linear da frente de
envelhecimento em funcao do tempo para todas as temperaturas. O ANOVA 1-fator
demonstrou reducdo de 10-19% da resisténcia a FB apos 140 horas de
envelhecimento (150°C) para todas as ceramicas, havendo correlacdo negativa
entre profundidade da camada transformada e resisténcia a FB. Extrapolando os
resultados de profundidade para 37°C foi calculado que a frente de transformacgao
de fase levaria 1053 e 2104 anos para atingir a profundidade de 62,67um e
85,55um responsaveis pela diminuicdo da resisténcia mecanica da YZ e LP,
respectivamente. A associa¢do do EH com a ciclagem mecanica ndo apresentou
efeitos deletérios para a YZ. O OCT foi validado como método preciso, facil e rapido
para avaliagdo da camada transformada e estudos de cinética.

Palavras chaves: Y-TZP odontologica; mecanismos de envelhecimento;
microestrutura; resisténcia mecanica.



Y-TZP DENTAL CERAMIC LOW TEMPERATURE DEGRADATION:
MICROSTRUCTURAL ANALYSIS AND MECHANICAL PROPERTIES
EVALUATION

Anelyse Arata

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the aging behavior of a dental Y-TZP
submitted to an accelerated hydrothermal aging (HA). Specifically: a) determine the
kinetic curve of tetragonal to monoclinic phase transformation (t-m); b) calculate the
speed of the front of phase transformation zone growth during the HA; c) evaluate
the relationship between percentage of monoclinic phase and depth of phase
transformation with the biaxial flexural strength (BF); d) evaluate the effect of the
association of HA and fatigue at the BF. Sintered discs of dental Y-TZP (YZ- Vita
YZ, LP- Lava Plus) were submitted to HA at 120°C, 130°C and 150°C and analyzed
by X-ray diffraction analysis (XRD). One specimen of each group was submitted to
scanning electron microscopy (SEM) and optical coherence tomography (OCT) to
calculate the phase transformation depth and the speed of the front transformation
zone. Groups (YZ, LP and LA-Lava) were divided according to the aging time
(n=10): 0, 5, 25, 70 and 140 hours (150°C/3.01 bar). After the HA the YZ group was
divided once again (n=10): with and without mechanical cycling, all ceramics were
submitted to biaxial flexural strength test (ISO 6872) and one way analysis of
variance (ANOVA) (a=0.05) to compare the results. XRD results indicated that Y-
TZP presented a sigmoidal behavior due to the limited depth of XRD penetration
(~6.3 um). SEM and OCT analysis confirmed a linear growth of the front as function
of the time to all temperatures One way ANOVA showed a decrease in mechanical
strength (10-19%) after 140 hours of HA (150°C) for all ceramics. Extrapolating the
depth of the transformed zone results to 37°C it was calculated that the front of the
transformed zone would take around 1053 and 2104 years to reach 62.67um and
85.55um, depth that decreased the mechanical strength of the YZ and LP,
respectively. The association of HA and mechanical cycling did not present a
deleterious effect for the YZ. The OCT was validated as a precise, easy and fast
method to evaluate the depth of the transformed zone and for kinetics studies.

Key-words: dental Y-TZP; ageing mechanisms; microstructure; mechanical
resistance.
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1 INTRODUCAO

Nos processos de restauracdo dentaria, buscam-se materiais
biocompativeis, estéticos e que tenham apropriadas propriedades mecanicas. A
proteses ceramicas com infraestrutura metalica sdo altamente utilizadas pela
comunidade odontoldgica, porém, podem apresentam halo acinzentado na margem
gengival fazendo com que estas sejam menos estéticas. Os elementos do metal
guando proximos ao tecido gengival pode atingir altas concentracfes, pois estes
ndo sdo diluidos pela salival, e muitas vezes estdo associados com alergias?. Allem
disso, as porcelanas queimadas sobre o metal ndo apresentam uma distribuicao
homogénea de luz refletida3, diminuindo a translucidez e consequente estética da
coroa®. Assim as ceramicas livres de metais estdo sendo utilizadas devido a sua
biocompatibilidade e estética, apresentando melhor adaptacdo marginal da gengiva

guando comparadas com materiais restauradores a base de metal®>".

Dentre os materiais ceramicos livres de metal empregados na
odontologia, as ceramicas a base de zircbnia sdo utilizadas como infraestruturas
de proéteses fixas ou utilizada em coroas monoliticas, pois, apresentam estética,
biocompatibilidade, alta tenacidade a fratura, alta resisténcia mecanica e baixa taxa
de desgaste comparadas as ceramicas odontolégicas com alto contetdo vitreo e

até ceramicas mais cristalinas como o dissilicato de litio®8.

A adicdo de 3mol% de itria a zircOnia possibilita a estabilizacao da fase
tetragonal evitando a expansao volumétrica que acompanha a transformacéo
martensitica tetragonal — monoclinica (t-m). Esse material, conhecido como
zirconia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP - yttria tetragonal
zirconia polycrystal) apresenta excelentes propriedades mecéanicas como elevadas
tenacidade a fratura e resisténcia mecanica e baixa taxa de desgaste®17. Assim, a
Y-TZP tém sido utilizada como infraestrutura de proteses fixas, implantes dentarios,
pilares para proteses sobre implantes, pinos intrarradiculares e brackets

ortodonticos819,
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No caso das infraestruturas de proteses fixas unitarias, a Y-TZP €
cimentada & estrutura dentaria e o aspecto estético € dado pela ceramica de
cobertura aplicada, que pode ser feldspatica, de dissilicato de litio dentre outras.
No entanto, a ceramica de cobertura pode apresentar falhas por delaminagdo?°2L,
Neste sentido, coroas monoliticas de Y-TZP foram recentemente introduzidas ao
mercado com a proposta de melhora estética (translucidez) comparada a Y-TZP
utilizada para infraestrutura, ndo havendo necessidade da aplicacdo da ceramica

de cobertura?2.

Os elevados valores de resisténcia a fratura destes materiais sé@o
consequéncia do mecanismo de reforco por transformacdo, onde durante a
propagacédo de uma trinca, na regido de sua ponta, ocorre a transformacédo da fase
tetragonal para monoclinica que, acompanhada por aumento de volume da ordem
de 4%, oferece resisténcia a passagem da trinca, e é responsavel pelo reforco
mecanico!315,

A aplicacao da Y-TZP mostrou algumas limitacdes, como a degradacéo
em ambiente Umido a baixa temperatura?®, caracterizada pela transformacgéo de
fase t-m acelerada que pode levar a degradacéo da Y-TZP?4. Este fendmeno foi
observado em temperatura corporal quando em contato com éagua e fluidos
corpéreos, sendo um processo dependente do tempo de exposi¢cdo, denominada

degradacéo a baixa temperatura®.

O processo de envelhecimento da Y-TZP foi encontrado em superficies
de ceramicas mantidas em temperatura entre 250 °C e 500 °C?® em ambiente
aquoso. A transformacéo de fase t-m acelerada®® induz o crescimento do grdo em
3-5% em volume, gerando destacamento dos grdos, superficie rugosa e
microtrincas levando ao decréscimo do desempenho mecéanico do material?’, como
a diminuicdo do moédulo de Young e dureza®® e resisténcia a flexdo biaxial®®,

podendo levar a falha catastréfica do material?s.

Falhas precoces de protese de fémur foram encontradas in vivo (37°C),
decorrentes do método de processamento adotado, fato este que gerou um impacto
negativo para a utilizacdo da Y-TZP na area biomédica®. O cenério de falhas
precoces encontrados na literatura para protese de fémur, levantaram o

questionamento pela comunidade odontolégica em relagdo a degradacdo a baixa
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temperatura para préteses e implantes de Y-TZP utilizados na odontologia?®2%31-
33, Estudos de envelhecimento in vitro foram realizados, porém, baseando-se na
energia de ativacdo encontrada por Chevalier et al. (1999)?% para préteses de
fémur, qualquer alteracdo no comportamento da Y-TZP odontoldgica pode levar ao
erro de interpretacdo dos resultados encontrados, pois o envelhecimento
hidrotérmico esta associado com a microestrutura da Y-TZP?.

Por ser um material relativamente novo na odontologia, comparado as
préteses metaloceramicas, poucos estudos clinicos a longo prazo foram realizados
para verificar a taxa de sobrevivéncia destas préteses34-37. Estudos clinicos de 3 a
13 anos, acompanhando a reabilitacdo de pacientes préteses com infraestrutura de
Y-TZP recobertas por uma ceramica de cobertura, verificaram que a causa maior
de falha encontrada para este sistema foi a falha coesiva da ceramica de
cobertura3>-%’, Entretanto, clinicamente ndo se sabe o efeito do envelhecimento
hidrotérmico a longo prazo em ceramicas a base de Y-TZP odontol6gicas na
resisténcia do material. Associado a este fato, por ser um material novo no
mercado, ndo ha estudos clinicos avaliando as causas de falhas de coroas Y-TZP
monoliticas em curto ou longo prazo. Além disso, estudos demonstram que ha
grande variacdo na sensibilidade da zirconia a degradacdo in vivo como
consequéncia do tipo de microestrutura da Y-TZP?3. Fatores como o teor e o tipo
de estabilizante, tensdo residual e o tamanho de grdos podem influenciar no
comportamento da Y-TZP frente ao envelhecimento32.

A técnica de caracterizacdo fisica mais utilizada para estudar os
processos de transformacdo de fase é a difracdo de raios X que permite a
identificacdo de fase cristalina apés o envelhecimento hidrotérmico (ISO 13356)32.
Apresenta vantagens de ser um método néo destrutivo e relativamente rapido®°. A
transformacdo de fase t-m é martensitica por cisalhamento entre os planos
tetragonal (101) para o plano monoclinico (111) gerando orientacdo preferencial
entre estes planos®°. A quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica pode ser
realizada pela equacgéo de Garvie e Nicholson?® que utiliza o valor da area integrada
dos picos referentes aos planos (111), (101) e (111). Porém, quando a andlise é
realizada utilizando somente estes planos os valores de quantidade de fase
monoclinica sdo superestimados em 20%, e ndo € possivel distinguir a fase

tetragonal da fase cubica. Para corrigir estes fatos € necessaria a varredura mais
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extensa do perfil de difragédo (20° a 80° em 20) e o calculo das areas integradas de
todos os picos. O método do refinamento de Rietveld é utilizado para quantificacéo
pois tem como vantagem o refinamento simultdneo da estrutura cristalina e
parametros do perfil de difracdo, de forma que o ajuste seja feito de maneira
automética e dindmica; todas as reflexdes do padrao de difragdo sdo incluidas na
andlise, ocasionando menor influéncia dos efeitos de extincdo e orientacao
preferencial, que tendem a afetar apenas algumas reflexdes mais intensas#. Além
disso, é possivel incluir a fase cubica existente nesse sistema*!. O método de
Rietveld permite a correcdo de parametros como deslocamento dos difratogramas
em funcdo da posicdo da amostra no equipamento, alargamento, altura e
sobreposicao dos picos, orientacdo preferencial, além de detectar mudancas no
parametro de rede de cada fase*®*l, A contagem de fundo é determinada com
maior precisdo pelo ajuste polinomial em todo o padréo e as quantidades relativas
das fases em uma mistura séo calculadas a partir dos seus fatores relativos de
escala, utilizando expressdées mais simples e valores absolutos das composices
massicas dos componentes podem ser obtidos com a utilizacdo de padrbes
internos.

Trabalhos da literatura identificaram o crescimento e saturacdo da
porcentagem de fase monoclinica apés o envelhecimento hidrotérmico, como
sendo um processo cuja taxa de reacdo resulta em uma curva sigmoidal.
Entretanto, recentes evidéncias sobre crescimento da zona de transformacéo de
fase sugerindo um comportamento linear*>#* levaram ao questionamento da
validade do processo sigmoidal de transformacdo de fase e a influéncia do
mecanismo de envelhecimento hidrotérmico (EH) nas propriedades mecanicas da
Y-TZP. O comportamento sigmoidal observado na literatura pode ser resultante da
limitacdo da profundidade de penetracéo dos raios X na amostra®*. Para contornar
esta limitacao tem sido utilizadas técnicas destrutivas para analisar a microestrutura
apés o envelhecimento*®. Técnicas de andlise ndo destrutiva com maior
capacidade de avaliacado da microestrutura ainda estédo sendo exploradas. Deve-se
considerar, no entanto, que o comportamento da Y-TZP varia de acordo com a sua
microestrutura (tamanho de grdo, quantidade de itria, densidade dentre outras)?3,
de forma que os pardmetros de degradagdo a baixa temperatura devem ser

determinados especificamente para cada ceramica Y-TZP.
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Estudos de fadiga também s&o extremamente importantes na
odontologia pois 0s materiais restauradores estdo sob constante carga ciclica no
momento da mastigacdo, sendo este o fator que mais age sobre estes materiais.
Para isso € necessario que o material restaurativo tenha resisténcia a fadiga.
Wiskott et al. (1995)*° partem do pressuposto que em 3 periodos de mastigacdo
por dia, durante 15 minutos cada, a uma taxa de mastigacao de 60 ciclos por minuto
(1 Hz), levaria uma pessoa a mastigar 2.700 vezes por dia. Os autores sugerem
que os testes de fadiga em materiais restauradores devem ser realizados no
minimo em 108 ciclos*®. Entretanto, testes in vitro, dificilmente preveem casos onde
h&d a presenca de hébitos parafuncionais, entre dente antagonista e material

restaurador.

A Y-TZP odontologica apresenta diminuicdo do médulo de Young e
dureza apés o envelhecimento em vapor d’agua (140°C, pressado atmosférica),
havendo forte correlagdo com o aumento de fase monoclinica e declinio das
propriedades mecanicas?®. Por outro lado, foi observado que a Y-TZP comercial,
quando submetida a 5 milhdes de ciclos em flexdo biaxial (100N), ao
envelhecimento em autoclave ou ciclagem térmica, apresenta transformacéo de
fase t-m na superficie sem alteracdo na resisténcia e na microestrutura®'. Contudo,
a associacdo dos métodos ndo foi estudada e os testes de envelhecimento
acelerado em ambiente hidrotérmico pressurizado ndo preveem carregamentos

ciclicos, como os encontrados no sistema mastigatorio.

Considerando-se os diferentes resultados discutidos na literatura, o
comportamento de degradacao da ceramica Y-TZP aplicada na odontologia ainda
requer esclarecimentos, sobretudo no caso de coroas monoliticas, cuja fabricacao
e aplicacdo € mais recente. Assim, é necessario o estudo da influéncia do
envelhecimento hidrotérmico e seu mecanismo na cinética de transformacéo de
fase e resisténcia mecanica de Y-TZP odontoldgicas utilizadas para infraestrutura
e como coroas monoliticas. Além disso, os estudos in vitro com a associacdo de
técnicas de envelhecimento hidrotérmico e ciclagem mecéanica podem indicar o

comportamento in vivo, a longo prazo, de ceramicas de Y-TZP odontolégicas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi avaliar o efeito do envelhecimento
hidrotérmico in vitro e 0 mecanismo da cinética de transformacao de fase em reator
hidrotérmico pressurizado, com associagdo ou ndo a ciclagem mecénica, na
microestrutura e resisténcia a flexao biaxial de duas Y-TZP comerciais utilizadas
para infraestrutura e uma Y-TZP comercial utilizada para coroas monoliticas.

Especificamente:

a) calcular a energia de ativacdo de transformacéo de fase tetragonal
para monoclinica das ceramicas Y-TZP comerciais submetidas ao
envelhecimento hidrotérmico (EH), utilizando-se o Método de Rietveld,
para refinamento dos dados obtidos por difracdo de raios X, e por
medidas de profundidade da camada transformada por microscopia

eletrdnica de varredura (MEV) e tomografia por coeréncia éptica (OCT).

b) relacionar a quantidade de fase monoclinica transformada e a
profundidade da camada de transformacdo de fase em diferentes
tempos de envelhecimento hidrotérmico (EH) com a resisténcia a flexao
biaxial.

c) associar o envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado e a
ciclagem mecénica quantificando a fase monoclinica transformada, a
profundidade da camada transformada e o impacto destas na resisténcia

a flexdo de uma Y-TZP de infraestrutura.

d) estudar e validar o OCT como novo método de analise nédo destrutiva
para avaliar a profundidade da camada transformada e calcular a
cinética de transformacdo de fase da Y-TZP ap6s o envelhecimento

hidrotérmico.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Na area odontoldgica € observado o aumento da demanda por estética
tanto em restauracdes diretas como indiretas. Como consequéncia houve o
aumento na busca por materiais para restauracdes indiretas. Inicialmente as
ceramicas de alto conteudo vitreo foram inseridas no mercado sendo utilizadas
como ceramicas de cobertura sobre uma infraestrutura metalica, em caso de
coroas, ou em corpo Unico em caso de inlays (restauragdes protéticas indiretas sem
protecdo de cuspides) e onlays ( restauracdes protéticas indiretas com protecéo de
cuspides). Porém, além de apresentarem dificuldade na estética em dentes
anteriores na regido de margem cervical foi observada a necessidade de ceramicas
que possuissem propriedades mecanicas elevadas para suportar as forgcas de
mastigacdo, principalmente quando submetidas a uma carga ciclica. Para isso
materiais como dissilicato de litio e zirconia tetragonal estabilizada por itria (Y-TZP)
foram introduzidas no mercado por serem ceramicas altamente cristalinas. Como
consequencia da sua microestrutura estas ceramicas apresentam maior resisténcia

mecanica, quando comparadas com as ceramicas vitreas*.

A Y-ZTP tem sido amplamente utilizada na odontologia. Porém, em
muitos aspectos ainda é dificil obter-se uma conclusdo embasada sobre o efeito do
envelhecimento in vivo na sua resisténcia. Por se tratar de um material
relativamente novo na area odontolégica poucos estudos in vivo, foram realizados
sobre as propriedades a longo prazo deste material que encontra-se sob contato
constante com a saliva e sob acdo de cargas mecanicas como a da mastigacao.
Por isso, € necessaria a busca intensa de respostas em relagdo ao comportamento

da Y-TZP para a comunidade odontologica.

28



3.1 Consideracdes gerais sobre a transformacéao de fase da zirconia pura

A denominacdo zirconio se refere ao metal, enquanto que zircbnia
refere-se ao dioxido de zirconio (ZrOz2). A zircOnia pura apresenta o fendémeno
chamado de polimorfismo, onde possui a mesma composi¢ao, porém, arranjos
atdmicos diferentes, sendo encontrada em diferentes estruturas cristalograficas 8 .
A forma monoclinica é estavel até 1170°C, a fase tetragonal encontra-se entre as
temperaturas de 1170°C até 2370°C, cubica de 2370°C até a sua temperatura de
fusdo em 2710°C (FIG.1) #'.

(b)

FIGURA 1- Representacéo das estruturas cristalinas da zirconia correspondente
aos grupos espaciais: a) clbica; b) tetragonal; c)monoclinica'l.

A zircbnia apresenta transformacédo de fase martensitica de tetragonal
para monoclinica (t-m) durante o processo de resfriamento. A transformacgéo t-m
ocorre por cisalhamento entre os planos cristalograficos (ocorrendo trocas das
coordenadas da posicdo dos parametros de rede em relacdo ao transporte de
atomos) 4. Associada a esta transformacéo ocorre o aumento de volume entre 3 a
5% originando trincas e desintegracao da zircOnia pois o limite elastico e resisténcia
deste material é excedido .

3.2 Mecanismo de tenacificagéo da zirconia

Para evitar o trincamento da zirc6nia sdo adicionados dopantes como a
itria e/ou aditivos para estabilizar as fases tetragonal ou cubica da zirconia a
temperatura ambiente. Na Tabela 1 estdo descritos as nomenclaturas mais

utilizadas para descrever a zircOnia estabilizada 4849,
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Tabela 1- Descricdo das nomenclaturas mais utilizadas para descrever a

zircOnia*é49,

Abreviacdo = Nomenclatura Descricéo
TZpP Zirconia
Tetragonal Fase tetragonal estabilizada a temperatura
) : tetragonal :
zirconia C oI ambiente
polycrystal policristalina
PSZ P - ~
Partiall ZircOnia Fase cubica com pequenas porc¢oes de fase
stabilize)ij parcialmente tetragonal e monoclinica em temperatura
Jirconia estabilizada ambiente
FSz Zirconia
Fully Fase cubica estabilizada em temperatura
- totalmente )
stabilized o ambiente
Jirconia estabilizada

De uma maneira geral, a zircbnia tetragonal policristalina (TZP) é um
material adequado para aplicagcbes com alta solicitacdo mecanica e condicdes
extremas de desgaste, pois apresenta valores relativamente elevados de
tenacidade a fratura e de resisténcias mecéanica e a abrasdo, decorrentes do

mecanismo de reforco por transformacéo 219,

A adicdo de 6xidos como itria, magnésia, céria, alumina, dentre outros
possibilitam o retardamento da transformacao de fase t-m. No inicio de 1972, a
comunidade cientifica descobriu que a utilizacdo de 6xidos como MgO, Laz20s,
Al203 e Y203 desvavorece a tensdo da fase monoclinica a temperatura ambiente,
e por sua vez favorece estruturas mais simétricas como a fase tetragonal e cubica
0 que torna estas fases metaestaveis °°.

Dentre os diversos Oxidos utilizados, a itria € considerada um dos
dopantes mais efetivos para estabilizacédo da zirconia®!. Este fato deve-se a sua
extensa faixa de solubilidade nas estruturas tetragonal e clbica (FIG.2) %11, Além
disso, a transformacdo eutetéide, a baixa temperatura no campo tetragonal,
possibilita a retencéo desta fase, a temperatura ambiente, quando a microestrutura
é controladal®. Esta composicdo apresenta propriedades mecanicas favoraveis

para a sua utilizagdo na odontologia.
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FIGURA 2- Diagrama de fases do sistema zircOnia-itria retirado do artigo de
Chevalier et al.,2007%°, tendo em base o diagrama de fase apresentado por Scott,
19751,

As propriedades encontradas na Y-TZP estdo relacionadas com a
transformacao de fase t-m, que pode ser afetada por meio de diversos fatores como
a quantidade de itria, o tamanho dos graos, presenca de umidade, adi¢cdo de outros
oxidos 2652, A tensédo provocada durante a propagacédo de uma trinca neste material
provoca a transformacéo de fase t-m, que combinada com o aumento de volume
dos grdos em até 5%, provoca uma pressao no local da propagacdo da trinca
dificultando a sua propagacéo. Este processo é chamado de tenacificagdo por meio
da transformacéo de fase 2448, ocorrendo o aumento da resisténcia do material.
Além disso, o aumento da resisténcia contra a propagacéo da trinca aumenta com
a profundidade da trinca (FIG.3)%.
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Campo de tensbes

i . Particulas mudando
Particulas ZrO; ~ Particulas ZrO; de tetragonal para

Tetragonais Monoclinicas monoclinica

bY

FIGURA 3- Representacdo do processo de tenacificacdo da Y-TZP frente a
passagem da trinca (figura retirada e modificado do artigo de Piconi e Maccauro,
1999 54,

3.3 Zircbnia como um biomaterial

A alumina foi umas das primeiras ceramicas utilizadas como biomaterial
para proteses ortopédicas. Contudo a busca por materiais ceramicos de melhor
performance mecéanica e elevada tenacidade a fratura levaram a comunidade
cientifica a buscar novos materiais. Em 1988, Christel et al. >> apresentaram a
zircbnia estabilizada por itria na comunidade médica para utilizacdo em implantes
ortopédicos, dez anos apds a descoberta do mecanismo de refor¢co por
transformacédo de fase por Garvie et al.,(1975)6.

Testes in vitro das ceramicas de Y-TZP demonstraram resisténcia
mecanica a flexdo de 900 a 1200 MPa, associado ao baixo médulo de Young (200
GPa)*. Procedimentos de esterilizacdo e envelhecimento em solucdo salina ndo
afetaram a resisténcia a flexdo do material. Testes in vivo também foram realizados,
onde cilindros de Y-TZP foram implantados em ratos durante 12 semanas. Além
da, biocompatibilidade tecidual >°, foi observado a possibilidade de cultura celular
com auséncia de mutacdo celular, auséncia de reacbOes adversas quando
implantada em o0sso ou inserida em musculos. Consequentemente, a Y-TZP
apresentou-se como um material altamente atrativo para utilizagdo em implantes

biomédicos 8.
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A Y-TZP é um material com boas propriedades biomecanicas,
apresentando melhores resultados dentre os Oxidos ceramicos, devido ao
mecanismo de tenacificacdo resultante da transformacao de fase t-m, aumentando

a resisténcia a propagacéo da trinca 13 (TAB.2).

TABELA 2- Propriedades mecanicas das ceramicas Y-TZP, tabela citada por

Madfa et al.,201418 retirada dos resultados obtidos por Piconi e Maccauro, 1999

Propriedades mecéanicas Valores

Densidade 6,05 g/cm?

Dureza 1200 HV ou 11,8GPa
Resisténcia a flexao 900-1200 MPa
Resisténcia a compressao 2000 MPa
Tenacidade a fratura 7-10 MPam*:

Mddulo de Young 210 Gpa

Coeficiente de expansao térmica 11x106 1/K

A comparacao entre as propriedades mecanicas das ceramicas Y-TZP

e alumina estdo apresentadas na Tabela 3.

TABELA 3- Comparacéo das propriedades das ceramicas Y-TZP e alumina 5457

Propriedades Mecanicas Al203 Y-TZP
Densidade (g.cm) 3,98 6,05
Dureza Hv (GPa) 23 11,8
Tenacidade a fratura Kic 5 7
(MPa.m'?)
Mdédulo de Young (GPa) 400 210
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3.4 Zircbnia na Odontologia

A procura por materiais estéticos tem crescido na odontologia, cada vez
mais 0s pacientes procuram tratamentos cujos materiais se assemelhem mais com
a estética do dente. O sistema bem estabelecido de proteses ceramicas com
infraestruturas metélicas tem apresentado alguns problemas quanto a este quesito,
devido a dificuldades de translucidez da ceramica de cobertura quando aplicada
sobre o metal. Apesar de apresentarem boa resisténcia mecanica, quando
utilizados na regido de dentes anteriores muitas vezes apresentam um halo
acinzentado na regido da margem cervical do dente. Isso pode se dar por um
afinamento na espessura da gengiva livre marginal ou por perda Ossea, que
causam a transparéncia e visibilidade da borda da infraestrutura metélica.
Implantes que possuem a regido de transmucoso metélico exposto também podem
apresentar falhas estéticas na regido da gengival cervical?®.

Visando minimizar os problemas estéticos encontrados neste tipo de
prétese, materiais ceramicos livres de metais comecaram a ser utilizados na clinica
odontoldgica. O sistema mastigatorio é extremamente complexo, diante disso, o
material utilizado deve apresentar alta performance mecanica devido as forcas
mastigatorias, deve suportar forcas ciclicas de tracdo e compressao causadas pela
mastigacdo e mudancas bruscas de temperatura e pH. Além disso, o material deve
ser inerte a presenca de umidade como a do ambiente oral *.

Muitas ceramicas comerciais sao utilizadas na odontologia (TAB.4),
dentre elas, a Y-TZP apresenta-se com os melhores resultados quanto a resisténcia
a flexao e tenacidade a fratura apresentando estabilidade quimica e dimensional 2.
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TABELA 4- Ceramicas utilizadas na odontologia: valores de resisténcia a flexdo

e tenacidade a fratura®s.

Resistencia Tenacidade a

Sistema

. Material de infraestrutura a flexao fratura K
(fabricante) (MPa) M Pa/ml’lzc):
E-max (lvoclar) Dissilicato de Litio 300-400 2,8-35
InCeram Alumina
Alumina infiltrada com vidro 236-600 3,1-4,6

( Vita Zahnfabrik)

InCeram Zirconia Alumina infiltrada com vidro com 35%

de zircbnia parcialmente estabilizada 421-800 6,0-8,0
(Vita Zahnfabrick) por itria
Procera A.IICeram Alumina densamente sinterizada 487-699 4,5-6,0
(Nobel Biocare)
Cercon (Dentsply
Ceramco) Y-TZP 900-1200 9,0-10,0
DCS-Precident
DC-Zirkon
(Dentsply Y-TZP 900-1200 9,0-10,0
Austenal)
Lava (3M ESPE) Y-TZP 900-1200 9,0-10,0

A coloracdo branco opaco da zirconia faz com que seja um material
atrativo para ser utilizado com infraestrutura de proteses livres de metal em
situacbes de dificuldade estética, protese parcial fixa, pilares protéticos e
restauracdes implanto-suportadas °8, além de facilitar a avaliacdo durante controles
radiogréficos 8.

Na area da implantodontia o uso de pilares protéticos em zircénia
melhorou a estética, apresentando propriedades mecénicas e bioldgicas
satisfatérias®®. Apesar de estudos clinicos, de até 3 anos, indicarem bom indice de
sucesso clinico®#, avaliacdes clinicas em longo prazo devem ser realizadas para
validar a confiabilidade da zirconia para utilizacdo odontoldgica®. Estudos focados
na adesdo a ceramica, nos procedimentos de cimentagdo, no envelhecimento
hidrotérmico e desgaste de pilares de zirconia também devem ser realizados para
melhor entendimento da aplicagdo da Y-TZP para comunidade odontologica.

A adaptacdo marginal de protese fixas a base de zirconia é aceitavel
para a aplicagcdo clinica. O grande problema frequentemente encontrado
clinicamente é a delaminagdo da ceramica de cobertura aplicada sobre a
infraestrutura de Y-TZP. Apesar do mecanismo de adesdo entre a ceramica de
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cobertura e a Y-TZP ainda ser objetivo de estudos, alternativas vém sendo
apresentadas para evitar o processo de delaminagéo. Dentre elas as coroas de

zircdnia monoliticas, possuindo alta translucidez 2°,

3.4.1 Resisténcia a fratura da Y-TZP submetida a fadiga

Pittayachawan et al. (2007) % observaram a resisténcia a flexdo e
propriedades de fadiga de ceramicas Y-TZP odontoldgica (Lava), as amostras de
Y-TZP foram submetidas a fadiga com 500.000 ciclos a 37°C, 2 Hz, com carga de
50 a 80% da média de resisténcia a flexdo (MPa). Foram encontrados os valores
de resisténcia a flexdo biaxial de aproximadamente 1100 MPa, dureza de 12,7GPa
e Mddulo de Weibull de 9-12,9. O limite de fadiga variou de 60-65% da média da
resisténcia a flexdo biaxial (600 N). O mesmo procedimento foi realizado por
Pittayachawan et al. (2009) %, a resisténcia média a flexdo biaxial foi de 823,3 (+/-
114,7) MPa e Mddulo de Weibull de 8,3. A resisténcia necessaria para fratura em
63,2% dos espécimes foi de 871,2 MPa. A falha dos espécimes ocorreu em
menores numeros de ciclos a uma forga acima de 70% da média de resisténcia a
flexdo biaxial. Contudo, a Y-TZP em sua maioria é utilizada em um desenho
geométrico muito mais complexo que um disco para flexdo biaxial e por muitas
vezes em sistemas onde outros tipos de ceramicas sdo aplicadas em sua
superficie. O sistema de infraestrutura de Y-TZP recoberta por dissilicato de litio é
muito utilizado na clinica odontoldgica. Tsalouchou et al., 2008, %2 submeteram
coroas deste sistema a ciclagem mecanica (50.000 ciclos, carga entre 20 e 200 N,
1 Hz) até causar a falha. As imagens em MEV demonstraram falha coesiva dentro
do material de cobertura e nenhuma fratura na infraestrutura de Y-TZP. Os autores
recomendaram que estudos do método de processamento e acabamento das
ceramicas de cobertura em contato com o ambiente oral e sujeitas a degradacao
quimica e fisica deveriam ser realizados. A natureza e composi¢do quimica da
zirconia pode ter tido efeito sobre a transformacdo de fase da zircOnia antes e
depois da sinterizacdo. Em contrapartida, a Y-TZP quando submetida a 12.000.000
de ciclos mecanicos em flexado biaxial apresentou perda significativa de resisténcia

mecanica %3.
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3.5 Processo de envelhecimento na Y-TZP

O processo de envelhecimento da Y-TZP foi observado em superficie de
ceramicas mantidas em temperatura entre 100 °C e 500 °C?%°2, O grande problema
encontrado na Y-TZP é a possibilidade da energia de ativagcéo ser suficiente para
iniciar a transformacéo de fase t-m quando em contato com a agua em temperatura
ambiente ou fluidos corpéreos?®. O processo de envelhecimento acelerado pelo
aumento volumétrico do grdo em aproximadamente 4% gera destacamento dos
graos criando superficie rugosa e microtrincas podendo levar a falha catastréfica
do material (FIG.4)>354, Esse processo foi observado em meio aquoso e em
temperaturas elevadas (200-300°C), condi¢cbes estas muitas vezes empregadas
em processos de esterilizacao de proteses ortopédicas, provocando desintegracéo

da peca ceramical3153,
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FIGURA 4- Esquema do mecanismo de envelhecimento pela acdo do ambiente
Umido®®.

E provavel que o aumento da tens&o interna associado com a penetracdo de
agua na infraestrutura seja ponto de gatilho para o inicio de transformacao. Eventos
em cascata ocorrem com a transformacao propagando primeiro dentro do gréo e
depois invadindo a superficie pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento (N-C)
(FIG.5)%.
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FIGURA 5- Esquema modificado do artigo de Chevalier et al. (2006)%3
demonstrando a deformacédo dos graos ocorrida pelo cisalhamento.

Falhas precoces de protese de fémur foram encontradas in vivo (37°C).
O grande problema ocorrido foi a troca do procedimento de sinterizagéo feito antes
em fornos do tipo caixa para fornos do tipo tunel. Provavelmente o método de
processamento levou a diferente microestrutura da Y-TZP. As falhas precoces
podem ter acontecido devido a combinacao de fatores como tenséo residual, baixa
densidade na infraestrutura, taxa de envelhecimento inesperada e defeitos na
regido de tensdo maxima. As falhas ocorreram somente em 7 lotes, sendo um fato
isolado no caso da utilizacdo da Y-TZP em protese de fémur. Porém, a ocorréncia
in vivo gerou um impacto negativo para o emprego da Y-TZP na area biomédica °.
Lughi e Sergo (2010)%8 estudaram a degradacgdo a baixa temperatura da zirconia
em revisao critica dos aspectos relevantes a odontologia. Os autores verificaram
gue os principais fatores que afetam o fenébmeno de envelhecimento séo o teor e 0
tipo de estabilizante, tensé&o residual e o tamanho de graos.

Apesar do fenbmeno de degradacdo a baixa temperatura ter sido
relatado desde 1981 por Kobayashi 6, atualmente, o seu mecanismo ainda
continuava em discussdo. Piconi et al. (1998) 7, realizaram estudos in vitro com
barras de Y-TZP envelhecidas com solucao Ringer (solucéo salina) a 37 °C (500 -
8850 horas). Apos o envelhecimento as amostras foram submetidas ao teste de
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flexdo de 4 pontos. Mesmo apdés um ano de envelhecimento nédo foi observada a
diminuicao da resisténcia das amostras (980 MPa), sendo que os resultados foram
independentes do tempo de envelhecimento. Para comparar os resultados obtidos
in vitro os autores implantaram cilindros de Y-TZP em musculos do quadriceps em
um entalhe do fémur de coelhos. Apds 6 meses de envelhecimento foi possivel
observar pequena diferenca quanto a rugosidade das amostras implantadas
causadas pelo envelhecimento hidrotérmico.

Chevalier et al. (1999)%° estudaram o envelhecimento da Y-TZP de
aplicacéo biomédica realizado em &gua destilada em diferentes temperaturas de
70 °C a 100 °C (banhos termostatizados =2°C) e em vapor a 120°C e 130°C, a 2
bar. As amostras foram analisadas por DRX, antes e apdos o envelhecimento, para
determinar o teor de fase monoclinica. A analise por DRX, ap6s o envelhecimento,
demonstrou que a quantidade de fase monoclinica aumentou de acordo com o
tempo, por um processo de nucleagéo e crescimento, atingindo a estabilizagéo da
transformacdo de fase em aproximadamente 88%. Apés 5 horas os pontos de
nucleacao inicial apresentaram pequeno aumento de tamanho de formato coénico,
sugerindo que a transformacao efetivamente ocorreu de um gréo para 0s graos
vizinhos. Verificou-se que a propagacéo do inicio da transformacéo do gréo até os
graos adjacentes foi relacionada com micro ou nanotrincas ao redor dos graos
transformados. A transformacdo procedeu da superficie para dentro da
microestrutura do material. O mecanismo de nucleacdo e crescimento para
transformacao de fase monoclinica variou com o tempo em todas as temperaturas.
A equacdo de Mehl-Avrami—Johnson (MAJ) foi utilizada para correlacionar a
guantidade de fase monoclinica em funcdo do tempo. Essa equacao é utilizada
para transformacdo isotérmica, que ocorre pelo processo de nucleacdo e
crescimento, em funcdo do tempo em ligas metdlicas e metais. Por meio desta
equacao foi possivel a predicdo da fracdo monoclinica na superficie envelhecida
da ceramica Y-TZP para um determinado tempo a baixa temperatura.

O envelhecimento da Y-TZP pode ter a influéncia ndo somente do tipo
de processamento em que a ceramica € submetida como no acabamento de
superficie que € dado na amostra e tensdo residual. Imagens obtidas em
microscopia de forca atbmica (MFA) demonstraram que a transformacédo de fase

apos envelhecimento em autoclave a 140°C (3 bars) gera relevo de superficie em
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riscos induzidos pelo polimento. A presenca destes riscos € prejudicial a
sensibilidade ao envelhecimento, agindo como agentes de nucleacao e acelerando
a degradacéao de superficie. Os grdos monoclinicos crescem ao longo dos riscos
sendo a largura de transformacé&o constante. O risco criado, tanto pela usinagem
como pelo polimento, possui tensdo homogénea ao seu redor. A sensibilidade ao
envelhecimento € diretamente ligada ao tipo e quantidade de tensdo residual.
Procedimentos de polimento mais grosseiros produzem camada de tenséo
compressiva que é benéfica para a resisténcia ao envelhecimento. Ja superficies
lisas contribuem para o processo de nucleag&o ao redor dos riscos devido ao dano
plastico/elastico da tenséao residual®®.

A utilizacdo de ceramicas de zircbnia monoliticas na odontologia como
alternativa para evitar o processo de delaminacdo das ceramicas de cobertura
ainda vém sendo estudada ?°. Porém, é necessario estudar o processo de
envelhecimento neste sistema. O aumento da translucidez pode ser consequéncia
do aumento do tamanho dos grdos da zirconia. No processo de sinterizacdo ha a
segregacao da itria para o contorno de gréo tetragonal facilitando a transformacao
de fase t-m %°. Se houver grande quantidade de fase clbica neste sistema pode
aumentar a quantidade de fase monoclinica quando exposta ao meio bucal. Além
disso, a maior quantidade de fase cubica tem impacto na transformacéo de fase t-
m onde os graos de fase cubica incorporam itria na rede aumentando o parametro
de rede, o que deixa os graos tetragonais menos estaveis e influencia diretamente

no aumento de fase monoclinica do sistema 4165,

3.5.1 Processo de envelhecimento na Zircénia (Y-TZP) de aplicacdo

odontoldgica

A avaliacdo da degradacéao hidrotérmica da Y-TZP (IPS e.max ZirCAD)
foi realizada em autoclave (122 °C, 2 bars), cada grupo recebeu diferentes tipos de
tratamento de superficie antes do envelhecimento como: usinagem pelo sistema
CAD-CAM, jateamento com particulas de alumina, lixamento com discos
diamantados de diferentes granulacdes. Foi observado que a superficie usinada
com CAD-CAM, sem tratamento posterior, apresentou inicialmente maior

resisténcia a degradacdo, mas com o aumento do tempo de tratamento em
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autoclave houve aumento da taxa de degradacdo comparada as superficies lixadas
e jateadas. A degradacao hidrotérmica acelerada é atribuida ao dano causado pela
usinagem CAD-CAM e a auséncia de tensGes compressivas na superficie do
material totalmente sinterizado33.

Pensava-se que a Y-TZP poderia apresentar perda de resisténcia
mecanica causada pela acdo da degradacdo a baixa temperatura, ciclagem
mecanica e térmica podendo influenciar o sucesso em longo prazo das
restauracdes dentéarias. Contudo, a Y-TZP quando submetida a diferentes métodos
de envelhecimento como ciclagem mecanica entre 1 a 5 milhdes de ciclos,
termociclagem, armazenagem em agua (200 dias /36°C), autoclavagem (134 °C, 3
bars/ 8 horas) e armazenagem em agua destilada (64 dias;80°C) e a combinacao
entre a ciclagem mecanica, térmica e armazenagem em agua durante 200, nao
apresentou diferenca nos valores de resisténcia a flexdo biaxial®. O tipo de
tratamento ndo teve significancia estatistica nos valores de resisténcia mecénica.
Este fato pode ser explicado devido a zona de transformacéo néo ter se estendido
em profundidade dentro microestrutura do material. Apesar da Y-TZP demonstrar
transformacdo de fase t-m em sua superficie apos diferentes tratamentos
hidrotérmicos, sua microestrutura ndo foi afetada. A diminuicdo da capacidade de
suportar cargas de todas as restauracOes ceramicas observadas em estudos
anteriores ap6s a combinacado de ciclagem mecéanica, térmica e armazenagem em
longo prazo em agua a temperatura corporal pode néo ser atribuida a degradacao
das infraestruturas ceramicas, mas a fadiga tanto da cerédmica de cobertura, da
interface infraestrutura-cobertura ou ambas3!. Em contrapartida, com o aumento
dos ciclos de ciclagem mecéanica (12 milhdes de ciclos) foi possivel observar a
diminuicao da resisténcia mecanica em flexao biaxial quando comparado a discos
submetidos a ciclagem térmica, termomecanica e envelhecimento em autoclave®3,
O grupo envelhecido em autoclave apresentou maiores valores de fase monoclinica
comparado ao grupo submetido a ciclagem mecéanica. Contudo, a transformacéo
de fase monoclinica causada pelo envelhecimento hidrotérmico ndo diminuiu a
resisténcia mecanica da Y-TZP*®3.

Amostras de Y-TZP odontolégicas foram avaliadas quanto a dureza e
modulo de Young antes e apds o envelhecimento hidrotérmico (vapor d’agua,

140°C, pressao atmosférica) durante 26, 96 e 168 horas. Foi observado a
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estabilizacdo da fase monoclinica em 96 horas com formacdo de placas
martensiticas nos contornos dos graos. Apés o envelhecimento por 168 horas
houve diminuicdo dos valores de médulo de Young (163 GPa) e dureza (12,5 GPa)
comparado ao grupo controle (237 GPa, 18,8GPa respectivamente),
correspondendo a reducao de até 30% do mddulo de Young e dureza. Houve forte
correlacdo entre o aumento de fase monoclinica e declinio das propriedades
mecanicas. A causa mais provavel para este fato € o surgimento de microtrincas
com a formacéo de fase monoclinica?®.

Em geral os estudos sobre a relacdo quantidade de fase monoclinica /
perda de resisténcia mecéanica da Y-TZP ainda sao inconclusivos. Apesar de alguns
estudos demonstrarem perda das propriedades mecanicas 28, em contrapartida,
Borchers et al. (2010), ndo observou deterioracdo, mas a melhora das propriedades
mecanicas 3. Entretanto, em alguns trabalhos a porcentagem de fase monoclinica
superficial ndo alterou a resisténcia da ceramica Y-TZP, contudo, o fator critico foi
observado na Y-TZP submetida a fadiga mecéanica acarretando em perda da
resisténcia®s. Além disso, é necessario o estudo detalhado da associacdo de
porcentagem de fase monoclinica transformada em amostras submetidas a fadiga,
nas propriedades mecénicas da Y-TZP. As amostras submetidas ao jateamento
que apresentaram maiores valores de resisténcia a flexdo biaxial”® podem
apresentar perda de resisténcia mecanica quando submetidos a fadiga associada
ao contato direto com fluidos orais. Por isso, € essencial o estudo da influéncia de
cada fator isolado e sua relacéo com a transformacéo de fase t-m nas propriedades
de resisténcia mecénica da Y-TZP.

3.6 Zircbnia monolitica

A utilizacdo da Y-TZP na odontologia aumentou devido a sua alta
resisténcia mecanica. Normalmente a Y-TZP é utilizada como infraestrutura em
coroas fixas unitarias ou com mdultiplos elementos, sendo recoberta com uma
ceramica de cobertura. Entretanto, problemas de adeséo entre a infraestrutura e a
ceramica de cobertura, provocam a delaminacdo da ceramica de cobertura, ou
falhas coesivas da propria ceramica de cobertura promovem o lascamento

desta3>’1, Assim, a busca por materiais que reduzem o risco de delaminacéo ou
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lascamento levou a producdo da Y-TZP monolitica?’2-74 ceramica esta que
apresentou menor taxa de desgaste no esmalte comparado com as ceramicas de
cobertura e com esmaltes antagonistas’>’®. Porém, poucos estudos foram
realizados quanto a sua estabilidade ao envelhecimento hidrotérmico. Usualmente
a ceramica Y-TZP monolitica tem sua superficie glazeada®?. O esmalte do dente
antagonista desgasta o glaze em aproximadamente 6 meses’®. Cattani-Lorente et
al. (2016)%?, estudaram o comportamento de envelhecimento hidrotérmico da Y-
TZP monolitica e a sua influéncia nas propriedades de dureza e moddulo de
elasticidade. Os autores concluiram que a Y-TZP monolitica é susceptivel a
degradacdo a baixa temperatura, apresentando decréscimo nas propriedades de

dureza e médulo de elasticidade.

3.7 Métodos de quantificacdo de fase cristalina e caracterizacdo das amostras

Y-TZP submetidas ao envelhecimento

Para a andlise de amostras de Y-ZTP submetidas ao envelhecimento
inUmeras técnicas podem ser utilizadas como difracdo de raios X (DRX), Raman
dentre outras. Deville et al (2005) ?* envelheceu as amostras de Y-TZP a 134°C, 2
bars. Para analise quantitativa de transformacéo de fase foi utilizada a técnica de
DRX em 206 de 27° a 33° graus e a quantidade de fase monoclinica encontrada foi
calculada de acordo com o método de Garvie e Nicholson. A propagacdo da
transformacdo de fase t-m da superficie para a infraestrutura da ceramica foi
seguida por MEV em um corte transversal e a caracterizacdo superficial foi
realizada com interferometria optica (I0) e MFA. Os autores verificaram que a taxa
de transformacdo de fase monoclinica cresceu progressivamente até atingir
patamar ap0s 12 horas de envelhecimento a 134°C. Micrografias demonstraram
que a profundidade de penetragdo da transformacgao foi de 4 um apds 11 horas e
11 ym apos 16 horas a 134 °C. Tanto o MEV quanto o MFA permitiram observacfes
locais da propagacéao de degradacao, respectivamente, em volume e na superficie.
Todas as técnicas apresentaram limitagdes. Assim, faz-se necessaria a associagao

das técnicas para compreender melhor o processo de envelhecimento.
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3.7.1 Analise quantitativa da porcentagem de fase cristalina

A técnica mais utilizada para estudar os processos de transformacao de
fase € a difracdo de raios X que permite a identificacdo de fase cristalina formada.
Esta andlise € preconizada pela ISO 13356. Porém, ha algumas limitacdes quanto
a técnica, como por exemplo, pequenas quantidades de fase monoclinica
resultantes da transformacéo de fase inicial dificiimente s&o identificadas com a
precisdo, pois a relacdo intensidade e taxa de ruido sdo semelhantes. A
identificacdo de fases cristalinas pode também ser avaliadas por espectroscopia
Raman. Os métodos térmicos como analise térmica diferencial (DTA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), dilatometria térmica. podem prover evidéncias da
temperatura de transformacdao t-m, mas sao limitados somente a transformacao no
momento de ocorréncia do experimento ndo servindo para estudos de
envelhecimento %,

Deville et al (2005) 24 relatam a dificuldade de identificacdo da fase
monoclinica em quantidades inferiores a 5%. Além disso, a difracdo de raios X &
uma analise superficial atingindo de 5 a 10um em profundidade dependendo do
material ?*. Essa limitacdo da técnica pode levar a uma interpretacédo errada da
quantidade de fase transformada. Quando a camada transformada é mais profunda
que a profundidade de penetracdo dos raios X, o envelhecimento pode nao ser
acompanhado por esta técnica 3°. Porém, é possivel melhorar a qualidade da
avaliacdo em pequenos tempos de envelhecimento utilizando angulo de incidéncia
rasante de um a cinco graus (26), fazendo com que a profundidade de penetracdo
seja menor, de 5um a 30° para 0,3um a 1°, radiacdo CuKa. Utilizando o angulo
rasante pode-se aumentar a taxa de sinal da superficie, aumentando
aparentemente a quantidade de fase monoclinica, pois, a profundidade de analise
€ menor. Variando-se este parametro € possivel acessar o perfil de profundidade
da concentracéo de fase monoclinica 2°.

Como vantagens a analise de difragdo de raios X € um método nao
destrutivo, podendo ser utilizada como primeiro passo para investigar a
sensibilidade ao envelhecimento em qualquer tipo de zirconia. Além disso, a técnica
é rapida permitindo a analise em areas relativamente maiores.

Em termos de quantificagdo da porcentagem de fase monoclinica uma

das contribuicdes mais relevantes para determinar o teor de fase monoclinica foi
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dado por Garvie e Nicholson em 1972 39, Para isso é necessario o escaneamento
entre 25° a 30° (20). A area integrada abaixo de cada pico é utilizada para o célculo

da porcentagem de fase monoclinica (equacéo 1):

I+ (1)
X m(-111) T 'm(111)

" Im11) + Tm1n) + o)

Onde:

Xm= Fracdo de fase monoclinica

Im(-111) 30° Intensidade do pico da fase monoclinica da zircénia
Im@11) 28° Intensidade do pico da fase monoclinica da zircénia
lt(101) 31,2° Intensidade do pico da fase tetragonal da zirconia

A partir dos dados obtidos por Garvie e Nicholson, Toraya et al (1984)%°

calcularam a concentracdo volumétrica da fragdo monoclinica (Fw)(equacéo 2):

_ 1,311X, (2)
M 140,311X,,

Porém, muitas vezes a equacao de Garvie e Nicholson é interpretada de
maneira errénea. E utilizado a altura da intensidade dos picos e ndo a area
integrada abaixo destes picos, podendo superestimar os valores de fracao
monoclinica em 10%*. Além disso, Chevalier et al (2007)%° descrevem que a
caracteristica de transformacédo de fase t-m é martensitica por cisalhamento entre
os planos tetragonal (101) para o plano monoclinico (111) gerando orientag&o
preferencial entre estes planos. Quando a analise para quantificacdo é realizada
utilizando somente estes planos, os valores de quantidade de fase monoclinica sao
superestimados em 20% comparado com o calculo por altura de intensidade e 10%
comparado com o calculo da area integrada abaixo dos picos ambos calculados
por Garvie e Nicholson. Para corrigir este fato é necessaria a varredura mais
extensa por analise por difragdo (20° a 80°) e o calculo das areas integradas de

todos os picos. Utilizando o método do refinamento de Rietveld é possivel integrar
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a area abaixo de cada pico para o célculo da porcentagem de cada fase. Além
disso, é possivel incluir a fase clbica existente nesse sistema #. O método de
Rietveld permite a correcdo de parametros como deslocamento dos difratogramas
em funcdo da posicdo da amostra no equipamento, alargamento do pico,
sobreposicao de picos, orientacdo preferencial, altura de pico, além de detectar
mudancas no parametro de rede de cada fase*%4%,

A concentracdo de fase monoclinica formada € utilizada na equacao de
Mehl-Avrami-Johnson (MAJ) (equacédo 3 e 4) para o célculo da relacdo entre o
tempo de envelhecimento e a quantidade de fase monoclinica em saturagfes de

100% de fase monoclinica 81.

Xm=1-exp(-( bt)") 3)
In(In( L )=In(b)+nIn(t) (4)
1-X,
Onde:
Xm Fracdo monoclinica
b Taxa de Nucleacao e crescimento
n Caracteristica espacial do processo de cristalizacdo
t Tempo (h)

Para valores abaixo de 100% de saturacdo a equacao de Avrami modificada
por Kolmogorow (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow — JMAK) pode ser utilizada

(equacéo 5)%*:

Vin = Vino * (Vint - Vino)(1-€xp(-b1)") ®)

Onde:

Vmo Quantidade de fase monoclinica inicial (%)

Vi Saturacao da fase monoclinica (%)

b Parametro dependente da taxa de nucleacgéo e velocidade
de crescimento nos nucleos monoclinicos

n Ex~ponente de Avrami- tipo de crescimento espacial do
gréo

Por meio do modelo proposto por Avrami € possivel calcular a energia

de ativacédo utilizando o parametro b calculado pela equacgéo 522.
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b:boexp(;—l?) (6)

b Constante de velocidade (%/h)
bo Fator pré-exponencial

Ea Energia de ativacao (kJ/mol)

R Constante dos gases (J/mol.K)
T Temperatura (K)

A energia de ativacdo € uma barreira de energia que 0s reagentes
precisam superar para poder reagir?. No caso da Y-TZP, a energia de ativacgéo é
a energia necessaria para o inicio da transformacéo de fase de tetragonal para
monoclinica.

A energia de ativacdo determinada para a Y-TZP biomédica foi de 106
kJ/mol para energia de ativacdo do processo de envelhecimento?3. De acordo com
o experimentos de Chevalier et al. (1999)%2 e Deville et al. (2005) ?* este valor de
energia de ativacao prevé que quando um corpo de prova de Y-TZP é submetido
ao envelhecimento acelerado a 134°C durante uma hora, teoricamente, a
transformacao de fase t-m teria 0 mesmo efeito de um corpo de prova de Y-TZP
exposto de 3 a 4 anos em ambiente, in vivo a 37°C. Porém, Chevalier et al. (1999)
23 sugere em sua conclusédo que o comportamento da Y-TZP varia de acordo com
a sua microestrutura (tamanho de grédo, quantidade de itria, densidade dentre
outras). Por isso os parametros de degradacdo a baixa temperatura devem ser
determinados especificamente para cada ceramica Y-TZP.

3.7.2 Modelo cinético linear

A maioria dos estudos consideram que a cinética de envelhecimento
hidrotérmico € uma evolucdo sigmoidal da transformacédo de fase monoclinica
superficial em funcdo do tempo, utilizando medidas obtidas por DRX e ajustadas
pelo modelo MAJ como previamente mencionado?32881.83-85  Baseado neste
modelo a energia de ativacao calculada foi de 106kJ/mol?4. Porém, alguns trabalhos

sugerem gue o comportamento da cinética de transformacao de fase segue um
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modelo linear, onde a camada da fase transformada cresce de maneira continua

da superficie para a infraestrutura®?=44,

Chevalier et al. (2011)*3, observaram o crescimento linear da camada de
transformada em uma Y-TZP porosa submetida ao envelhecimento hidrotérmico.
As amostras foram cortadas transversalmente, polidas e analisadas por MEV.
Também foi realizada a andlise por DRX para a quantificacdo da porcentagem de
fase monoclinica transformada (calculada pela equacdo de Garvie e Nicholson
modificada por Toraya), verificando o comportamento sigmoidal de transformacéao
de fase. Entretanto, Keuper et al. (2013)#?, discutem a influéncia da penetracéo do
feixe de raios X nos resultados de porcentagem de fase transformada. Para isso,
0S autores analisaram amostras cortadas na seccdo transversal de Y-TZP
envelhecidas a 134°C, utilizando os métodos de analises de feixe de ion focalizado
(FIB/MEV), MEV, p-Raman e DRX. Foi verificado que apesar da estabilizacdo da
porcentagem de fase monoclinica observada pela analise de DRX, a frente de
transformacao de fase continua a crescer acima do limite de penetracdo do DRX.
Zhang et al. (2015)**, comparou o comportamento de envelhecimento hidrotérmico
da Y-TZP com o uso das técnicas de DRX e y-Raman. Através dos dados obtidos
os autores verificaram resultados diferentes dependendo da técnica de andlise. Os
resultados de DRX demonstraram o comportamento sigmoidal de transformacgao
de fase t-m. Entretanto, pela técnica de analise p-Raman o comportamento

observado de transformacéo de fase t-m da Y-TZP foi linear.

3.7.3 Analise topografica apds o envelhecimento

Lughi e Sergo (2010) 2 afirmam que métodos de avaliacéo da topografia
de superficie (Interferometria Optica, Microscopia Eletrénica de Varredura e
Microscopia de Forca Atbmica) permitem avaliar alteracbes na superficie
decorrentes da transformacéo t-m (superficies planas apresentando elevacdes, por
exemplo). Se a mesma amostra € observada antes e depois do envelhecimento,
esta pode fornecer evidéncia indireta de envelhecimento, mas ndo pode ser

utilizada para analise quantitativa do material de infraestrutura.
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Tanto a interferometria Optica quanto a microscopia por forca atbmica
apresentam-se mais sensiveis aos estados precoces de envelhecimento,
oferecendo a visualizacdo topografica da superficie. Chevalier et al. (2007)%°
afirmam que a microscopia por forca atdbmica oferece melhor resolucéo espacial
em 3 dire¢des (podendo chegar a resolucao atbmica). Porém, somente pequenas
areas (normalmente 50 x 50 uym?) podem ser observadas, fazendo com que esta
técnica seja mais qualitativa e ndo apropriada para anélise estatistica. E uma
técnica ndo destrutiva e providencia mapas em relevo, nas quais a fracéo
monoclinica pode ser determinada pela projecdo dada na superficie da fase
tetragonal. Os autores concluem que a MFA permite determinar a geometria e
reparticdo da zona transformada e € Util para a compreenséao dos primeiros estagios
de transformacéo. Com a resolucao permitida pela MFA, esta técnica torna-se uma
ferramenta para deteccdo e caracterizagdo dos primeiros instantes de
transformacao (t-m).

Deuville et al. (2005) 24 verificam cortes transversais em MEV para seguir
a propagacdo de transformacdo dentro do interior da Y-TZP. Os autores
observaram pelos resultados de DRX a estagnacédo da cinética de envelhecimento
apos 12 horas de envelhecimento em autoclave a 134°C. Entretanto, a analise em
MEV demonstrou que a transformacdo continuou se propagando no interior da
microestrutura do material. Portanto, essa estagnacédo aparente foi relacionada
com a limitacdo de andlise pelo fato da analise de DRX ser limitada a superficie da
amostra. A andlise por MEV permitiu o acompanhamento da propagacdo da
transformacdo na distancia necessaria abaixo da superficie. Essa técnica foi
destrutiva, que € a sua maior desvantagem, o proprio corte das amostras pode levar
a transformacéo de fase t-m. Os autores colocam que, tanto o DRX como MEV, séo
métodos tradicionalmente utilizados para seguir quantitativamente a
transformacao, apesar da baixa resolugcéo das imagens de MEV, particularmente

durante os primeiros estagios de transformacéao.

3.7.4 Anédlise por tomografia por coeréncia optica (OCT)

A Tomografia por Coeréncia Optica (OCT- Optical Coherence

Tomography) é uma técnica tomografica de alta resolugdo baseada em
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interferometria de baixa coeréncia, desenvolvida em 1991 por Huang et al..
Normalmente, o OCT tem sua montagem baseada em um interferbmetro de

Michelson, como demonstrado na FIGURA 687,

Espelho de
Referéncia

Fonte de larga
banda espectral

; | : Divisor/ P

de Feixes

Amostra

Grade de
Difragdo

Conjunto de
detectores

FIGURA 6 - Diagrama simples de um arranjo 6ptico de OCT, adaptado de De
Pretto(2015)%’.

De maneira geral, uma fonte de luz é direcionada a um elemento 6ptico
gue divide o feixe em duas partes, uma direcionada a um ponto P na amostra e a
outra a um espelho de referéncia. Esta parte direcionada ao espelho €, nele,
refletida e retorna ao divisor de feixes. Na amostra, uma fracao do feixe é refletida
pela superficie, enquanto outra penetra em seu interior, sendo submetida a
espalhamentos e absorcdes. Parte destes espalhamentos retornam ao divisor de
feixes (chamados de retroespalhamentos). Com isso, a luz refletida pelo espelho é
recombinada com a luz refletida e retroespalhada pela amostra, produzindo um
padrdo de interferéncia. Tal padrdo apresenta modulagbes de frequéncia em sua
intensidade, relacionadas as profundidades em que ocorreram retroespalhamentos
no interior da amostra. A decomposicéo do feixe recombinado em suas diversas
componentes espectrais, realizada por uma grade de difracdo, permite a analise

dessas modulagoes de intensidade, registradas por um conjunto de detectores. Por
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meio desta andlise, € possivel determinar as profundidades em que ocorre
espalhamentos dentro da amostra, abaixo do ponto P. Ao repetir este procedimento
para diferentes pontos, monta-se um mapa de estruturas internas a amostra, com
base nos espalhamentos. Este mapa € um corte transversal da amostra, e sédo as
imagens tipicas de um sistema OCT, como exemplificado na Figura 7, que
apresenta uma tomografia da palma de uma méo, obtida por OCT?27:88,

FIGURA 7 - Imagem de OCT da palma da mao, referente as estruturas da pele,
como o estrato cérneo (A), a epiderme (B) e derme (C), além de glandulas

sudoriparas (D).,

A alta resolucdo da imagem pela técnica de OCT, permite a distincédo de
diversas camadas da pele, a partir da intensidade do sinal (cor do pixel). Estruturas
distintas no interior das amostras geram diferentes espalhamentos, que sao
percebidos como variagbes da intensidade. As imagens podem, portanto, ser
adquiridas sem contato, de maneira ndo invasiva, sem utilizar radiacdo ionizante e

em tempo real®8,

O OCT preenche wuma lacuna existente na relacéo
resolucao/profundidade de penetracdo para técnicas de analises similares, como
microscopia confocal e ultrassom de alta frequéncia. A resolucéo tipica de um
sistema comercial é de menos de 10 micrédmetros, com uma capacidade de
penetracdo de 1 - 3 mm em tecidos moles, empregando comprimentos de onda da

regido do infravermelho préximo (750 - 1400 nm).

Dentre as suas diversas aplicacbes o OCT tem sido utilizado na
odontologia em testes de microinfiltracdo e analise de trincas e microtrincas

superficiais em materiais restauradores®®%, Espera-se que a técnica de OCT pode
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ser uma ferramenta Gtil para analise do envelhecimento hidrotérmico das ceramicas
de Y-TZP.

A literatura € controversa em relacdo ao comportamento do
envelhecimento hidrotérmico da Y-TZP e sua influéncia nas propriedades
mecanicas. Além disso, o mecanismo de transformacdo de fase t-m deve ser
estudado mais profundamente. Poucas pesquisas de envelhecimento hidrotérmico
foram realizadas com a ceramica Y-TZP monolitica para uso odontolégico. Assim,
€ necessario o estudo do efeito do envelhecimento hidrotérmico em ceramicas
Y-TZP odontolégico, 0o seu mecanismo e sua influéncia nas propriedades

mecanicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

A visdo geral da metodologia adotada neste estudo € apresentada no

fluxograma da FIG.8.

e Densidade
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(monolitica)
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LA

(infraestrutura)

e Tamanho de gréo
e Andlise da

Estudos de envelhecimento hidrotérmico (EH)

Yz

composigdo quimica
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YZ

LA
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YZ
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120°C | Avaliacédo da energia de o Avaliacéo da energia de
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Resisténcia a flexdo biaxial
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FIGURA 8 - Fluxograma dos estudos de degradacao a baixa temperatura dos 3
materiais comerciais de Y-TZP avaliados neste trabalho.
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4.1 Materiais empregados

Na TAB.5 sdo apresentadas as ceramicas de Y-TZP de procedéncia
comercial avaliadas neste estudo. A YZ foi selecionada por seu uma ceramica
utilizada como cerémica de infraestrutura, 0 seu comportamento cinético frente ao
envelhecimento hidrotérmico e resisténcia mecanica foi comparado com uma
ceramica de aplicacdo monolitica. Os estudos realizados para a ceramica LAVA,
utilizada como infraestrutura, foram somente realizados no intuito de comparar o
seu comportamento frente ao envelhecimento hidrotérmico com as ceramicas YZ

de infraestrutura e LP monolitica.

TABELA 5- Materiais utilizados neste estudo.

Ceramicas Aplicagéo Nomenclatura Fabricante

VITA, Zahnfabrik,

Vita In-ceram YZ Infraestrutura  YZ de infraestrutura
Alemanha

Coroas . 3M ESPE, Estados
Lava Plus . LP monolitica )
monoliticas Unidos
Lava Infraestrutura LA de infraestrutura 3M ESPE, Estados

Unidos

4.2 Preparo das Amostras

Blocos de Y-TZP pré sinterizados (YZ de infraestrutura, LP monolitica e
LA de infraestrutura) foram arredondados e cortados discos de dimensdes de 15
mm de didmetro por 2 mm de espessura. As amostras foram regularizadas com
lixas d’agua de granulacdo 400 e 600, e receberam acabamento, de forma
sequencial, com lixas d’agua de granulagcdo 1200, 2400 e 3000 (Norton Saint-
Gobain, Séo Paulo, Brasil).

Os grupos YZ de infraestrutura e LA de infraestrutura foram sinterizados
em forno tipo caixa (Lindberg, Blue M) a 1530°C por 2 horas de acordo com o
recomendado pelo fabricante. A ceramica LP monolitica foi sinterizada na
temperatura de 1450°C por duas horas de acordo com o fabricante.
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Neste presente estudo as amostras foram polidas na fase pré-
sinterizada com lixas d’agua de granulagao de 500-5000 e apoés a sinterizacao nao
foi realizado nenhum procedimento de polimento para observar-se somente o efeito
do EH. Este procedimento deve-se ao fato de que a degradacdo a baixa
temperatura da Y-TZP esta correlacionada com o tipo de estresse residual na
superficie (compressivo ou de tracdo). Uma superficie rugosa leva a estresses
compressivos benéficos para a resisténcia ao envelhecimento, enquanto
procedimentos de polimento fino produzem transformacéo nucleada preferencial ao

redor dos riscos devido aos estresses residuais de tracéo®.

4.3 Caracterizacdo das ceramicas sinterizadas

A caracterizacdo das ceramicas sinterizadas foi realizada por meio de
medidas de densidade aparente (método de Arquimedes), andlises de difracdo de
raios X (DRX) (Rigaku, Multiflex). A analise semiquantitativa da composicao
quimica de cada ceramica foi realizada pela técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (RX-3000, Rigaku).

Uma amostra de cada ceramica foi cortada na seccao transversal e
polida com pastas diamantadas de polimento, granulacdo 15, 9, 6, 3 € 1um
(Mercapol, Presi, Franca). Apos o polimento as ceramicas foram submetidas ao
tratamento térmico a 1200°C durante 1 hora em forno de micro-ondas (INIT, Fe-
1700 de 1,4 kw, 2,45 GHz, susceptor SiC). A superficie polida foi analisada em
microscopio eletrénico de varredura com canhdo de emissao de campo (SEM-FEG)
(modelo JSM-6701F, Jeol). Dez micrografias foram obtidas por ceramica para a
quantificacdo do tamanho médio de gréo pela distancia média entre pares de retas
paralelas tangentes ao contorno projetado da particula (diametro de Feret)%,
utilizando o programa Image J 1.45S (National Institute of Health, EUA). Foi
realizada a média e desvio padrao do total do tamanho de gréos de cada ceramica,

excluindo-se os gréos situados na regido de bordas da micrografia.
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4.4 Estudos de envelhecimento

Os estudos de envelhecimento das ceramicas Y-TZP foram realizados
por meio hidrotérmico e/ou ciclagem mecéanica conforme descrito nas Figuras 9, 10
e 11).

O estudo da cinética do envelhecimento hidrotérmico foi realizado para
0s grupos: YZ de infraestrutura e LP monolitica de acordo com o fluxograma
apresentado na Figura.9. Para efeito de comparagao do grupo YZ de infraestrutura
a ceramica LA de infraestrutura foi submetida ao envelhecimento hidrotérmico

somente a 150°C.

Curva Cinética de Transformag&o de fase (t-m)
1DDDC Maodelo Sigmoidal
120 | |, oy
igg“g e Célculo da porcentagem de fase monoclinica - Rietveld
® Porcentagem monoclinica vs tempo de EH - Avrami
Envelhecimenta e Célculo da Energia de ativagio - Equacdo de Arrhenius
Hidrotérmico
(EH)
* Y7 de infraestrutura Curva da camada transformada
* P monolitica
Modelo Linear
120°C s MEV
130°C —— ® Célculo daprofundidade da camada transformada
150°C ® Profundidade da camada vs tempo de EH
® Calculo davelocidade da frente de transformagdo de
fase para cada temperatura
e Calculo da Energia de Ativagdo - Equago de Arrhenius

FIGURA 9 — Fluxograma do estudo do mecanismo de degradacdo a baixa
temperatura a YZ de infraestrutura e LP monolitica.

O estudo da influéncia do envelhecimento hidrotérmico na resisténcia a
flexdo biaxial da YZ de infraestrutura esta descrito na Figura 10. Foi realizada a
associacdo do envelhecimento hidrotérmico e ciclagem mecéanica para a YZ de
infraestrutura (FIG.10).
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FIGURA 10- Fluxograma do estudo da influéncia do envelhecimento hidrotérmico
na resisténcia a flexdo biaxial do grupo YZ de infraestrutura. Os nimeros em frente
das siglas significam o tempo de envelhecimento (h) em reator hidrotérmico (EH) a
150°C.

Tendo como parametro os resultados obtidos para o grupo YZ de
infraestrutura foi realizado o estudo influéncia do envelhecimento hidrotérmico na
resisténcia a flexao biaxial para as ceramicas LP monolitica e LA de infraestrutura
(FIG.11).

Envelhecimento Nomendlatura
Hidrotermico LP Controle
[EIH} LP 5EH
Tempo de envelhecimento LP25EH
LP monolitica (h) LP 7OEH
N=40 0 LP 140EH
I 5
LA de 25
infraestrutura 70 Momenclatura
N=40 140 LA Controle
LASEH
LA 25EH
L& 7OEH
LA 140EH

FIGURA 11.- Fluxograma do estudo da influéncia do envelhecimento hidrotérmico
na resisténcia a flexdo biaxial dos grupos LP monolitico e LA de infraestrutura
estudados. Os numeros em frente das siglas significam o tempo de envelhecimento
(h) em reator hidrotérmico (EH) a 150°C.

57



4.5 Caracterizagdo microestrutural das ceramicas apds o envelhecimento

hidrotérmico pressurizado (EH)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a determinacédo da
curva cinética de envelhecimento das amostras YZ de infraestrutura, LP monolitica
e LA de infraestrutura. O ensaio de envelhecimento foi realizado em reator
hidrotérmico pressurizado (Parr Instrument, modelo 4566 MiniReactor, lllinois,
EUA) em agua deionizada a 150° C para a LA de infraestrutura e 100°C, 120°C,
130°C e 150°C para os grupos YZ de infraestrutura e LP monolitica. Quatro
amostras foram retiradas de forma progressiva de acordo com o tempo de
envelhecimento hidrotérmico até observar-se a estabilizacao da formacédo de fase

monoclinica.

A norma ISO 13356:2008% para implantes de Y-TZP preconiza o teste de
envelhecimento hidrotérmico em autoclave (vapor d’agua) a 134°C durante 5 horas
baseado nos resultados obtidos por Deville et al.,2005%*. Porém, a Y-TZP de
infraestrutura odontoldgica fica em contato intimo com a saliva, como no caso de
conectores e area de transmucoso de pilares de implante, nesse presente estudo
utilizou-se o reator hidrotérmico pressurizado para permitir a amostra estar em
contato com a agua destilada em ebulicdo durante todo o processo de
envelhecimento*-%3. Lucas et al. (2015)% observaram que as amostras de Y-TZP,
imersas em agua, aquecidas a atmosfera ambiente em 100°C por 3,5 dias
apresentaram resultados estatisticamente semelhantes ao envelhecimento em
autoclave por 5 horas (134°C,2 bars). Os autores observaram a transformacgéao de

fase t-m € acelerada com o aumento da temperatura.

4.5.1 Analise microestrutural por DRX — modelo sigmoidal

A determinacéo da porcentagem da transformacéo de fase da zircbnia
(tetragonal para monoclinica) induzida pelo envelhecimento térmico in vitro foi
realizada por difratometria de raios X (Modelo X’pert Powder, PANalytical,.Holanda)
, Cu-Ka, A = 1,54060 Am, 45 kV e 40 mA, 26, 20° e 80°, passo angular de 0,02° e
tempo de integracdo de 10 segundos, para os grupos YZ de infraestrutura e LP
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monolitica envelhecidos a 100°C, 120°C, 130°C e 150°C, e para o grupo LA de
infraestrutura envelhecida a 150°C.

A quantificacdo da fracdo da zirconia tetragonal, monoclinica e cubica
das amostras foi realizada pelo método de Rietveld utilizando-se o programa
General Structure Analysis System (GSAS, Inglaterra)*°. Este método é baseado
na construgcdo de um padrao de difracdo calculado, de acordo com um modelo
estrutural, pela introducéo direta dos dados cristalograficos, e é ajustado ao padréo
observado experimentalmente, pelo método dos minimos quadrados. A avaliacao
do progresso do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e o
calculado é feita pela estimativa dos residuos e dos indicadores de qualidade do
ajuste. O indice de qualidade de refinamento, S? (GOF — Indicador da qualidade do
ajuste - goodness of fit indicator), € calculado pelo quociente dos residuos obtidos
a partir das diferencas das intensidades calculadas e observadas. O residuo Rwe
considera o erro, associado a cada valor da intensidade, uma funcdo do nimero de
contagens, enquanto Rexp € 0 erro esperado derivado do erro estatistico associado
as intensidades medidas.

O célculo da relacao entre o tempo de envelhecimento e a quantidade
de fase monoclinica foi realizado pela equacdo de Avrami modificada por
Kolmogorow (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow — JMAK)®>% (equacgédo 5)%* para
as temperaturas de 100°C, 120°C, 130°C e 150°C dos grupos YZ de infraestrutura

e LP monolitica e 150°C para a LA de infraestrutura.

Vin = Vino *+ (Vint - Vimo)(1- exp(-bt)") )
Onde:
Vmo Quantidade de fase monoclinica inicial
Ve Saturacao da fase monoclinica
b Parametro dependente da taxa de nucleacdo e velocidade de
crescimento nos nucleos monoclinicos
n Exponente de Avrami- tipo de crescimento espacial do grao
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O logaritmo na base e do parametro b — (Ln(b)), obtido pela equacao
JMAK (equagao 5) em cada temperatura, foi utilizado em funcéo da temperatura
(1000/T em Kelvin), para calcular a constante de velocidade.

A constante de velocidade foi utilizada para o calculo da energia de
ativacdo das ceramicas YZ de infraestrutura e LP monolitica (modelo sigmoidal),
de acordo com o modelo proposto por Avrami (equacéo 6)%.

b—by exp( ) 6)
Onde:
b Constante de velocidade
bo Fator pré-exponencial
Ea Energia de ativacao
R Constante dos gases
T Temperatura (K)

Os dados da constante de velocidade foram utilizados para extrapolar a
velocidade de transformacéo de fase para temperatura corporal a 37°C.

A profundidade maxima de penetracdo do feixe de raios X foi calculada
com base na densidade das fases tetragonal, monoclinica e cubica pelas equacdes
7 e 8%,

—2ux
Kx:(l—esine) (7)
K, sin@
X =
2u (8)

Onde:

X — Profundidade de penetracdo do raio X (cm)
Kx — Intensidade total difratada (95%)

J — Coeficiente de absorcéo linear

8 — Angulo incidente e angulo refratado
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4.5.2 Analise topografica

Uma amostra por tempo de envelhecimento a 150°C do grupo YZ de
infraestrutura foi analisada por MEV (Philips XL30, EUA) para observar a topografia
apos o EH. Além disso, foi realizada a analise por microscopia de forca atbmica
(Microscopio de Forca Atbmica Veeco Multimode com estacdo de controle
Nanoscope V, LAS-INPE), no modo contato, com ponta de nitreto de silicio, area
de 10um x 10um.

4.5.3 Analise microestrutural por DRX- Modelo linear

A comprovacao do efeito sigmoidal resultante da porcentagem de fase
monoclinica transformada em funcédo da temperatura foi realizada por meio da
analise de DRX, fixando-se o angulo de incidéncia em 2°, 3°, 5°, 7° e 12° para as
amostras de YZ de infraestrutura envelhecidas hidrotermicamente a 130°C durante
20, 30, 40 e 84 horas. A profundidade maxima de penetracdo do feixe de raios X

foi calculada para cada angulo de incidéncia pelas férmulas 9 e 109,

1 1
K, = e "Gmy*snp )
Kx
X =
1 1
”(sin Y tsin (26 —y) (10)

Onde:

X — Profundidade méaxima de penetracdo do raio X (cm)
Kx — Intensidade total difratada (95%)

J — Coeficiente de absorcéo linear

Y — Angulo incidente

B — Angulo refratado

20 =Y +p
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4.5.4 Analise da camada transformada por MEV - Modelo Linear

O estudo da linearidade da transformacéo de fase foi realizado por
microscopia eletronica de varredura. Uma amostra de cada tempo de EH dos
grupos YZ de infraestrutura e LP monolitica envelhecidos a 120°C, 130°C e 150°C
e do grupo LA de infraestrutura envelhecido a 150°C, foi cortada e polida com
pastas de polimento 15, 9, 6, 3 e 1 um. Apds o polimento foi realizada a analise em
MEV (TM 3000, Hitachi), feixe retroespalhado, para observar a profundidade de
envelhecimento. Foram obtidas 5 imagens da seccédo transversal de cada amostra
envelhecida, sendo realizada a medida da profundidade da camada transformada
em 3 pontos por micrografia utilizando o software Image J (EUA). Foi calculada a
média e desvio padrdo das profundidades obtidas.

O grafico obtido de profundidade da camada transformada em relacéo
ao tempo de envelhecimento foi utilizado para calcular a velocidade da frente de
transformacdo de fase para cada temperatura (um/h). Por meio do coeficiente
angular - Ln(s), referente a velocidade de propagacéo da frente de envelhecimento
em cada temperatura estudada, em funcdo da temperatura (1000/T) (K) foi
calculada a constante de velocidade para as ceramicas YZ de infraestrutura e LP
monolitica e posterior energia de ativacdo utilizando a equacdo de Arrhenius
(equacado 6). Os dados de velocidade de propagacdo da camada transformada

foram transpostos para temperatura corporal (37°C).

4.5.5 Analise da camada transformada por OCT - Modelo Linear

O modelo linear da camada transformada foi verificado pela técnica de
tomografia por coeréncia 6ptica (OCT). Quatro amostras de cada tempo dos grupos
YZ de infraestrutura e LP monolitica envelhecidas a 120°C, 130°C e 150°C e do
grupo LA de infraestrutura envelhecido a 150°C foram submetidas a analise por
tomografia de coeréncia 6ptica (OCP930SR, Thorlabs Inc.) com comprimento de
onda central de 930 nm, banda espectral (FWHM) de 100 nm, resolu¢do nominal

de 6 um (lateral e axial) no ar, resolucéo digital declarada de 3,09 um (axial).
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Durante as aquisi¢cdes das imagens, as amostras foram posicionadas de
tal maneira que a face envelhecida em contato direto com a agua deionizada
ficasse transversal ao feixe incidente, onde eventuais erros de angulacdo foram
corrigidos através de software antes das analises. Uma regidao de 3 mm (lateral) foi
amostrada para geracédo de imagens com 1024 pixels de largura e 512 pixels de
altura. A resolucao lateral declarada, para este caso, foi de 2,93 um. Uma imagem

deste tipo foi obtida para cada amostra.

A andlise das imagens foi realizada com o auxilio do software ImageJ
(National Institutes of Health). Com as ferramentas disponiveis, foi realizada
calibracdo das escalas dos pixels das imagens, corrigido o angulo da superficie
(quando aplicavel) e mensurada a profundidade de areas de interesse. Para cada
imagem, 5 regides de interesse foram estabelecidas (uma na regido central da
imagem, uma em cada extremo lateral da imagem, e duas nos pontos
intermediarios entre 0os extremos laterais e 0 centro). A partir da média aritmética
das 5 medidas foi obtido um valor de profundidade da camada transformada da
amostra, bem como seu desvio padréo. Este procedimento foi repetido para todas

as amostras.

Para efeito de comparacdo com o resultado observados por MEV, os
dados de profundidade da camada transformada resultantes da analise de OCT em
relacdo ao tempo de envelhecimento, para cada temperatura estudada, foram
utilizados para calcular a velocidade da frente de transformacéo de fase para cada
temperatura (um/h). Por meio do logaritimo natural da velocidade obtida para cada
temperatura estudada - Ln(s), em funcao da temperatura (1000/T) (K) foi calculada
a constante de velocidade para as ceramicas YZ de infraestrutura e LP monolitica
e posterior energia de ativacéo utilizando a equacao de Arrhenius (equacéo 6). Os
dados de velocidade de propagacédo da camada transformada foram transpostos

para temperatura corporal (37°C).

A validacdo da andlise do método de OCT para o calculo da
profundidade da camada transformada e posterior calculo das velocidades da frente
de transformacao de fase para cada temperatura e energia de ativacéo foi realizada
pela comparacéo entre os resultados obtidos por MEV e OCT.
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4.6 Caracterizagcdo mecéanica das ceramicas ap6s o envelhecimento

hidrotérmico pressurizado (EH)

Os grupos YZ de infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura,
envelhecidos em reator hidrotérmico (EH) a 150°C em 0, 5, 25, 70h e 140h (n=10)
foram submetidos a tomografia de coeréncia 6ptica para calcular a profundidade da
camada transformada de cada amostra e posterior ensaio de resisténcia a flexao
biaxial em maquina de ensaio universal, a velocidade de 1 mm/min e célula de
carga de 1.000 Kg até o momento da fratura da amostra, de acordo com a norma
ISO 6872. Para o calculo da resisténcia a flexdo de cada amostra foram adotadas
as equacdes 11, 12 e 13 de acordo com a ISO 6872%,

P(X -Y) (11)

o =-0,2397—= 5

Onde:

o = For¢ga maxima de tensao (MPa)
P = Total de carga necessaria para causar a fratura (N)

b = Espessura da amostra na origem da fratura, (mm)

2 2
_ i3 1-vin
X_(1+v)ln£r3j +[( 5 )[%J ] (12)
2 2 (13)
% (1+v)[1+ln[iJ }(1—v)(ij

Onde:

v = Razé&o de Poisson

rl = Raio do circulo do suporte (mm)
r2 = Raio da area da carga (mm)

r3 = Raio da amostra (mm)
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Inicialmente procedeu-se a analise descritiva dos dados de flexao biaxial
por meio do calculo das medidas de resumo. A significancia do envelhecimento
hidrotérmico pressurizado sobre a resisténcia mecanica, das ceramicas YZ de
infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura, foi avaliada por meio da Analise
de Variancia (ANOVA) 1 fator e Tukey, tendo-se como hipétese nula que o
envelhecimento hidrotérmico néo influenciara a resisténcia mecanica dos grupos
testados. Para cada grupo ceramico foi realizada a correlacdo de Pearson entre

resisténcia e profundidade da camada transformada.

A comparacdo dos resultados de flexdo biaxial dos grupos YZ de
infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura, envelhecidos em reator
hidrotérmico (EH) a 150°C em 0, 5, 25, 70h e 140h, foi realizada pela Analise de
Variancia (ANOVA) dois fatores e Tukey.

Os pressupostos do método, nomeados de distribuicdo normal e
homogeneidade de variancia foram avaliados, respectivamente, com o teste de
Shapiro-Wilk (p=0,05) e com o teste Levene (p=0,05). As analises descritas foram
realizadas com o auxilio do software IBM SPSS Statistics 21.0 considerando-se

uma probabilidade de erro tipo | (a) de 0,05.

4.7 Caracterizagdo mecanica das ceramicas apds o0 envelhecimento

hidrotérmico e ciclagem mecanica

Os grupos YZ de infraestrutura envelhecidos em reator hidrotérmico (EH)
a 150°C em 0, 5, 25, 70h e 140h (n=10) foram submetidos a tomografia de
coeréncia Optica para calcular a profundidade da camada transformada e posterior
ciclagem mecéanica (CM) em maquina Simuladora de Mastigacdo (CS-4.2,
Mechatronik, Universidade de Toronto, Canada), por 2.500.000 de ciclos, 80N, 3
Hz em agua destilada a 37°C. Apés a CM as amostras foram analisadas por DRX
e submetidas ao teste de flexdo biaxial previamente descrito.

Inicialmente procedeu-se a analise descritiva dos dados de flexao biaxial
por meio do calculo das medidas de resumo. A significancia do envelhecimento

hidrotérmico pressurizado sobre a resisténcia mecanica das ceramicas YZ de
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infraestrutura foi avaliada por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) 1 fator e
Tukey, tendo-se como hipdtese nula que o envelhecimento hidrotérmico com
associacdo da ciclagem mecéanica nado influenciara a resisténcia dos grupos. Foi
realizada a correlacdo de Pearson entre resisténcia dos grupos submetidos a

ciclagem e profundidade da camada transformada.

A comparacédo dos grupos envelhecidos em reator hidrotérmico (EH) a
150°C em 0, 5, 25, 70h e 140h com ciclagem mecéanica e sem ciclagem mecanica
foi realizada por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) 2 fatores e Tukey, tendo-
se como hipétese nula que o envelhecimento hidrotérmico com ou sem associagao

da ciclagem mecanica nao influenciara a resisténcia dos grupos.

Os pressupostos do método, nomeados de distribuicdo normal e
homogeneidade de variancia foram avaliados, respectivamente, com o teste de
Shapiro-Wilk (p=0,05) e com o teste Levene (p=0,05). As analises descritas foram
realizadas com o auxilio do software IBM SPSS Statistics 21.0 considerando-se

uma probabilidade de erro tipo | (a) de 0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo e discussdo dos resultados de degradacdo a baixa
temperatura iniciam-se com alguns esclarecimentos sobre as condi¢cdes adotadas
no estudo, as quais tiveram como base procedimentos adotados na literatura. A
sequéncia do estudo também € brevemente apresentada para facilitar a

compreensao do texto.

5.1 Estudos de degradacéo a baixa temperatura

O grupo YZ para ceramicas de infraestrutura foi submetido ao
envelhecimento hidrotérmico em varias temperaturas e estudos de fadiga sendo o
grupo controle para efeito de comparacdo com os grupos LA infraestrutura e LP
monolitico. Assim, a sinterizacao dos grupos YZ e LA de infraestrutura foi realizada
nas mesmas condi¢des (1530°C durante 2 horas) de acordo com o fabricante da
VITA. A escolha do tempo de sinterizacdo do grupo LP monolitico foi realizada de
acordo com o fabricante, pois se trata de uma ceramica de Y-TZP com temperatura

de sinterizacao inferior (1450°C/2h) das utilizadas para infraestrutura.

As curvas cinéticas de transformacéo de fase t-m, analisadas por DRX,
relativa ao processo de envelhecimento hidrotérmico foram acompanhadas a
100°C, 120°C, 130°C e 150°C. A partir dos resultados de porcentagem de fase
monoclinica transformada em funcdo do tempo e temperatura de envelhecimento
hidrotérmico a energia ativacado especifica foi calculada utilizando-se a equacéo de
Arrhenius para os grupos YZ de infraestrutura e LP monolitica.

A profundidade da camada transformada foi acompanhada em 120°C,
130°C e 150°C, para os grupos YZ de intraestrutura e LP monolitica. Os resultados
obtidos permitiram calcular a velocidade da zona de transformacdo de fase da
superficie para a infraestrutura. A velocidade da frente de transformacgéo de fase
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para cada temperatura permitiu o célculo da energia de ativacdo das ceramicas

utlizando o modelo linear.

A curva cinética de tranformacédo de fase t-m obtida por DRX e a
profundidade da zona de transformacdo obtida por MEV do grupo LA foram
analisadas somente na temperatura de EH a 150°C para efeito de comparag&o com

0 grupo YZ de infraestrutura.

Os grupos YZ de infraestrutura, LA de infraestrutura e LP monolitica
foram submetidos a degradacao a baixa temperatura a 150°C por 0, 5h, 25h, 70h
e 140h. Apo6s o EH todos os grupos foram submetidos ao teste de resisténcia a
flexdo biaxial. Somente o grupo YZ foi submetido ao teste de fadiga apds o
envelhecimento hidrotérmico por 0, 5h, 25h, e 70h. Apés a fadiga os espécimes

foram submetidos ao ensaio de flexdo biaxial.

5.2 Caracterizacdo microestrutural das ceramicas YZ de infraestrutura, LP

monolitica e LA de infraestrutura.

A comparacdo das ceramicas estudadas foi realizada quanto a
composi¢cdo, microestrutura e comportamento frente ao envelhecimento

hidrotérmico.

Os resultados de espectrometria de fluorescéncia de raios X por
disperséo de energia (TAB.6) revelaram que a porcentagem em massa de zircbnio
e itrio foram semelhantes para as trés ceramicas estudadas. Entretanto, diferentes
teores de alumina foram observados, sendo os menores valores relativos ao grupo

LP monolitica.
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TABELA 6- Composi¢cdo Massica das Ceramicas YZ, LP e LA

YZ LP LA
Teor (%)
ZrO2 82,5+0,1 82,6x0,1 82,5+,01
Y203 7,810,1 7,9+0,1 7,8+,01
HfO2 7,1+0,1 7,1+0,1 7,0+,01
Al2O3 1,1+0,3 0,3+0,1 0,8+0,3

A densidade de cada ceramica foi medida pelo método de Arquimedes.
Os valores de densidade relativa das ceramicas sinterizadas YZ de infraestrutura,
LP monolitica e LA de infraestrutura sdo apresentados na Tabela 7. Foram
observados valores préximos de densificacdo (~98% em relacdo a densidade

teorica).

TABELA 7 - Densidade relativa das cerdmicas YZ de infraestrutura, LP monolitica

e LA de infraestrutura

Prelativa . » Prelativa
Desvio Padrédo
(g/cm?) (%)
YZ 6,01 0,01 98,5+0,18
LP 6,02 0,006 98,72+0,10
LA 6,01 0,03 98,44+0,60

* densidade tedrica da Y-TZP (6,1 g/cm?3)

Cada ceramica do grupo controle foi cortada transversalmente, polida e
atacada termicamente a 1200°C por meia hora em forno de micro-ondas. A
superficie polida foi analisada por FEG-SEM sendo possivel comparar a
microestrutura dos grupos YZ de infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura
(FIG. 12, 13, 14 respectivamente). As microestruturas das ceramicas YZ de
infraestrutura e LP monolitica foram semelhantes entre si, quando comparadas com

a ceramica LA de infraestrutura, que apresentou microestrutura diferenciada.
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LEI 5.0kV X25,000 WD 13.7mm 1um

FIGURA 12 — Micrografia obtida por MEV-FEG da YZ de infraestrutura controle
(corte transversal).

4.0kV X25,000 WD 14.9mm 1um

FIGURA 13 — Micrografia obtida por MEV-FEG da LP monolitica controle (corte
transversal).
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LEI 3.0kV X25,000 WD 15.1mm 1um

FIGURA 14 — Micrografia obtida por MEV-FEG da LA de infraestrutura controle
(corte transversal).

A contagem do tamanho de graos foi realizada para as trés ceramicas
estudadas. Os valores médios de tamanho de gréo calculados pelo diametro de
Feret sdo apresentados na Tabela 8. As ceramicas YZ de infraestrutura e LP
monolitica apresentam valores semelhantes quanto ao tamanho médio de grao
(~700-800 nm). A ceramica LA de infraestrutura apresenta graos notavelmente
menores (~300 nm). Este resultado foi inesperado, pois acreditava-se que as
ceramicas de infraestrutura YZ e LA possuissem semelhancas quanto a
microestrutura e que a ceramica monolitica apresentasse graos maiores devido ao
apelo estético de translucidez empregado para este tipo ceramica. Zhang et al.
(2014)° relataram que a forma tradicional de minimizar o espalhamento de luz pelo
contorno de grédo é aumentando o tamanho dos gréos, condi¢do esta que reduz o
desempenho mecéanico devido ao maior grau de transformacéo espontanea para a
fase monoclinica. Entretanto, segundo esses autores, a reducdo drastica do

tamanho de grdo também pode propiciar o aumento da translucidez.
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Tabela 8 — Resultados de tamanho de grao para as ceramicas YZ, LP e LA

Média de tamanho
Ceramica de grao Desvio Padrio

n
(nm)

YZ de infraestrutura 705 0,37 524

LP monolitica 778 0,81 637

LA de infraestrutura 331 1,22 1100

A distribuicdo e de tamanho médio de graos das ceramicas YZ de

infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura sdo apresentados nas Figuras

15, 16 e 17 respectivamente.
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FIGURA 15 — Distribuicdo do tamanho de gréo da ceramica YZ de infraestrutura.
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FIGURA 16 — Distribuicdo do tamanho de gréo da ceramica LP monolitica.
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FIGURA 17 — Distribuicdo do tamanho de gréo da ceramica LA de infraestrutura.
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5.3 Estudo da degradacdo a baixa temperatura da ceramica YZ de

infraestrutura

5.3.1 Anédlise topogréfica superficie

Na Figura 18 é apresentada a micrografia da superficie da YZ de infraestrutura
antes do teste de envelhecimento hidrotérmico. Arata et al (2014), observaram um
processo de pulverizacao inicial, de 6 horas a 10 horas de EH a 130°C (FIG.19a,
19b e 19c). Apos 12 horas de EH o residuo de gréos foi lixiviado com o tratamento
hidrotérmico (FIG.19d, 19e e 19f).

) mag O| WD spo 5pum
10.00 kV |20 000 x| 9.7 mm | 4.0 G Controle

FIGURA 18- Micrografia, obtidas por MEV, das superficie da amostra controle (sem
envelhecimento hidrotérmico)*!.
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FIGURA 19- Micrografias, obtidas por MEV, das amostras envelhecidas a 130°C,
referentes ao grupo YZ de infraestrutura: a) 6 horas; b) 8 horas; c) 10 horas; d) 12
horas; e) 30 horas; f) 40 horas?*:.
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As imagens de MEV das superficies envelhecidas a 150°C ndo demonstraram
a ocorréncia do processo de pulverizacao inicial em 2 horas de envelhecimento
(FIG.20a e 20b), ao contrario do observado por Arata et al. (2014)*' quando a
mesma ceramica foi envelhecida a 130°C. Provavelmente com o aumento da
temperatura ndo foi possivel verificar o inicio deste comportamento. Tempos
prolongados de envelhecimento aumentaram a quantidade de graos desprendidos
da superficie observados tanto por MEV (FIG. 20d e 20f) como por MFA (FIG.21).
Porém, em menor magnificacéo, ndo foi possivel observar diferencas significativas
na superficie (FIG.20c e 20e).

KB 3000x HY: 20k¢4 WD Em ’ I - SE' MAG: 18,0kx HV: 20KV WD: 6mm

FIGURA 20- Micrografias, obtidas por MEV, das amostras envelhecidas a 150°C,
referentes ao grupo YZ de infraestrutura: (a, b) 2 horas; (c, d) 4 horas; (e, f) 35
horas.
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FIGURA 21- Micrografias obtidas por MFA dos grupos YZ de infraestrutura antes e ap6s
o envelhecimento a 150°C: (a) Controle; (b) 2 horas; (c) 35 horas.

5.3.2 Anélise microestrutural por DRX

A comparacao dos difratogramas dos grupos envelhecidos a 100°C,
120°C, 130°C e 150°C foi realizada baseada nos utilizados pela equacéo de Garvie
e Nicholson, pico (111)m e (111)m monoclinico em 28° e 31,2° (28), respecivamente,
e o pico (101): tetragonal em 30° (20). Por estes picos é possivel observar o inicio
da transformacdo de fase tetragonal para monoclinica, quanto maior o pico
monoclinico em 28°, maior serd a porcentagem de fase monoclinica encontrada na
amostra, utilizando esta equacao. Nos testes cinéticos de transformacao de fase é
possivel ver o aumento de intensidade deste pico monoclinico em 28° e a sua
inversao de intensidade com o pico tetragonal, situado em 30°. A transformacao de
fase t-m da zirconia é um processo com orientacdo preferencia do plano (111)m, em
relacdo aos outros planos monoclinicos. Por isso, o plano (111)m apresenta a
mesma intensidade apods a transformacéao de fase t-m inicial.

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar pela Figura 22 que
em 100°C nao houve a estabilizacdo da transformacédo de fase t-m, mesmo apos
448 horas de EH quando comparada as temperaturas 120°C, 130°C e 150°C
(FIGs.23, 24 e 25), sendo necessario o envelhecimento por tempos mais
prolongados para se observar a estabilizacdo da transformacdo de fase
monoclinica. Em todas as temperaturas estudadas, exceto 100°C, foi possivel
observar a inversdo de intensidade entre os planos (111)m e (101):.. Apds a inverséo
de intensidades observa-se a estabilizagdo da transformacéo de fase, sendo que a
intensidade do plano (111)m em 28° ndo se altera com o aumento do tempo de
envelhecimento hidrotérmico. O numero de referéncia das fichas cristalograficas

utilizadas para o 6xido de zircénio das fases monoclinica, tetragonal e cubica foram
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retiradas do Inorganic Crystal Structure Database — ICSD, sendo estes: 037-1484,
078-1808 e 089-6688 respectivamente.

Envelhecimento Hidrotérmico (100°C)
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FIGURA 22- Difratogramas das amostras ceramicas Y-TZP (YZ de infraestrutura)
envelhecida em reator hidrotérmico pressurizado a 100°C (m= pico de fase

monoclinica e t= pico de fase tetragonal).

A Figura 23 apresenta o envelhecimento hidrotérmico a 120°C, foi

possivel observar a inversao dos picos em 26, tetragonal (30°) e monoclinico (28°)

em 74 horas de envelhecimento, sugerindo maior quantidade de fase monoclinica.

A estabilizacdo da porcentagem de fase monoclinica foi observada a partir de 174

horas de envelhecimento.
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Envelhecimento Hidrotérmico (120°C)
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FIGURA 23- Difratogramas das amostras ceramicas Y-TZP (YZ de infraestrutura)
envelhecida em reator hidrotérmico pressurizado a 120°C (m= pico de fase
monoclinica e t= pico de fase tetragonal).

A Figura 24 representa amostras de YZ envelhecidas hidrotérmicamente
a 130°C. A altura igual dos picos tetragonal, referente ao plano (101) em 30° ao
pico monoclinico, referente ao plano (111) foi observada em 30 horas de
envelhecimento, o0 mesmo processo foi observado em 6 horas para as amostras
envelhecidas a 150°C (FIG.25). A saturacéo de fase monoclinica (estabilizacédo da
transformacao de fase monoclinica, representada pela estabilizacao da intensidade
do plano (111) em 28° em func&o do tempo de envelhecimento, foi observada em
aproximadamente 48 horas de EH a 130°C e 15 horas para as amostras
envelhecidas a 150°C (FIG.24 e 25).
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FIGURA 24- Difratogramas das amostras ceramicas Y-TZP (YZ de infraestrutura)
envelhecida em reator hidrotérmico pressurizado a 130°C (m= pico de fase
monoclinica e t= pico de fase tetragonal).
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FIGURA 25- Difratogramas das amostras ceramicas Y-TZP (YZ de infraestrutura)
envelhecida em reator hidrotérmico pressurizado a 150°C.
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Os difratogramas analisados pelo método de Rietveld indicaram a
seguinte composicdo de fases para as amostras YZ de infraestrutura controle
(auséncia de EH): 0% de fase monoclinica, 77,77% de fase tetragonal e 21,88% de

fase cubica.

Um exemplo do comportamento de transformacéo de fase t-m pode ser
visualizado no grafico da FIG.17, de amostras submetidas ao EH a 150°C. Os
dados de quantificacéo de fase obtidos pelo refinamento de Rietveld indicam que a
estabilizacdo de fase monoclinica ocorreu em 15 horas com 63% (+5) (FIG.26). O
mesmo comportamento de envelhecimento foi observado em amostras tratadas
hidrotermicamente a 130°C determinada em trabalhos prévios 4. Porém, uma
pequena instabilidade entre fase tetragonal e clbical® pode ser observada. Isso
pode ser explicado pela sobreposicdo dos picos tetragonal e cubico. A
quantificacdo da porcentagem de fase cubica é outra vantagem do método, que
permite que estas distorcfes na rede sejam resolvidas pelo refinamento, ao

contrario dos demais métodos, que ndo detectam estas alteracdes (FIG.27).
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FIGURA 26- Relacéo de transformacéo de fase tetragonal, monoclinica e cubica do
grupo YZ de infraestrutura, determinada pelo método de Rietveld em funcdo do
tempo de envelhecimento a 150°C.
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FIGURA 27- Relacéo de transformacéao de fase tetragonal, monoclinica e cubica do
grupo YZ de infraestrutura, determinada pelo método de Rietveld em funcdo do
tempo de envelhecimento a 130°C#,

Nesta secdo apresenta-se 0 procedimento para a obtencdo da curva
cinética de transformacdo de fase da YZ de infraestrutura como usualmente
descrito na literatura. Empregou-se a equacdo de Avrami modificada por
Kolmogorow (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow — JMAK) (equacéo 5)?4, utilizada
para saturacfes de fase monoclinica menores de 100%. Observando-se o0 n=0,82,
n=0,77, n=0.63 e n=0.83 para 100°C, 120°C, 130°C e 150°C, respectivamente
(TAB.9). Comparando as curvas dada pela equacdo de Avrami nota-se que o
aumento da temperatura (150°C) de envelhecimento acelera a transformacao de
fase monoclinica comparada com a curva a 130°C, 120°C e 100°C (FIG.28, 29, 30
e 31). A estabilizacdo da fase monoclinica ocorre entre 63-66% nas curvas de
120°C, 103°C e 150°C, sendo um processo sigmoidal (FIG. 29, 30 e 31).
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TABELA 9 — Comparagéao dos dados obtidos pela equagao JMAK

Envelhecimento Hidrotérmico 100°C 120°C 130°C 150°C
n 0,82 0,77 0,63 0,83
Porcentagem méaxima de 55,28 65,05 63,93 66,94
transformacé&o de fase t-m (%)
Tempo de saturacao da fase - 174 48 15

monoclinica (h)

n — exponente de Avrami, tipo de crescimento espacial do gréo (equagéo 5)
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FIGURA 28- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo YZ de
infraestrutura quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de

envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado a 100°C.
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FIGURA 29- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo YZ de
infraestrutura quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de
envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado a 120°C.
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FIGURA 30- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo YZ de
infraestrutura quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de
envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado a 130°C4%.
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FIGURA 31- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo YZ de
infraestrutura quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de
envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado a 150°C.

Arata et al. (2014)*, observaram a superestimacéo dos valores de fase
monoclinica em até 20% quando calculada pela equacéo de Garvie e Nicholson.
Este fato € consequéncia da orientagdo preferencial dos planos (101): e (111)m
refletidos nos angulos 28 e 30 graus, em 20, respectivamente, utilizados para o
calculo nesta equacdo®. A orientacdo preferencial ocorre devido ao cisalhamento
dos planos durante a transformacédo de fase t-m. Além disso, foi verificada a
existéncia de fase cubica no sistema do grupo controle. Com o aumento do tempo
de exposicdo ao envelhecimento para a temperatura de 130°C observou-se o
alargamento do pico cubico. O refinamento do difratograma pelo método de
Rietveld indicou 0 aumento do parametro de rede desta fase, sugerindo a formagéo
da fase cubica pela entrada de itria na rede de gréos tetragonais. Foi realizada a
deconvolucdo dos picos tetragonal, monoclinico e cubico demonstrando o
alargamento do pico cubico em consequéncia deste processo (FIG.32). Matsui et
al. (2006)%° observaram a segregacéo do teor de itrio ao redor dos gréos tetragonais
durante a sinterizagdo de 1100°C a 1700°C. Chevalier et al. (2004)% avaliaram o
efeito da presenca da fase cubica no envelhecimento, concluindo que esta tem um

efeito deletério frente a transformacédo de fase t-m, por causar uma instabilidade
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nos graos tetragonais que, durante os processos de envelhecimento hidrotérmico,
pode acelerar a transformacédo de fase t-m. Supfe-se que a itria encontrada ao
redor do gréo tetragonal entra para a rede da fase cubica ocasionando o aumento
do parametro de rede, promovendo a instabilidade dos grédos tetragonais e,

consequentemente, favorece a transformacéo t-m.
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FIGURA 32- Difratogramas das amostras YZ de infraestrutura envelhecidas a
130°C em reator hidrotérmico pressurizado. Deconvolucdo dos picos (tetragonal,
monoclinico e cubico) realizada apés o refinamento de Rietveld:.

A partir dos dados obtidos pela equacdo JMAK (FIG.28, 29, 30 e 31), foi
possivel calcular a constante de velocidade (b) nas temperaturas estudadas
(TAB.10). Os valores de energia de ativacao (Ea) do processo de envelhecimento
com base nos dados de DRX foram determinados no gréafico Ln(b) x 1000/T(K),
aplicando-se a equacao de Arrhenius (equacgao 6)(FIG.33). O valor calculado para
a Ea foi de 93,15 kJ/mol.
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TABELA 10- Valores da constante de velocidade em funcéo da temperatura de

EH da YZ de infraestrutura

EH (°C) 1000/T (K) b Ln(b)
100 2,68 0,0066 -5,02
120 2,54 0,02181 -3,82
130 2,48 0,07717 -2,56
150 2,36 0,2179 -1,52

DRX
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FIGURA 33- Gréafico do Ln(b) em funcdo da temperatura de EH da YZ de
infraestrutura, que permitiu, pela aplicagdo da equacdo de Arrhenius, a
determinacdo da energia de ativacdo aparente da transformacdo de fase
monoclinica do modelo sigmoidal e extrapolacdo para temperatura corporal a 37°C.

Os dados obtidos da constante de velocidade, porcentagem de fase
média de saturacdo de fase monoclinica e o valor do exponente de Avrami (n)
calculados para cada temperatura permitiram a extrapolacdo da curva de
transformacao de fase em funcdo do tempo de envelhecimento hidrotérmico para
temperatura corporal a 37°C (FIG.34). Em 1 ano de envelhecimento hidrotérmico a
37°C a YZ de infraestrutura apresentara aproximadamente 10,77% de fase

monoclinica. Clinicamente no tempo relevante de 5 anos, baseado nos resultados
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tedricos obtidos neste estudo (sem levar em consideracao a¢fes de pH e fadiga),
a Y-TZP estudada em contato com a saliva a 37°C apresentara 29,59% de fase

monoclinica na superficie e em 10 anos aproximadamente 40,58%.
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FIGURA 34- Valores extrapolados para 37°C da fracdo de fase monoclinica
transformada em funcdo do tempo de envelhecimento hidrotérmico da YZ de
infraestrutura.

Os estudos de envelhecimento hidrotérmico da Y-TZP biomédica e
odontoldgica tem como base a energia de ativacdo calculada por Chevalier et al.
(1999)%2 de 106kJ/mol. A diferenca entre os valores de energia de ativagcdo podem
ser provenientes do método de quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica.
Chevalier et al.?® utilizaram o método de Garvie e Nicholson. Conforme Arata et
al.(2014)*! os valores de transformacédo de fase monoclinica sdo superestimados
em até 20% utilizando-se a equacdo de Garvie e Nicholson. Diferengas nestes
valores podem ter influenciado no valor final de energia de ativagéo encontrado por
Chevalier e colaboradores?. Neste presente estudo utilizou-se o método de
refinamento de Rietveld para o calculo da porcentagem de fase monoclinica e
posterior célculo da energia de ativagédo (93,15kJ/mol), no intuito de diminuir o erro
propagado pela orientacdo preferencial dos planos de fase monoclinica utilizados

pela equacéo de Garvie e Nicholson*! (valores de fase monoclinica superestimados
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em 20%). Outros fatores como a microestrutura da ceramica, densidade, dentre
outros podem alterar o comportamento da Y-TZP frente ao envelhecimento
hidrotérmico?3, sendo que a energia de ativacdo deve ser calculada para cada Y-
TZP.

Como ja descrito anteriormente, a literatura sugere que a degradacéo a
baixa temperatura da Y-TZP é um processo sigmoidal®32428:32 Por meio de andlises
de DRX observa-se o ponto de saturacdo da porcentagem de fase monoclinica
transformada, estabilizando a porcentagem de fase monoclinica final em relacéo
ao tempo e temperatura de envelhecimento. Porém, alguns estudos encontraram
evidéncias de um mecanismo linear para o deslocamento da frente de
degradacdo®?*4, levantando as seguintes questdes: 1) A degradacdo a baixa
temperatura é um processo sigmoidal ou linear? 2) qual a implicacdo do mecanismo

de degradacao a baixa temperatura na resisténcia mecanica do material?

A questdo chave que define este comportamento pode ser a
profundidade de maxima penetracdo do DRXY'. Para esta verificagdo, escolheu-se
o0 angulo de 30° pois em torno desta regido, os picos de um difratograma
apresentam proporcionalidade entre si e a regiao de 28-31° (20) refere-se aos
maiores picos de fase tetragonal e fase monoclinica, que séo utilizados para
quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica pela equacdo de Garvie e
Nicholson®?. Para o angulo de 30° o resultado obtido foi de 6.3 um de profundidade
(FIG.35). Essa medida foi calculada assumindo-se uma amostra contendo 100%
de fase monoclinica, considerando que a densidade da fase monoclinica é menor

comparada com as fases tetragonal e cubica (equacfes 7 e 8).
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FIGURA 35 — Profundidade maxima de penetragcao do raio X (um) para a Y-TZP.
Os valores foram calculados para as fases tetragonal, monoclinica e cubica em 30°
(20) e irradiagao CuKa.

Trés desenhos esquematicos, baseados nos resultados experimentais
obtidos neste estudo, de amostras envelhecidas a 130°C foram feitos no intuito de
explicar o processo sigmoidal da transformacé@o de fase monoclinica observado
apos o envelhecimento hidrotérmico da Y-TZP (FIG.36, 37 e 38). A Figura 36
representa uma amostra envelhecida a 25 horas apresentando uma profundidade
da zona transformada de 2,65 ym medidas por MEV. Neste caso, a profundidade
de leitura do DRX é maior que a camada transformada (6,3 um). Os resultados da
porcentagem de fase monoclinica sdo resultantes da média entre a camada
transformada e a camada nao transformada, diminuindo a porcentagem de fase
monoclinica. O aumento da camada transformada aumentara a quantidade de fase
monoclinica até a camada transformada atingir a mesma profundidade da maxima

penetracdo do raio X (FIG 39).
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FIGURA 36- llustracéo representando a camada de transformacdo de fase com
profundidade menor que a penetragcdo maxima do raio X (um). Os valores da
profundidade de penetracdo do feixe de raio X foram calculados para a fase
monoclinica em 30° (20) e irradiagdo CuKa.

A Figura 37 representa a amostra submetida ao envelhecimento
hidrotérmico por 48 horas e a profundidade da camada transformada atingiu a
mesma profundidade maxima de penetragcao do DRX de 6,3um. Quando a camada
transformada é igual a profundidade maxima de leitura do DRX é possivel observar
o primeiro ponto de saturacdo na curva da porcentagem de fase monoclinica
(FIG.39). Ap6s 48 horas de EH € observada a estabilizagdo da porcentagem de
fase monoclinica na curva cinética de transformacao de fase devido ao fato de que
a camada transformada é igual ou maior que a penetracdo maxima do feixe de raio

X, apesar da zona transformada estar crescendo.

raio X detector

Profundidade maxima de Profundidade da
penetracgdo do raio X G( )9 camada transformada

&3mn{ \\\v/// }GBum

FIGURA 37- llustragéo representando a camada de transformacao de fase com
mesma profundidade que a penetragcdo maxima do raio X (um). Os valores da
profundidade de penetracdo do feixe de raio X foram calculados para a fase
monoclinica em 30° (20) e irradiagdo CuKa.
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Em 84 horas de envelhecimento a zona de transformacéao de fase atingiu
a profundidade de 10,25 pm, apresentando maior profundidade comparada a
maxima penetragao de raios X (6,3um), sendo observado a mesma porcentagem

da fase monoclinica (FIG.38 e 39).

raio X detector
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) 0 camada transformada
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FIGURA 38- llustragao representando uma camada de transformacgéo de fase com
profundidade maior que a penetragdo maxima do raio X (um). Os valores da
profundidade de penetracdo do feixe de raio X foram calculados para a fase
monoclinica em 30° (20) e irradiagao CuKa.

As ilustracbes das Figuras. 28, 29 e 30 foram posicionadas em cada
situacdo na curva cinética de transformacédo de fase (FIG.39). Devido a limitacédo
da penetracdo do feixe de raios X, a analise, que é realizada na profundidade de
no maximo, de 6.3 ym, representa uma média entre as camadas transformada e
nao transformada. Assim, verificou-se que cada ponto da curva cinética de
transformacao de fase nao leva em consideracéo a profundidade de penetragéo do
feixe de raios X. E conveniente ressaltar que apesar do crescimento da zona de
transformacdo de fase a porcentagem de fase monoclinica a 6,3 uym de

profundidade continua constante (aproximadamente 65%).
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FIGURA 39- llustracdo do modelo sigmoidal da transformacéo de fase t-m e sua
relacdo com a profundidade da camada transformada determinada por MEV. A
porcentagem de fase monoclinica foi calculada para EH em 130°C e 150°C. Os
valores da profundidade de penetracéo do feixe de raio X foram calculados para a
fase monoclinica em 30° (20) e irradiacédo CuKa.

Para verificar a veracidade do efeito observado, foi realizada a analise
de DRX utilizando angulos de incidéncia fixos, entre 2-12°, de forma que a
profundidade de penetracdo do DRX situasse entre 2,27 ym a 6,07 um (equacdes
9 e 10). Menores angulos representam menor profundidade de penetracdo dos
raios X (FIG.40).
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FIGURA 40- llustragéo da influéncia do angulo de incidéncia na profundidade de
penetracdo do raio X. Os valores da profundidade de penetracao do feixe de raios
X foram calculados para a fase monoclinica fixando diferentes angulos de
incidéncia e irradiacao CuKa.

No intuito de analisar a porcentagem de fase monoclinica unicamente da
camada transformada, uma amostra submetida ao EH por 20 horas (130°C) e
profundidade da camada transformada de aproximadamente 2,5 ym, foi analisada
fixando o angulo de incidéncia em 2° (profundidade de penetracdo do raio X € de
aproximadamente 2,27 um). Os dados do refinamento pelo método de Rietveld do
difratograma obtido indicaram que a porcentagem de fase monoclinica é proxima
aos grupos envelhecidos que atingiram a camada transformada igual ou maior que
6,3 um, profundidade maxima penetragéo do raio X (entre 65-68%). Por meio desta
analise foi possivel concluir que a camada transformada cresce em profundidade
com aproximadamente 65% de fase monoclinica. Em 20 horas de EH, o aumento
do angulo de incidéncia e consequente aumento da profundidade de incidéncia do
DRX ocasionou a diminuicao da porcentagem de fase monoclinica, devido ao efeito
da média entre as camadas transformada e ndo transformada. Desta forma, quanto
maior o angulo de incidéncia, maior a profundidade de penetracdo do raio X e

menor a porcentagem de fase monoclinica (FIG.41).

O mesmo efeito foi observado para as amostras envelhecidas a 30 e 40

horas com profundidade da camada transformada de aproximadamente 3,70 um e
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5,21 ym, respectivamente. Entretanto, quanto maior o tempo de envelhecimento,
maior € a camada transformada e menor é a variagcdo da porcentagem de fase

monoclinica (FIG.41).
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FIGURA 41- Resultados da fracdo de fase monoclinica de acordo com o angulo de
incidéncia, profundidade de penetracdo do raio X e tempo de envelhecimento
hidrotérmico a 150°C. Os valores da profundidade de penetracao do feixe de raios
X foram calculados para a fase monoclinica fixando diferentes angulos de
incidéncia e irradiacao CuKa.

A amostra submetida ao EH por 84 horas, profundidade da camada
transformada de 10,62 um, apresentou os mesmos valores de porcentagem de fase
monoclinica independente do &ngulo de incidéncia do DRX. Assim, foi observado
gue para as amostras que atingiram o ponto de saturacdo observado pelo DRX,
profundidades iguais ou maiores que 6,3 uym, a incidéncia de diferentes angulos
atingindo diferentes profundidades n&o alteram a porcentagem de fase
monoclinica. Observou-se pelas analises de DRX em diferentes angulos de

incidéncia, profundidades de analise até 6 um, que o envelhecimento hidrotérmico
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€ um processo de evolugdo homogénea, cuja porcentagem de fase monoclinica é
constante em todas as camadas analisadas. Esses resultados indicam que o
mecanismo sigmoidal é resultante da limitacdo da profundidade de analise de DRX
(FIG.41).

Keuper et al.(2013)#?, submetem amostras de Y-TZP ao envelhecimento
hidrotérmico a 134°C de 2 a 200 horas. Apés o EH os autores variam o angulo de
incidéncia de analise por DRX de 1° a 10° (representando uma profundidade entre
~0,4 a 4,2um) considerando-se uma absorcdo de 99%. A porcentagem de fase
monoclinica foi calculada pela equacdo de Garvie e Nicholson modificada por
Toraya®®. Os autores observam que para uma profundidade menor que 400nm, o
nivel de saturacdo da fase monoclinica é de aproximadamente 73% em amostras
envelhecidas por 12 horas. Os dados obtidos por Keuper et al. confirmam os
resultados apresentados neste estudo. A camada transformada inicia-se com uma
porcentagem fixa de fase monoclinica. As diferencas de porcentagem de fase
monoclinica entre os estudos de Keuper et al. e 0 presente estudo séo resultantes

do método de quantificagdo.

5.3.3 Comportamento Linear

Recentes evidéncias quanto ao comportamento linear da camada
transformada“**#4 e os resultados obtidos por DRX neste presente estudo foram
confirmados pelo estudo da profundidade da camada transformada em funcdo da
temperatura e tempo de EH. Uma amostra de cada tempo de EH envelhecido a
120°C, 130°C e 150°C foi cortada na secc¢édo transversal, polida e submetida a

microscopia eletrbnica de varredura.

Todas as temperaturas analisadas demonstraram um crescimento linear
da zona de transformacéo de fase da superficie para a infraestrutura da YZ. Em
150°C de EH foi realizada a comparacdo do grupo controle com as amostras
envelhecidas a 5h, 25h, 70h e 140h (FIG.42).

Poros sdo observados na camada transformada cuja frente de
crescimento € linear da superficie para a infraestrutura do material de acordo com

o tempo de envelhecimento, comportamento este diferente do comportamento
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sigmoidal observado por DRX, onde ha a estabilizacdo da transformacéo de fase.
Apos 140h de EH néo foi possivel visualizar o final da frente de transformacgéo de
fase (FIG.42e).

g i

FIGURA 42- Micrografias, obtidas por MEV, comparando a profundidade da
camada transformada ap6s o envelhecimento hidrotérmico (150°C): a) Oh; b) 5h; c)
25h; d) 70h e e) 140h.
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A partir de 140h de EH a 150°C foi necessério utilizar menor
magnificagcdo a fim de compara as amostras envelhecidas a 140h, 280h e 357h
(FIG.43). Para 280h e 357h de EH foi possivel observar a profundidade da camada
transformada utilizando menor magnificacdo. As micrografias apresentadas a
seguir sdo relativas as faces superior e inferior da amostra inteira. E possivel
concluir que o EH ocorre em ambos os lados da cerédmica. Entretanto, devido a
fragilidade resultante do EH é dificil manter a homogeneidade da espessura da

camada transformada em ambas as superficies, apos o procedimento de polimento.

AL D5.4 x100 1 mm

FIGURA 43- Micrografias, obtidas por MEV, comparando a profundidade da
camada transformada apés o envelhecimento hidrotérmico (150°C) a: a) 140h; b)
280h; c¢) 357h.

Andlises por MEV-FEG também foram realizadas para a observacao
mais detalhada dos grédos das regifes transformada e nao transformada. Essas
imagens sdo apresentadas na FIG.44, na qual também estd apresentada uma
micrografia da mesma magnitude obtida por MEV, em que todas as regifes da
amostra envelhecida sdo observadas.
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FIGURA 44- Micrografias, obtidas por MEV e FEG-SEM, do corte transversal de
uma amostra submetida ao envelhecimento hidrotérmico a 150°C durante 140
horas, comparando a camada transformada, a interface entre as camadas
transformada e ndo transformada e a camada né&o transformada.

Em maior aumento (MEV-FEG), observou-se que a YZ de infraestrutura
apresentou o destacamento de graos e poros, provavelmente devido ao processo
de polimento da amostra. Porém, o polimento ndo alterou a superficie da zona ndo
transformada (FI1G.45).
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FIGURA 45- Micrografias, obtidas por MEV e FEG-SEM, do corte transversal de
uma amostra submetida ao envelhecimento hidrotérmico a 150°C durante 140
horas, comparando a microestrutura da camada transformada e a camada nao
transformada.

A observacédo da profundidade da camada transformada (FIG.46), em
funcdo do tempo de envelhecimento, demonstra que o processo de degradacao
nao obedeceu ao comportamento sigmoidal de transformacao de fase observado
por DRX. Apesar da porcentagem de fase monoclinica ter se estabilizado em
aproximadamente 65% em 15 horas de EH, a frente de envelhecimento observada
por andlises em MEV continuou progredindo tanto na superficie superior como na
superficie inferior da amostra (FIG.46).
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FIGURA 46- Comparacao dos dados de DRX e MEV da transformacéo de fase t-
m: a curva de Avrami (e) apresenta estabilizacdo da fase monoclinica em 15 horas
de EH e a curva linear (m) demonstra que a frente da camada transformada avanca
para a infraestrutura da ceramica de modo progressivo.

O processo de transformacdo de fase descrito na literatura como
processo sigmoidal é decorrente do fato da leitura do DRX para a Y-TZP ser
realizada no maximo em 6,2um de profundidade. A imagem visualizada por MEV
demonstra que a profundidade da camada de envelhecimento pode ser maior que
6,2um em algumas condigbes de envelhecimento. Kohorst et al.(2012)%°, também
observaram, por MEV e DRX, que a frente de envelhecimento aumenta com o
tempo de envelhecimento hidrotérmico. Os autores verificaram a estabilizacdo da
transformacao t-m em 32 horas a 134°C (3 bars), acompanhando até 128 horas a
estabilizacdo da fase monoclinica superficial. Por ser considerado na literatura
como sendo um processo de comportamento sigmoidal, os autores analisaram a
profundidade até 128 horas. No presente estudo foi utilizada temperatura de 120°C,
130°C e 150°C de envelhecimento hidrotérmico, acelerando o processo de
transformacdo t-m, assim foi possivel observar o comportamento uniforme e

continuo do crescimento da camada de envelhecimento independente da
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estabilizacdo da transformacgéo de fase monoclinica superficial analisada por DRX
(FIG.47, 48 e 49 respectivamente).

x3.0k  30um |

FIGURA 47 - Micrografias, obtidas por MEV, comparando a profundidade da
camada transformada apds o envelhecimento hidrotérmico (130°C) a: a) Oh; b) 48;
c) 60h; d) 84h; e) 138h e f) 346h.
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x3.0k x3.0k 30 um

FIGURA 48 - Micrografias, obtidas por MEV, comparando a profundidade da
camada transformada apos o envelhecimento hidrotérmico (120°C) a: a) Oh; b)
106h; c) 174h; d) 451h.

AL x800 100 um

FIGURA 49 - Micrografias, obtidas por MEV, comparando a profundidade da
camada transformada apés o envelhecimento hidrotérmico (120°C) a: a) 451h; b)
802; ¢) 1139h (mesma barra de aumento para todos 0s grupos).
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Com base nos valores de profundidades da zona de transformacgéo de

fase medidos ap6s o envelhecimento hidrotérmico a 120°C, 130°C e 150°C, foi

calculada a velocidade da frente de envelhecimento para cada temperatura

(FIG.50).
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FIGURA 50- Profundidade da camada transformada medida por MEV em fungé&o
do tempo de envelhecimento hidrotérmico em diferentes temperaturas. O
coeficiente angular (S) é a velocidade da frente de transformacgéo de fase (um/h)
para cada temperatura.

Os dados de velocidade obtidos (FIG.51) da camada transformada foram

extrapolados para temperatura corporal (37°C). A partir da reta obtida pelo In(S)

versus tempo de envelhecimento foi calculada a constante de velocidade e a

energia de ativagdo aparente da Y-TZP utlizada neste presente estudo,

empregando-se a equacao de Arrhenius. A energia de ativacdo determinada do

processo de envelhecimento foi de 110,93 kJ/mol.
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FIGURA 51- Grafico do Ln (S) em funcéo da temperatura de EH que permitiu, pela
equacao de Arrhenius, a determinacéo da energia de ativacdo aparente da frente
de transformacao de fase e extrapolacao para temperatura corporal a 37°C.

Com base nos resultados obtidos foram comparados os dados da curva
cinética de transformacédo de fase determinados por DRX e a curva cinética da

velocidade da camada transformada utilizando a técnica de MEV (TAB.11).

TABELA 11 - Comparacao dos dados de transformacéao de fase obtidos por DRX

e MEV do grupo YZ de infraestrutura

DRX MEV

Patamar de estabilizacao
da transformacéao de ~65-70%
fase monoclinica

N&o é verificada a
estabilizacao

Energia de Ativacao
(kJ/mol)
Envelhecimento a 37 °C 10,77* 0,049**

* porcentagem de transformacéo de fase monoclinica em 1 ano
** profundidade da camada transformada (um/ano)

93,15 110,93

Os dados observados dentre as técnicas de DRX e MEV demonstram
que apesar de se atingir um patamar no valor de fase monoclinica transformada,
verificado por DRX, o modelo cinético de transformagcdo de fase segue um

comportamento linear para a YZ de infraestrutura, verificado por MEV. Como ja
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mencionado, este patamar € atingido devido a limitacéo de profundidade do feixe
de raios X.

O parametro b é utilizado para calcular a energia de ativacdo aparente
do processo de envelhecimento considerando somente o modelo sigmoidal.
Comparativamente o parametro S (um/h), referente taxa de propagacdo da
transformacdo, estima o tempo de vida da Y-TZP de maneira direta**. Conforme
Zhang et al. (2015) é preferivel utilizar o parametro S (um/h) para descrever o

modelo cinético de envelhecimento da 3Y-TZP#4.

5.3.4 Tomografia por coeréncia optica (OCT) como alternativa de analise néo
destrutiva para o calculo da profundidade da camada de envelhecimento da

YZ de infraestrutura

As técnicas de analises microestruturais propostas usualmente
empregadas para a caracterizagdo do envelhecimento in vitro da Y-TZP séo a
difracdo de raios X e a espectroscopia Raman. Como discutido anteriormente o
DRX apresenta algumas limitacdes quando a profundidade da transformacéao de
fase € maior que a penetracdo total do DRX. Além disso, para obter-se 0s
difratogramas nos padroes adequados para a realizacdo do refinamento pelo
método de Rietveld é necessario maior tempo de andlise, devido ao aumento do
namero de contagens por segundos. O gréfico precisa estar bem definido, para isso
o tempo despendido para analise aumenta. Para contornar este problema utilizou-
se neste presente estudo um detector linear que diminui o tempo de analise,
mantendo um numero alto de contagem por pico do difratograma. Mesmo neste

caso, cada analise é realizada em média de 15-20 minutos por amostra.

Para ser estatisticamente representativo, os testes de cinética devem
contemplar mais de uma amostra por tempo de envelhecimento. Assim, a limitacao
da técnica de DRX foi o tempo de andlise. Zhang et al.(2015)*, utiliza técnicas
como o g-Raman para a andlise da profundidade da camada transformada, porém,
foi necesséario o corte transversal da amostra de Y-TZP e posterior polimento.
Keuper et al.(2013)%?, sugeriram a andlise direta da profundidade da camada

transformada, por meio do corte transversal da amostra, utilizando o feixe iGnico
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focalizado (FIB). Como desvantagem do método a preparacéo do corte tranversal
pelo FIB € demorada e apresenta alto custo. Devido a estes fatores somente

algumas amostras foram analisadas no estudo de Keuper et al. (2013)*2.

Em termos de analise microestrutural por MEV, usualmente as amostras
envelhecidas sao cortadas e polidas para medir a profundidade da camada de
envelhecimento. Neste estudo, as amostras foram cortadas, embutidas em resina
acrilica, polidas com pastas diamantadas até o ponto de espelho e entdo
desembutidas da resina acrilica para posterior analise em microscopia eletrénica
de varredura. Este processo demontrou-se extremamente demorado. Também foi
necessario o tratamento quimico com agua régia da amostra para a remocao dos
residuos de resina acrilica. Além disso, o proprio corte da amostra pode induzir a
transformacdo de fase monoclinica. Tendo em vista as dificuldades encontradas
neste estudo, investigou-se uma técnica de analise para calcular a profundidade da
camada transformada sem a necessidade de corte e polimento da amostra,
permitindo a andlise de mais de uma amostra por tempo de envelhecimento. Neste
sentido, a técnica de tomografia por coeréncia optica (OCT) mostrou-se um método
atrativo. Usualmente, na odontologia, esta técnica € utilizada na area de pesquisa
de materiais odontologicos para analise de trincas superficiais e estudos de
microinfiltracdo, ndo tendo sido utlizada para verificar a profundidade de

transformacao de fase.

Neste presente estudo, verificou-se a possibilidade de utilizar o OCT
para analise da zona de transformacdo de fase e os resultados obtidos em
amostras YZ de infraestrutura envelhecidas hidrotermicamente em 150°C, 130°C e
120°C sao apresentados nas Figuras 52, 53 e 54. Foi possivel observar uma linha
opaca crescendo de acordo com o tempo de envelhecimento. A figura 52a
representa uma amostra de YZ envelhecida a 150°C durante 5 horas. Como uma
limitacdo do equipamento, ndo é possivel observar a camada opaca em
profundidade menores que ~5um. Porém, em 25h e 35h (FIG.52b e 52c) observa-
se o inicio do crescimento da linha opaca que aumenta em relagéo ao tempo sendo
bem evidente em 70, 140 e 280h de EH (FIG.52d, 52¢, 52e 52f). Todas as imagens
possuem as mesmas dimensdes sendo possivel comparar diretamente o tamanho

da camada para cada temperatura.
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150 pm

FIGURA 52- Imagens, obtidas por OCT, comparando a profundidade da camada
transformada apos o envelhecimento hidrotérmico (150°C): a)5h; b)25h; ¢)35h;
d)70h; €)140h e f) 280h.

O mesmo processo foi observado para as figuras 53 e 54 representando

0 EH da YZ de infraestrutura a 130°C e 120°C, respectivamente

C d A

FIGURA 53- Imagens, obtidas por OCT, comparando a profundidade da camada
transformada apds o envelhecimento hidrotérmico (130°C): a)84h; b)108h; ¢)138h;
d)338h.
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FIGURA 54- Imagens, obtidas por OCT, comparando a profundidade da camada
transformada ap6s o envelhecimento hidrotérmico (120°C) em: a)172h; b)451h;
€)802h e d)1139h.

As amostras que foram cortadas no eixo transversal e polidas para medir

a profundidade da camada transformada em MEV foram analisadas por OCT
(superficie exposta ao envelhecimento hidrotérmico, ndo cortada). Os valores de
profundidade medidos por OCT foram divididos pelos respectivos valores de
profundidade analisados em MEV e foi calculado o indice de refracdo médio da YZ
de infraestrutura de 2,09, tendo como hip6tese que o fenbmeno observado em
ambas as técnicas € o mesmo. ApGs estabelecer o indice de refragcdo médio, todos
os dados obtidos em OCT foram corrigidos pelo valor do indice calculado, obtendo-
se os valores de profundidade (um) da camada transformada para cada
temperatura em fungcédo do tempo de envelhecimento hidrotérmico. Para confirmar
se a profundidade da camada opaca observada por OCT representa a camada de
transformacao de fase observada em MEV foi realizada a média e desvio padréo
dos dados e a comparacdo da profundidade observadas por MEV (FIG.55).
Baseado nos resultados obtidos observou-se que o OCT apresenta valores da
profundidade da camada transformada semelhantes aos valores obtidos pelo corte
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transversal das amostras de MEV. O comportamento cinético do crescimento da
zona de transformacao de fase apresentado pelas medidas de ambas as técnicas

foi semelhante.
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FIGURA 55- Comparacao da profundidade da camada transformada vs tempo de
envelhecimento hidrotérmico em diferentes temperaturas calculados por MEV e
OCT para ceramica YZ de infraestrutura.

Uma vez comprovada que a camada opaca observada por OCT
representa a camada de transformacédo de fase observada por MEV, os dados
obtidos por OCT de profundidades da zona de transformacédo de fase apds o
envelhecimento hidrotérmico a 120°C, 130°C e 150°C foram utilizados para calcular

a velocidade da frente de envelhecimento para cada temperatura (FIG.56).
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FIGURA 56 — Profundidade da camada transformada vs tempo de envelhecimento
hidrotérmico em diferentes temperaturas calculados por OCT para ceramica YZ de
infraestrutura. O coeficiente angular das retas (S) corresponde a velocidade da
frente de transformacao de fase (um/h) para cada temperatura.

Os dados de velocidade obtidos por OCT da camada transformada foram
extrapolados para temperatura corporal pela regressédo linear do Ln(S) pela
temperatura 1000/T (37°C). A partir da reta obtida pelo In(S) versus tempo de
envelhecimento foi calculada a constante de velocidade e a energia de ativagao
aparente da Y-TZP utilizada neste presente estudo, utilizando a equacdo de

Arrhenius (FIG.57). A energia de ativacdo determinada foi de 104,9 kJ/mol.
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FIGURA 57 - Gréfico do Ln (S) em funcdo da temperatura de EH obtidos pela
analise de OCT, que permitiu, pela equacdo de Arrhenius, a determinacdo da
energia de ativacao aparente da frente de transformacao de fase e extrapolacdo
para temperatura corporal a 37°C da YZ de infraestrutura.

A técnica de tomografia por coeréncia éptica apresentou-se um método
rapido, diminuindo o tempo de analise para segundos. Ao colocar a superficie da
amostra sob o feixe incidente, a analise gera resultados em tempo real. Assim, foi
possivel analisar mais de uma amostra por tempo de envelhecimento obtendo-se
maior confiabilidade dos dados de profundidade. A comparacgéo entre as técnicas
DRX, MEV e OCT é apresentada na Tabela 12. Foi destacado que em ambas as
técnicas de MEV e OCT ndo se observou a estabilizacdo da camada transformada.
A energia de ativacdo calculada por ambas técnicas é semelhante. Portanto, a
técnica de OCT pode ser utilizada como alternativa para estudos de cinética frente
ao envelhecimento hidrotérmico para aferir a profundidade da camada
transformada da YZ de infraestrutura. Diferencas na microestrutura e densidade da
Y-TZP pode alterar a dinamica do EH. Também deve-se considerar que o indice de
refracdo das amostras YZ, determinado neste trabalho, sdo especificos para o

equipamento de OCT utilizado neste estudo.
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TABELA 12 - Comparacédo dos dados obtidos quanto a transformacéo de fase

por DRX, MEV e OCT do grupo YZ de infraestrutura

DRX MEV OCT
g:tt?;?]as;:r?n?tgg'géigzg ~65-70% N&o é verificada N&o é verificada
monocI(i;nica a estabilizacao a estabilizacao
Energia de Ativacao 104,91
(kd/mol) 93,15 110,93
Envelhecimento a 37°C 10,77* -
Taxa de envelhecimento a i 0,04+ 0,07%

37°C
* porcentagem de transformagéo de fase monoclinica em 1 ano
** profundidade da camada transformada (um/ano)

Zhang et al.*4, afirmam que a camada envelhecida observada por MEV
nao corresponde diretamente a profundidade de transformacdo, uma vez que
procedimentos de polimento podem induzir ao desaparecimento da é&rea
envelhecida. Entretanto, ndo se observou este fendbmeno, para ambas as técnicas
avaliadas neste presente estudo (MEV e OCT). No caso do uso da técnica de OCT
as etapas de corte e polimento foram eliminadas, eliminando vieses quanto a
preparacdo da amostra e sua influéncia na camada transformada. Por meio dos
resultados obtidos foi possivel observar que quanto maior a energia de ativacéo
calculada, menor serd a taxa de envelhecimento a 37°C, ou seja, menor sera a

velocidade de propagacdo da camada transformada.

5.3.5 Relacao entre o comportamento linear de envelhecimento e aresisténcia

a flexdo biaxial apés o EH a 150°C

Nesta etapa do estudo teve-se como variavel independente o tempo de
envelhecimento (h) em reator hidrotérmico pressurizado (Grupos 0, 5, 25, 70 e 140)
e como variavel dependente a resisténcia mecanica em flexao biaxial (MPa). Os
resultados de resisténcia a flexado biaxial foram diferentes para os varios tempos de
EH (FIG.58).
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FIGURA 58- Média de resisténcia a flexdo biaxial +ICes% para cada tempo de
envelhecimento do grupo YZ de infraestrutura submetido ao envelhecimento a
150°C.

Os pressupostos do método de Andlise de Variancia (ANOVA) 1 fator,
nomeados de distribuicdo normal e homogeneidade de variancia foram avaliados,
respectivamente, com o teste de Shapiro-Wilk (p>0,51) e com o teste Levene
(p=0,30). Na Tabela 13 é apresentado o resumo da ANOVA a gqual apontou
diferenga estatistica significante entre os grupos experimentais (p<0,001). As
principais estatisticas descritivas e Tukey (a=0,05) estdo demonstradas na Tabela
14. A hipotese nula em que o tempo de envelhecimento néo alteraria a resisténcia

a flexao foi rejeitada.

TABELA 13- Sumario da Analise de Variancia um fator (a=0,05)

Fonte de variacéo gl SQ QM F p
Envelhecimento 4 313480,22 78370,05 11,25 <,001*
Hidrotérmico

Erro 45 314176 6981,68

Total 50 48957765

"Diferenca estatistica no nivel de 5%.
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TABELA 14 — Valores de transformacédo de fase monoclinica, profundidade da

zona de transformacéo de fase e média de resisténcia a flex@o biaxial em funcéo
do tempo de envelhecimento a 150°C, 3,01 bar
Profundidade

Transformacao da zona de Resisténci Intervalo Desvio
Grupos de fa§g transformacéo n a a_fle'xao d.e Padréo
monoclinica de fase (MEV) biaxial confianca
(%t-m) (Mm) (MPa) (95%)

0 0 0 10 10532 998-1108 76,8

5 49,72 2,87 10 10722 980-1165 129,2
25 63,93 11,96 10 981 929-1033 72,6
70 68,55 32,8 10 958 913-1002 62,3
140 65,8 62,67 10 849¢ 809-889 56,0

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica

A estabilizagao da transformacao de fase da YZ de infraestrutura ocorreu
em ~65-70% da fase monoclinica, por volta de 15 horas, porém, ndo houve
alteracdo da resisténcia do material comparado ao grupo controle em até 25 horas
de EH. Foi observada semelhanca estatistica entre 0 grupo controle e 0 grupo

envelhecido a 5 horas.

Foi observado o decréscimo das propriedades de flexdo biaxial no grupo
envelhecido a 140h, com a profundidade da camada transformada de
aproximadamente de 62 um. Entretanto, o envelhecimento hidrotérmico ndo alterou
as propriedades mecanicas dos grupos envelhecidos até 70 horas. A profundidade
de transformacéo de fase, observada por MEV, em 25 horas (11,96 um) e 70 horas
(32 um) néo foi suficiente para alterar a resisténcia do material. E importante
ressaltar que os grupos 25h, 70h e 140h apresentam a mesma porcentagem de

fase monoclinica até 6,3 ym (profundidade maxima de analise por DRX).

Foi realizada a correlagdo de Pearson entre os dados de profundidade
da camada transformada obtidos por OCT e a resisténcia a flexdo biaxial. Foi
possivel verificar a correlacdo negativa (r=-0,787) estatisticamente significante
(p<0,001") entre a profundidade da camada e a resisténcia da YZ, considerando-se
diferenca estatistica no nivel de 5% (a=0,05). Isto €, quanto maior a profundidade
da camada menor a resisténcia a flexao biaxial da YZ (FIG.59)
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FIGURA 59- Gréfico de disperséo dos resultados de resisténcia a flexao biaxial e
profundidade da camada transformada de amostras YZ de infraestrutura
submetidas ao envelhecimento hidrotérmico a 150°C (R?linear=0,61).

Os resultados da Tabela 15 indicam o tempo estimado necessario de EH
a 37°C para que a camada transformada chegue a profundidade observada por
MEV e OCT para os grupos envelhecidos a 150°C. Como a expressdo da
dependéncia € exponencial, pequenas variacées nos resultados da profundidade
da camada, obtidos por MEV ou OCT geram a propagacao do erro de forma
exponencial, resultando em diferentes resultados para energia de ativacdo e
diferenca de velocidade de propagacdo da frente de envelhecimento a 37°C.
Entretanto, em 37°C, apesar dos resultados da estimativa do tempo de EH serem
diferentes entre o MEV e OCT, é necessario longos periodos de EH a 37°C para
diminuir a resisténcia do material, ou seja tempos maiores que 803 anos de EH a
37°C (TAB.15).

116



TABELA 15- Resultados de profundidade e resisténcia a flexdo biaxial obtidos

por EH a 150°C e estimativa a 37°C para atingir a profundidade da camada

transformada observada no envelhecimento a 150°C.

Estimativa*
EH 150°C
EH 37°C

Tempo de Profundidade ReS|ste.nC|_a flexao MEV ocT
EH (um) biaxial (ano) (ano)

(h) " (MPa)
140 62,67 846 1278 803
70 32,8 958 669 420
25 11,96 891 244 153
5 2,87 1072 58,5 36,7

Resisténcia a flexao biaxial referéncia =1053 MPa (grupo controle)
*Estimativa do tempo de EH a 37°C necessario para a YZ de infraestrutura atingir a
profundidade da camada transformada medida no EH a 150°C

De acordo com a literatura o EH provoca decréscimo nas propriedades
mecanicas da Y-TZP?%33686  As consequéncias do envelhecimento no
comportamento de implantes de Y-TZP estd associada com a rugosidade
superficial levando ao aumento do desgaste, microtrincas, destacamento de graos
e possivel falha prematura do sistema, quando as zonas de microtrincas atingem
tamanho suficiente para ocorrer o crescimento subcritico da trinca32526, Foi
verificado a diminuicdo em 30% na dureza e mddulo de Young da Y-TZP quando
submetida ao envelhecimento em autoclave (140°C /168 horas) em uma
profundidade de 6 um de transformagdo de fase monoclinica?®. Harada et al.
(2016)°1 observaram que a Y-TZP envelhecida em menor tempo (5h, 134°C) néo
apresentou perda de dureza e tenacidade a fratura. Entretanto, quando envelhecida
por tempos prolongados (100h, 134°C) ou temperaturas maiores que 134°C (5 e
20h a 180°C) as fraturas na camada superficial ndo permitiram a andlise de dureza
por Vickers. Em contrapartida, trabalhos na literatura estudando a degradacéo a
baixa temperatura em autoclave demonstram que a inducdo de transformacao de
fase monoclinica ndo apresentou dano quanto a resisténcia do material’%102,
Borchers et al. (2010)3! verificaram que a Y-TZP submetida ao EH apresentou
efeitos deletérios na superficie e transformacgéo de fase t-m, porém néo houve a

influéncia no bulk do material. Pereira et al. (2015)1°® demonstraram o aumento da
117



resisténcia da Y-TZP quando submetida ao EH, dependente do acabamento de
superficie. Isso se da pela transformacdo de fase inicial na superficie gerando
estresses compressivos benéficos aumentando a tenacidade a fratura desta
ceramica®1%, O mesmo comportamento foi observado no envelhecimento da Y-
TZP realizado a 127°C durante 12 horas representando 26% de fase
monoclinical®. Porém, Flinn et al. (2012)% observaram decréscimo significante na
resisténcia a flexdo em espécimes envelhecidas apos 200 horas a 134°C (0,2MPa)

decorrente da transformacéo de fase t-m.

Os comportamentos divergentes frente a resisténcia da Y-TZP
observados na literatura podem ser resultantes das diferencas de microestrutura,
tamanho de gréo, acabamento e densidade das Y-TZP de diversas procedéncias?®3.
As etapas de processamento (dentre estas a temperatura de sinterizacdo) podem
ter um papel importante na resisténcia a degradacéo da Y-TZP%/. A temperatura e
o tempo de envelhecimento utilizado em cada trabalho podem ter alterado o
comportamento da Y-TZP frente ao EH.

Apds o estudo em que se verificou o comportamento linear de
envelhecimento e a flexdo biaxial da YZ de infraestrutura foram calculados os
seguintes parametros: a energia de ativagcdo aparente do processo de
envelhecimento da YZ calculada foi de 110kJ/mol e a taxa de envelhecimento a
37°C igual a 0,04 um por ano. Em 10 anos a frente de transformacéo de fase sera
de aproximadamente 0,49um para este especifico material. Com base nos
resultados obtidos da amostra em que se observou 62 uym de profundidade da zona
transformada, que apresentou decréscimo na resisténcia a flexdo biaxial quando
envelhecida a 140 horas a 150°C, foi extrapolado a frente de transformacéao de fase
para 37°C, verificando-se que levara aproximadamente 1278 anos para atingir esta
profundidade (TAB.16).

Por meio do presente estudo ficou evidente que o comportamento
mecanico da Y-TZP submetida a degradacao a baixa temperatura esta relacionado
nao somente a porcentagem de fase monoclinica observada na superficie, mas
com a profundidade da camada transformada e sua influéncia na resisténcia
mecanica. E provavel que as divergéncias encontradas na literatura quanto a
resisténcia mecéanica apés o envelhecimento hidrotérmico sejam diretamente

correlacionadas com a profundidade da camada transformada.
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TABELA 16 — Energia de ativacdo aparente calculada pela profundidade da

camada transformada obtida por MEV em diferentes temperaturas, taxas e

estimativas de envelhecimento da ceramica YZ

Energia de Ativacao (kJ/mol) 110,93+1,0
Taxa de envelhecimento a 37 °C (um/ano) 0,049
Estimativa de 10 anos de envelhecimento a 37 °C (um) 0,49
Estimativa do tempo de vida da YZ a 37 °C (ano)” ~1278

*E o tempo necessario para a camada de transformacéo de fase atingir a
profundidade de 62,67 um que apresentaram efeito deletério na resisténcia a
flexdo biaxial da Y-TZP envelhecida a 150°C (tabela 11).

5.3.6 Relacao entre aresisténcia a flexdo biaxial apés o EH a 150°C associado

a ciclagem mecéanica (CM)

Na Figura 60 é demonstrado o aumento da resisténcia a flexao biaxial
da amostra submetida ao envelhecimento hidrotérmico por 5 horas associado a
ciclagem mecéanica, sendo observado o aumento da resisténcia mecanica. O grupo
envelhecido a 70 horas associado a ciclagem mecénica apresentou valores de
resisténcia mecanica semelhantes ao grupo controle (FIG.60).

Os pressupostos do método de Andlise de Variancia (ANOVA) 1 fator,
distribuicio normal e homogeneidade de variancia foram avaliados,
respectivamente, com o teste de Shapiro-Wilk (p=0,05) e com o teste Levene
(p=0,09). O teste ANOVA 1 fator apontou diferenca estatistica significante entre os
grupos (p<0,001) (TAB.17). A hipétese nula em que o EH associado a ciclagem
mecanica nao teve efeito na resisténcia a flexdo biaxial foi rejeitada. As principais

estatisticas descritivas e Tukey (0=0,05) sdo demonstradas na Tabela 18.
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FIGURA 60- Média de resisténcia a flexdo biaxial £ICos% para cada hora de
envelhecimento associado a ciclagem mecénica do grupo YZ de infraestrutura.

TABELA 17- Sumario da Analise de Variancia um fator (a=0,05)

Fonte de variacéo gl SQ QM F p
EH 4 17412421 43531,05 12,16 <.001*
Erro 35 125276,42 3579,32
Total 40 48012984,9

‘Diferenca estatistica no nivel de 5%.

O teste Tukey apontou diferenca estatistica entre o grupo 5EH+CM
comparado ao grupo controle (sem envelhecimento hidrotérmico e sem ciclagem
mecanica), apresentando maior resisténcia a flexdo biaxial comparado ao grupo
controle. O grupo controle sem ciclagem, controle com ciclagem mecanica,
25EH+CM e 70EH+CM foram estatisticamente semelhantes (TAB.18).
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TABELA 18 — Valores de porcentagem de transformacao de fase monoclinica,
profundidade da zona de transformacdo e média de resisténcia a flexao biaxial

em funcdo do tempo de envelhecimento a 150°C, 3,01 bar submetidos a ciclagem
mecanica (MPa)

Profundidade

Transformacao da zonade A s .
¢ Resisténciaa Intervalode Desvio

Grupos modneofca}isneica tra:)nzl;oframszgé flexdo biaxial confianca Padréo
(MEV)
(%t-m) (Mm) (MPa) (95%)

Controle 0 0 8 10392 1005-1073 40,3
CM 0 0 8 10912 1013-1169 59,3
5+CM 49,72 2,87 8 1209b 1159-1258 39,6
25+CM 63,93 11,96 8 1100820 1067-1133 50,0
70+CM 68,55 32,8 8 10192 978-1061 93,1

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica

Neste trabalho utilizou-se 2.500.000 ciclos em uma frequéncia de 3,6 Hz,
80N. Wiskott et al. (1995)* concluiram que testes in vitro de fadiga para materiais
odontolégicos devem ser de no minimo 10° ciclos. As forcas de mastigacéo
envolvem mais do que uma carga vertical, sendo extremamente complexas de
maneira que a comparacao de trabalhos experimentais com trabalhos clinicos fica
limitada requerendo estudos in vivo para confirmacdo do comportamento do

material observado in vitro.

No presente estudo as amostras submetidas a 5SEH+CM apresentaram
maior resisténcia a flexdo biaxial comparado ao grupo controle. Provavelmente o
EH associado a CM provocou a transformacdo de fase na superficie criando
estresse compressivo benéfico para a Y-TZP aumentando a resisténcia'®3. O grupo
70 EH+CM apresentou valores de resisténcia mecéanica estatisticamente
semelhantes comparado com o grupo controle. A ciclagem mecéanica em 2.500.000
ciclos, associada ao EH, ndo apresentou efeitos deletérios na resisténcia a flexao
biaxial para a YZ de infraestrutura. Estes resultados estdo de acordo com Borba et
al. (2016)'%. Os autores ndo observaram diferenca estatistica na resisténcia a
flexdo por trés pontos em ceramicas Y-TZP submetidas ao EH a 134°C por 4 horas
ou ciclagem mecanica (1.00000 ciclos, 2Hz, 80N). Entretanto, Cotes et al. (2014)%,

observaram que a diminuicdo da resisténcia biaxial foi independente da
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porcentagem de fase monoclinica em amostras submetidas a ciclagem mecéanica
(12.000.000 ciclos, 3,8Hz, 400N), envelhecimento hidrotérmico a 134°C (12h),
ciclagem térmica (5°/55°C, 6.000 ciclos) e ciclagem termomecanica (5°/55°C,
1.200.000 ciclos). O grupo submetido ao envelhecimento hidrotérmico em
autoclave apresentou os maiores valores de porcentagem de fase monoclinica
(29.97%). Entretanto, o grupo submetido a ciclagem mecanica (10° de ciclos
mecanicos) apresentou diminuicdo significativa da resisténcia a flexdo biaxial
(781MPa) estatisticamente significante comparado ao grupo controle (955MPa).
Amaral et al. (2016)'%° observaram que o limite de fadiga diminui com o aumento
do numero de ciclos mecéanicos. O grupo controle apresentou 922MPa de
resisténcia a flexao biaxial. As discrepancia no comportamento da Y-TZP frente a
ciclagem mecanica encontrada no presente estudo pode ser relacionada ao nimero
de ciclos realizados (2.5x10°) e forca aplicada (80N) comparado aos estudos de
Cotes et al.®® (15x10°8, 200N) e Amaral et al.1% (1068 ciclos associado a 102, 103, 104,
10° ciclos, 0,5Hz, 100N).

5.3.7 Comparacdo do grupo YZ de infraestrutura com ou sem ciclagem

mecéanica

A comparacao entre o grupo YZ de infraestrutura com ou sem ciclagem
mecanica (FIG.61) foi realizada pela Analise de Variancia (ANOVA) 2 fatores. Os
grupos apresentaram normalidade, Shapiro-Wilk (p=0,54) para ciclagem mecéanica
e normalidade, Shapiro-Wilk (p=0,53) para envelhecimento hidrotérmico e
homogeneidade de variancia Levene (p=0,20). O teste ANOVA 2 fatores
apresentou diferenca estatistica no envelhecimento hidrotérmico (p<0,001) e para
a ciclagem mecéanica (p<0,001). A interacdo entre EH e CM ndo apresentou
diferenca estatistica (p=0,51)(TAB.19).

122



TABELA 19 - Sumario da Analise de Variancia dois fatores (a=0,05)

For_1te 9e gl SQ QM F p

variacao

CM 1 75546,70 75546,700 21,589 ,00002

EH 3 229429,06 76476,355 21,855 ,000000002
CM*EH 3 8145,582 2715,94 776 51

Erro 56 195960,64 3499,297

Total 64 73914395,83

"Diferenca estatistica no nivel de 5%.

Para o fator envelhecimento hidrotérmico o teste Tukey (p=0,00002)
demonstrou a perda de resisténcia para os grupos envelhecidos a 70 horas. O
envelhecimento em 25 horas apresentou semelhanca estatistica comparado ao
grupo controle. O envelhecimento em 5 horas apresentou aumento da resisténcia
a flexdo comparado ao grupo controle (TAB.20). A transformacdo de fase t-m
produzida pelo envelhecimento e ciclagem mecéanica teve um efeito benéfico

aumentando a resisténcia a flexao biaxial do material em 5 horas de EH (FIG.61).
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FIGURA 61- Média de resisténcia a flexdo biaxial £lCes% para cada hora de
envelhecimento da YZ de infraestrutura independente da ciclagem mecanica.
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TABELA 20 — Média de resisténcia a flexao biaxial (MPa) para horas de EH

Grupos Amostras testadas Resisténcia Mecanica (MPa)
Controle 16 1064° (£75,0)
EH5 16 11652 (+76,4)
EH25 16 1053¢ (+67,8)
EH70 16 999¢ (+50,5)

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica

O fator ciclagem mecéanica apresentou diferenca estatistica (p<0,001)
(TAB.19). De uma maneira geral 0os grupos ciclados apresentaram maior resisténcia
comparada aos grupos nao ciclados (FIG.62 e TAB.21).
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FIGURA 62- Média de resisténcia a flexdo biaxial £ICgs% dos grupos YZ de
infraestrutura sem ciclagem mecéanica e com ciclagem mecanica.
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TABELA 21- Estatistica descritiva referente aos grupos com ou sem ciclagem

mecéanica
Intervalo de
. . o
Média Desv~|o gohflanga (9_5 /?)
Padrao Limite Limite
inferior superior
Controle 1038,36 42,34 996 1180
Sem 5EH 1121,71 67,99 1079 1163
CM
25EH 1006,74 57,09 964 1048
70EH 979,59 45,27 937 1021
Controle 1091,42 93,12 1049 1133
Com 5EH 1209,28 59,36 1167 1251
CM 25EH 1100,60 39,61 1058 1142
70EH 1019,96 50,02 8 978 1061

A comparagdo dos efeitos da interacdo dos fatores tempo de
envelhecimento hidrotérmico e ciclagem mecanica ndo apresentaram diferenca
estatistica de acordo com o teste ANOVA 2 fatores (TAB.19) (p=0,51). Porém,
comparando cada tempo de envelhecimento hidrotérmico com ou sem ciclagem
mecanica, é possivel observar, pelo teste pareado, diferenca estatistica no fator
ciclagem mecéanica no grupo 5EH e 25EH onde os grupos ciclados apresentaram
maior resisténcia comparados aos grupos nao ciclados (TAB.22). Nao houve
diferenca estatistica para os resultados com ciclagem mecanica e sem ciclagem

mecanica relativos aos grupos controle e envelhecidos durante 70 horas.
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TABELA 22- Teste de comparacédo por pares entre EH e CM

Intervalo de
Diferenca ]
Desvio confianga (95%)
EH media Sig.
3) Padréo Limite Limite
( inferior  superior
SEMCM COMCM -53,061 29,57 ,078 -112,3 6,190
CONTROLE
COMCM SEMCM 53,061 29,57 ,078 -6,19 112,31
SEMCM COMCM  -87,569 29,57 ,004*  -146,8 -28,31
5EH
COMCM SEMCM 87,569" 29,57 ,004" 28,31 146,8
SEMCM COMCM  -93,860 29,57 ,002© -153,1  -34,609
25EH
COMCM SEMCM 93,860" 29,57 ,002" 34,60 153,1
SEMCM COMCM -40,367 29,57 ,178 -99,61 18,88
70EH
COMCM SEMCM 40,367 29,57 ,178 -18,88 99,61

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica
"Diferenca estatistica no nivel de 5%.

No presente estudo a média da resisténcia a flexdo biaxial do grupo YZ
de infraestrutura foi de 1038,94 MPa. Conforme a literatura a Y-TZP apresenta
valores de resisténcia a flexdo de 900 a 1200 MPa®>%8, O envelhecimento
hidrotérmico teve efeitos deletérios da transformacéo de fase t-m na resisténcia dos
grupos envelhecidos a 140 horas em 150°C. A associacdo do envelhecimento
hidrotérmico e ciclagem mecéanica foi benéfica para a resisténcia do grupo
5EH+CM. Os célculos prévios deste estudo verificam a 37°C a YZ de infraestrutura
necessitara de 58 anos em contato com a saliva para atingir a profundidade da
camada transformada de 2,8um observada em 5 horas envelhecimento
hidrotérmico em 150°C. Levando —se em considera¢ao os célculos de mastigacao
apresentados por Wiskott et al. (1995)#°, os 2.500.000 ciclos mecanicos em fadiga

utilizados neste estudo presente séo relativos a 2,5 anos de mastigacao.
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5.4 Estudo da degradacgao a baixa temperatura da ceramica LP monolitica

A LP monolitica apresentou comportamento de transformacéo de fase
semelhante ao da YZ de infraestrutura. Para comparar os resultados foram
realizados o envelhecimento hidrotérmico a 100°C, 120°C, 130°C e 150°C. Para
cada tempo de envelhecimento foram realizados quatro andlises de DRX. Os
resultados da porcentagem de fase monoclinica em funcdo do tempo de

envelhecimento sdo apresentados nas Figuras 63, 64, 65 e 66.

A estabilizacdo da porcentagem de fase monoclinica foi em
aproximadamente 60% para o grupo envelhecido a 100°C em 300 horas.
Entretanto, como discutido para a YZ de infraestrutura, esses resultados de
aumento da porcentagem de fase monoclinica e sua estabilizacdo séo resultantes
da limitacdo da profundidade de analise do DRX (FIG.39). Foi observada a
estabilizacdo em 60% também para as temperaturas: 120°C em 157 horas, 130°C
em 48 horas e 150°C em 25 horas (FIG.64, 65 e 66, respectivamente).
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FIGURA 63- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo LP monolitica
quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de envelhecimento em
reator hidrotérmico pressurizado a 100°C.
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FIGURA 64- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo LP monolitica
guantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de envelhecimento em
reator hidrotérmico pressurizado a 120°C.
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FIGURA 65- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo LP monolitica
quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de envelhecimento em
reator hidrotérmico pressurizado a 130°C.

128



70

60 |- /

50 ] B Valores Experimentais

r i — Ajuste da Funcio
40 | 1

30 | "l‘ Equacio y=A*(1-exp(-(B*X)C))
‘ .

i ‘\ Ajujte P 0,99829
20 L ‘I r-quadrado

L ||‘ Valor Desvio Padrio
10 L H A 66,04 0,38

L " B 0,3698 0,06706
0k u c 0,5914 0,15304

Porcentagem de fase monoclinica (%)

Mo vy
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de envelhecimento (h)

160

FIGURA 66- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo LP monolitica
guantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de envelhecimento em

reator hidrotérmico pressurizado a 150°C.

A partir dos dados obtidos pela equacao JMAK (FIG.63, 64, 65, 66), foi

calculada a constante de velocidade (b) nas temperaturas estudadas (TAB.23).

TABELA 23 - Valores da constante de velocidade em funcéo da temperatura de

envelhecimento da LP monolitica

EH 1000/T (K) b Ln(b)
100 2,68 0,00565 -5,17
120 2,54 0,02843 -3,56
130 2,48 0,05539 -2,89
150 2,36 0,3698 -0,99

Por sua vez, o grafico de Ln(b) em funcdo da temperatura de
envelhecimento hidrotérmico (FIG.67) permitiu calcular a energia de ativacao

aparente da transformacdo de fase monoclinica da LP utilizando a equagéo de

Arrhenius, sendo esta 107,53 kJ/mol.
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FIGURA 67- Gréafico do Ln(b) em funcdo da temperatura de EH da LP monolitica,
que permitiu, pela aplicacédo da equacao de Arrhenius, a determinacdo da energia
de ativacdo aparente da transformacéo de fase monoclinica do modelo sigmoidal e
extrapolacéo para temperatura corporal a 37°C.

Utilizando os dados obtidos de porcentagem obtidos pela equacédo de

Arrhenius foi extrapolada a curva de porcentagem de fase monoclinica em funcéo

do tempo de envelhecimento a 37°C (FIG.68). Em um ano de envelhecimento

hidrotérmico a 37°C a porcentagem de transformacado de fase monoclinica sera de

4,21%. Apo6s 5 e 10 anos de envelhecimento a LP monoclinica apresentara 15,6%

e 24,20% de fase monoclinica, respectivamente.
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FIGURA 68 - Valores extrapolados da fracdo de fase monoclinica transformada em
funcdo do tempo de envelhecimento hidrotérmico a 37°C para a LP monolitica.

Apesar dos modelos cinéticos lineares apresentados pela literatura*?>44,
a comunidade cientifica ainda utiliza o modelo sigmoidal. Cattani-Lorente et
al.(2015)%? avaliaram o envelhecimento hidrotérmico da ceramica LP monolitica e
calcularam a energia de ativacdo aparente de aproximadamente 98 kJ/mol. Os
valores apresentados neste presente estudo para a mesma ceramica foram de
107,53 kJ/mol. Diferencas nos parametros b e n podem levar a discrepancia dos
resultados. Além disso, este presente estudo ndo leva em consideracdo a
orientacdo preferencial para quantificacdo da porcentagem de fase monoclinica, o
gue ocorre quando se utiliza a equacao de Garvie e Nicholson, superestimando os
resultados de porcentagem de fase monoclinica em até 20%4'. Os valores de fase
monoclinica aumentam em 10% considerando-se os planos (111) e (111)

referentes a fase monoclinica orientados*!.

Devidos as evidéncias de linearidade encontradas no modelo cinético de
envelhecimento hidrotérmico da YZ de infraestrutura foi estudado o comportamento

da LP monolitica de acordo com o modelo linear, para efeito de comparacao.

Os resultados de profundidade obtidos apés o envelhecimento
hidrotérmico em 120°C, 130°C e 150°C (FIG.69, 70 e 71, respectivamente) foram
semelhantes comparado aos resultados obtidos para o grupo YZ de infraestrutura.
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E possivel observar o crescimento da camada transformada em funcéo do tempo
de envelhecimento para todas as temperaturas estudadas. A camada transformada
apresentou areas de destacamento de grdos, provavelmente resultantes do
processo de polimento. Porém, a area nao transformada permaneceu inalterada
mesmo apos o polimento.

x3.0k 30 um

AL x1.5K 50 um AL x1.5k 50 um

FIGURA 69- Micrografias da ceramica LP monolitica, obtidas por MEV,
comparando a profundidade da camada transformada apds o envelhecimento
hidrotérmico (120°C) a: a)Oh; b)451h; ¢)802h e d)1139h.
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FIGURA 70- Micrografias da ceramica LP monolitica, obtidas por MEV,
comparando a profundidade da camada transformada apdés o envelhecimento
hidrotérmico (130°C) a: a)0h; b)48h; ¢)108h; d)178h e e)346h.
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x8.0k 10 um x8.0k 10 um

L D48 x1.5 50 um

L D48 x1.5k 50 um

A

A

FIGURA 71- Micrografias da ceramica LP monolitica, obtidas por MEV,
comparando a profundidade da camada transformada ap6s o envelhecimento
hidrotérmico (150°C) a: a)0h; b)25h; ¢)70h; d)70h e €)140h.

As velocidades da frente de transformacéo de fase foram calculadas
para cada temperatura (FIG.72).
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FIGURA 72- Profundidade da camada transformada vs tempo de envelhecimento
hidrotérmico em diferentes temperaturas da LP monolitica. O coeficiente angula (S)
€ a velocidade da frente de transformacéao de fase (um/h) para cada temperatura.

Pelo gréfico do Ln(S) pela temperatura de envelhecimento hidrotérmico,
os valores obtidos da constante de velocidade e intercepto para a ceramica LP
monolitica, foram semelhantes aos resultado encontrados para a ceramica YZ de
infraestrutura (FIG.73). Portanto, a energia de ativacdo aparente calculada pela
equacao de Arrhenius foi semelhante para ambas ceramicas estudadas, sendo de
aproximadamente 114kJ/mol. Também ¢é coincidente a velocidade da frente de
transformacao de fase a 37°C (0,04um/ano) e a profundidade da camada

envelhecida em 10 anos em temperatura corporal foi estimada em 0,4um.
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FIGURA 73- Grafico do Ln (S) em funcdo da temperatura de EH, que permitiu, por
meio da aplicacdo da equacao de Arrhenius a determinacdo da energia de ativagao
aparente da frente de transformacdo de fase e extrapolacdo para temperatura
corporal a 37°C da LP monolitica.

A comparacédo dos dados de MEV e OCT da profundidade da camada
transformada em funcéo do tempo e temperatura de envelhecimento para a YZ de
infraestrutura validaram o método de andlise de tomografia por coeréncia Optica
para medir a profundidade da frente de envelhecimento e estudos de cinética para
a Y-TZP. Com base neste resultado, a ceramica LP também foi avaliada por OCT

para confirmar essa validacao.

Quatro amostras por tempo de envelhecimento a 120°C, 130°C, 150°C

deste grupo foram analisadas (FIG.74, 75 e 76 respectivamente).
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c d

FIGURA 74 - Imagens da ceramica LP monolitica, obtidas por OCT, comparando a
profundidade da camada transformada apdés o envelhecimento hidrotérmico
(120°C): a)74h; b)401h; ¢)802h e d)1139h.

d

FIGURA 75 - Imagens da ceramica LP monolitica, obtidas por OCT, comparando a
profundidade da camada transformada apdés o envelhecimento hidrotérmico
(130°C): a)48h; b)108h; ¢c)178h e d)338h.
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FIGURA 76 — Imagens da ceramica LP monolitica, obtidas comparando a
profundidade da camada transformada apdés o envelhecimento hidrotérmico
(150°C): a)5h; b)25h; ¢)70h e d)140h.

Os resultados de OCT obtidos para a LP monolitica demonstraram uma
camada opaca crescendo de maneira linear da superficie da amostra para a
infraestrutura. Cada amostra de LP que foi analisada em MEV, foi analisada
novamente em OCT (superficie em contato com a agua). Os dados de profundidade
obtidos por OCT foram divididos pelos dados obtidos por MEV e foi calculado o
indice de refracdo médio da LP monolitica sendo este igual 2,17. Utilizando este
indice todos os dados obtidos por OCT foram corrigidos e o valor da profundidade
obtida (um) foi comparado com os resultados de MEV (FIG.77). Os dados de
profundidade obtidos por OCT foram semelhantes aos resultados obtidos por MEV.
Novamente foi possivel concluir que a camada opaca observada por OCT é
referente a camada de transformacdo de fase observada por MEV. Portanto, a
analise de OCT pode ser utilizada para diferentes ceramicas Y-TZP para o estudo

da cinética de transformacao de fase empregando-se o modelo linear.

As velocidades da frente de transformacédo de fase foram calculadas

para cada temperatura utilizando as analises de OCT (FIG.78). De acordo com 0s
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dados de ajuste da linearidade (r-quadrado) foram observados melhores ajustes
em todas as temperaturas estudadas através da técnica de OCT, comparado com
os resultados obtidos por MEV. Este fato deve-se a maior influéncia das condi¢des
preparo da amostra para observacdo em MEV, onde diferencas de angulacéo do
corte, embutimento da amostra, dentre outras, podem alterar os resultados de
medida de profundidade. Assim, a analise de OCT pode ser mais precisa, tendo
como vantagem a eliminacdo de todas as etapas realizadas pelo operador e que
podem modificar os resultados de profundidade, além do menor tempo de anélise

que permite avaliar um maior nimero de amostras, como descrito anteriormente.
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FIGURA 77- Comparacao da profundidade da camada transformada vs tempo de
envelhecimento hidrotérmico em diferentes temperaturas, calculadas por MEV e
OCT para ceramica LP monolitica.
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FIGURA 78- Profundidade da camada transformada vs tempo de envelhecimento
hidrotérmico em diferentes temperaturas calculados por OCT para a ceramica LP
monolitica. O coeficiente angular (S) é a velocidade da frente de transformacao de
fase (um/h) para cada temperatura.

Pelo grafico do Ln(S) em funcdo da temperatura de envelhecimento
hidrotérmico obtidos para os dados de OCT da ceramica LP monolitica (FIG.79),
foram observados valores semelhantes da constante de velocidade e interceptos
calculados por OCT para a ceramica YZ de infraestrutura.

A comparac¢do dos dados de energia de ativagcdo obtidos pelas técnicas
de DRX, MEV e OCT para a LP monolitica estéo descritas na Tabela 24.
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FIGURA 79 - Grafico do Ln (S) em funcdo da temperatura de EH obtido pela analise
de OCT, que permitiu, pela aplicacdo da equacgéo de Arrhenius, a determinacao da
energia de ativacao aparente da frente de transformacéo de fase e extrapolacéo
para temperatura corporal a 37°C da LP monolitica.

TABELA 24 - Comparagéo dos dados obtidos quanto a transformagéo de fase

por DRX e MEV do grupo LP monolitica

DRX MEV OCT
trE:rfzglrI;?%%ddae ~66.28% N&o é verificadaa N&o e verificada a
fas eg ’ estabilizacao estabilizacao
E”erg'(?( ;fnﬁlt)“’a‘?ao 107,53 114 100,13
Envelhecimento a
37°C 4,21* 0,04** 0,16**

* porcentagem de transformagéo de fase monoclinica em 1 ano
** profundidade da camada transformada (um/ano)

A comparacao dos dados obtidos por OCT e MEV para ambas ceramicas

estdo descritos na Tabela 25.
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TABELA 25 — Comparacao dos resultados obtidos por MEV e OCT para as

ceramicas YZ de infraestrutura e LP monolitica

YZ de infraestrutura LP monolitica
MEV OCT MEV OCT
Coeficiente angular -13,35 -12,62 -13,72 -12,05
Intercepto 30,90 29,02 31,89 27,90
Correlacao angular
) 0,9806 0,9959 0,9679 0,9856
Energia de Ativagdo 1109 104,9 114 100,13

(kJ/mol)

A LP monolitica foi submetida ao EH durante 0, 5, 25, 70 e 140h a 150°C.
Apo6s o EH foi realizado o teste de flexdo biaxial, e os dados obtidos foram
submetidos ao teste estatistico ANOVA. Os pressupostos do método de a Analise
de Variancia (ANOVA) 1 fator, nomeados de distribuicdo normal e homogeneidade
de variancia foram avaliados, respectivamente, com o teste de Shapiro-Wilk
(p=0,62) e com o teste Levene (p=0,04). Como nao foi observado homogeneidade
de variancia para os grupos, foi realizado a Analise de Variancia (ANOVA) 1 fator
com correcdo de Welch (p=0,011) e Brown Forsythe (p=0,008). Na Tabela 26 é
demonstrado o resumo da ANOVA 1 fator na qual observou-se diferenca estatistica
significante entre os grupos experimentais (p=0,004). As principais estatisticas
descritivas estao apresentadas na Tabela 27.

TABELA 26- Sumario da Analise de Variancia um fator (a=0,05)

Fonte de variacao gl SQ QM F p
EH 4 146031,68 36507,92 4,609 0,004
Erro 35 277230,5 7920,87

Total 40 37004701,73

‘Diferenca estatistica no nivel de 5%.

Pelo teste Dunnett T3 (p=0,05) foi possivel observar que 140 horas de
envelhecimento hidrotérmico diminuiu a resisténcia a flexao biaxial da LP monolitica

(TAB.27). Os grupos envelhecidos a 70, 25 e 5 horas apresentaram valores de
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resisténcia estatisticamente semelhantes ao grupo controle (independente da

porcentagem de fase transformada) (FIG.80).

TABELA 27 Resultados de transformacéo de fase, profundidade da zona de
transformacéo e média de resisténcia a flexdo biaxial em fungcdo do tempo de

envelhecimento a 150°C, 3,01 bar (MPa)
Profundidade

. Trandsfc;rmagéo da zona de Resfilstfpcia a Interan Desvio
rupos ¢ tase transformacéo n exao '€ Padréo
monoclinica de fase biaxial confianca
(h) (%) (Mm) (MPa) (95%)
LPO 0 0 8 105920 973-1164  135,8
LP5 50,36 - 8 954ac 864-1044  107,6
LP25 64,61 5,83 8 989ab 923-1055 78,98
LP70 64,64 46,76 8 902ac 884-920 21,34
LP140 67,14 85,55 8 883¢ 838-928 53,49

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica
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FIGURA 80 - Meédia de resisténcia a flexdo biaxial £ICgs% para cada hora de
envelhecimento hidrotérmico do grupo LP monolitica.
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Foi realizada a correlagdo de Pearson entre os dados de profundidade
da camada transformada obtidos por OCT e a resisténcia a flexdo biaxial. Foi
possivel verificar a correlacdo negativa (r=-0,665) estatisticamente significante
(p=0,01) entre a profundidade da camada e a resisténcia da LP, considerando-se
diferenca estatistica no nivel de 5% (a=0,05), isto é, quanto maior a profundidade
da camada menor a resisténcia a flexao biaxial da LP monolitica (FIG.81). O mesmo

comportamento foi observado para a YZ de infraestrutura.

R2 Linear = 0.443
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FIGURA 81 - Gréfico de disperséo dos resultados de resisténcia a flexao biaxial e
profundidade da camada transformada de amostras LP monolitica submetidas ao
envelhecimento hidrotérmico a 150°C.

Baseado nos resultados obtidos € possivel concluir que o EH tem um
efeito deletério na resisténcia da LP monolitica quando envelhecida a 150°C
durante 140 horas. A profundidade da camada transformada tem influéncia direta
na perda de resisténcia do material. Ambas ceramicas YZ de infraestrutura e LP
monolitica apresentam o comportamento cinético de transformacao de fase linear

da superficie para a infraestrutura.
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Extrapolando os resultados obtidos para 37°C, foi calculado o tempo que
a frente de transformacao de fase levara para alcancar a profundidade da camada
transformada observada durante 70 e 140 horas de envelhecimento hidrotérmico a
150°C (TAB.28).

Cattani-Lorente et al.3?, observaram o decréscimo do modulo de
elasticidade em aproximadamente 35,5% e de 30,85% nas propriedades de dureza,
da Y-TZP monolitica, apds o envelhecimento hidrotérmico a 134°C por 100 horas.
Em dois anos de EH a 37°C estima-se que o modulo de elasticidade e a dureza
irdo ter o decréscimo de 10,8% e 9,4%, respectivamente. Os autores concluem que
o envelhecimento sugerido por Chevalier et al.(2007)3°, 134°C durante 5 horas
referente a 15-20 anos de EH a 37°C, subestima a degradacé&o hidrotérmica da LP

monolitica (calculada em 2-5 anos).

Os resultados apresentados neste presente estudo, demonstram que o
efeito do envelhecimento hidrotérmico na resisténcia a flexdo biaxial levara
aproximadamente 2138 anos a 37°C (TAB.28). A perda de resisténcia nas
propriedades de dureza e modulo de elasticidade encontrados por Cattani-Lorente

et al.3? provavelmente deve-se a profundidade da camada transformada.

TABELA 28- Tempo de envelhecimento hidrotérmico a 37°C estimado para atingir

a profundidade da camada transformada observada no envelhecimento a 150°C.

Resultados experimentais Estimativa
EH 150°C EH 37°C
Tempo de Profundidade RESLSteI’?CIG.l a MEV OCT
EH (um) flexdo biaxial (ano) (ano)
(h) " (MPa)
140 85,55 883 2138 534
70 46,76 902 1169 292

Resisténcia a flexdo biaxial referéncia =1059 MPa (grupo controle)

A estimativa de degradacéo para a YZ de infraestrutura e LP monolitica
a 37°C, relacionando a profundidade da camada transformada que apresentou
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efeito deletério nos resultados de resisténcia mecanica, demonstra que ambas
ceramicas apresentam resisténcia ao envelhecimento hidrotérmico em um periodo
seguro para sua aplicacdo em proteses e implantes odontolégicos. Esses
resultados ndo levam em consideracao efeitos de mudanca de pH, fadiga e habitos

parafuncionais.

5.5 Estudo da degradacdo a baixa temperatura da ceramica LA de
infraestrutura

A ceramica LA utilizada como infraestrutura de coroas foi estudada
somente na condicdo de envelhecimento hidrotérmico a 150°C. Os resultados
obtidos foram comparados com o comportamento da YZ de infraestrutura. A
porcentagem maxima de transformacéo de fase encontrada para a LA foi de ~66%
(FIG.82).
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50 L B Valores Experimentais
— Ajuste da Fungio

Equacdo y =A*(1-exp(-(B*x)AC))
30 Aluste 0,9848
r-quadrado
20 L Valor Desvio Padrao
| A 66,07 2,31
10 L B 0,26 1279,44
I + C 1,47 26095,54
0
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Tempo de envelhecimento (h)

FIGURA 82- Fracdo de fase monoclinica transformada do grupo LA de
infraestrutura quantificada pelo método de Rietveld, em funcdo do tempo de
envelhecimento em reator hidrotérmico pressurizado a 150°C.

As micrografias obtidas por MEV, indicam que a ceramica LA de
infraestrutura também apresenta um comportamento linear quanto a frente de
transformacao de fase. Foi observado o crescimento da camada transformada com

0 aumento do tempo de envelhecimento hidrotérmico a 150°C (FIG.83).
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FIGURA 83 — Micrografias, obtidas por MEV das ceramicas LA de infraestrutura,
comparando a profundidade da camada transformada ap6s o envelhecimento
hidrotérmico (150°C) a: a)Oh; b)25h; ¢)70h e d)140h.

Na Figura 84, cujo MEV é correspondente a uma amostra envelhecida
por 25 horas, sdo evidentes areas de destacamento de grdos, provavelmente
relacionadas com o processo de polimento da ceramica. E verificado areas de

poros de formato poliedral indicando um provavel destacamento de graos.

A anélise de OCT foi realizada para todas as amostras LA envelhecidas.
Foi observada uma camada opaca, referente & camada de transformacgéo de fase,
crescendo linearmente com o aumento do envelhecimento hidrotérmico, como

observado para os grupos YZ de infraestrutura e LP monolitica (FIG.85).
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FIGURA 84 — Micrografia da ceramica LA de infraestrutura, obtida por MEV, da
camada transformada apdés o envelhecimento hidrotérmico durante 25 horas
(150°C).

c d

FIGURA 85 — Imagens da ceramica LA de infraestrutura, obtidas por OCT,
comparando a profundidade da camada transformada apds o envelhecimento
hidrotérmico (150°C): a)5h; b)25h; ¢)70h e d)140h.
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A LA de infraestrutura foi submetida ao EH a 150°C durante 0, 5, 25,
70 e 140h. Apés o EH foi realizado o teste de flexado biaxial, e os dados obtidos
foram submetidos ao teste estatistico ANOVA 1 fator. Os pressupostos do método
da Analise de Variancia (ANOVA) 1 fator, nomeados de distribuicdo normal e
homogeneidade de variancia foram avaliados, respectivamente, com o teste de
Shapiro-Wilk (p=0,05) e com o teste Levene (p=0,116). Na Tabela 29 é apresentado
o resumo da ANOVA 1 fator na qual observou-se diferenca estatistica significante
entre 0s grupos experimentais (p<0,001). A comparagdo entre 0s grupos foi
realizada pelo teste Tukey (p=0.05). As principais estatisticas descritivas estao
apresentadas na Tabela 30.

TABELA 29- Sumario da Analise de Variancia um fator (a=0,05)

Fonte de variacao gl SQ QM F p
Envelhecimento 4 354487,74 88621,93 4032 <0001
Hidrotérmico
Erro 35 76926,98 2197,91
Total 40 45537910,94

"Diferenca estatistica no nivel de 5%.

TABELA 30 — Valores de porcentagem de transformacéo de fase monoclinica,

profundidade da zona de transformacao e média de resisténcia a flexao biaxial em
fungéo do tempo de envelhecimento a 150°C, 3,01 bar

Transformacéo Profundidade Resisténcia

Grupos de fase dazonade 3 flexdo Intervalo de Desvio
o transformacé&o n nex confianga Padréo
monoclinica biaxial
de fase
(h) (%t-m) (Hm) (MPa) (95%)
LAO 4,6 0 8 11232 1160-1286 75,3
LAS 51,31 - 8 1108P 1070-1145 45,2
LA25 66,12 13,92 8 994¢ 961-1027 39,6
LA70 66,10 41,89 8 961° 945-976 18,5
LA140 65,98 73,50 8 1022¢ 992-1053 36,5

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica

Na Figura 86 € demonstrada que a resisténcia a flexao biaxial foi

diferente do grupo controle para todos os grupos submetidos ao envelhecimento
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hidrotérmico. O envelhecimento hidrotérmico afetou de maneira negativa a
resisténcia a flexdo biaxial dos grupos envelhecidos a 5, 25, 70 e 140 horas. Este
comportamento foi diferente do observado para as ceramicas YZ de infraestrutura
e LP monolitica que somente apresentaram perda estatisticamente significantes de
resisténcia apds 140 horas de envelhecimento comparadas aos respectivos grupos
controles. Apesar da ceramica LA de infraestrutura apresentar decréscimo de
resisténcia biaxial apés 5 horas de envelhecimento, os valores obtidos séo

superiores comparativamente aos obtidos para YZ e LP.
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FIGURA 86 - Média de resisténcia a flexdo biaxial £ICes% para cada hora de
envelhecimento hidrotérmico do grupo LA de infraestrutura.

Os dados da correlacdo de Pearson entre profundidade da camada
transformada obtidos por OCT e a resisténcia a flexdo biaxial demonstraram
correlacdo negativa fraca (r=-0,526), porém, estatisticamente significante (p=0,04)
entre a profundidade da camada e a resisténcia a flexdo biaxial da LA de
infraestrutura, considerando-se diferenca estatistica no nivel de 5% (a=0.05).
Quanto maior a profundidade da camada menor a resisténcia a flexdo biaxial
(FIG.87). O mesmo comportamento foi observado para a YZ de infraestrutura e LP

monolitica.
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FIGURA 87- Gréfico de disperséo dos resultados de resisténcia a flexao biaxial e
profundidade da camada transformada de amostras LA de infraestrutura
submetidas ao envelhecimento hidrotérmico a 150°C.

5.6 Comparacao entre os grupos ceramicos

A comparacéo entre o grupo YZ de infraestrutura, LP monolitica e LA de
infraestrutura foi realizada pela Andlise de Variancia (ANOVA) 2 fatores para 0s
grupos controle, envelhecidos por 5 e 140 horas. Os grupos apresentaram
normalidade, Shapiro-Wilk (p=0,16) para tipo de ceramica e normalidade, Shapiro-
Wilk (p=0,20) para envelhecimento hidrotérmico e homogeneidade de variancia
Levene (p=0,56). O teste ANOVA 2 fatores apresentou diferenca estatistica para o
fator cerdmica (p<0,001), para a fator envelhecimento hidrotérmico (p<0,001) e

para a interacdo dos fatores tipo de ceramica e envelhecimento (p<0,001) (TAB.31).
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TABELA 31- Sumario da Analise de Variancia dois fatores (a=0,05)

Fonte de variagao gl SQ QM F p

Ceramica 2 271535,857 135767,929 55142  <0,001*

Envelnecimento > 378420446  189210,223 76848  <0.001*
Hidrotérmico ’ ’

Ceramica * EH 4 67052,392 16763,098 6 808 <0,001*
Erro 58 142804,009 2462,138
Total 67 71244014,722

"Diferenca estatistica no nivel de 5%.

A comparacdo dos valores de resisténcia a flexdo biaxial da YZ de
infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura dos grupos controle,

envelhecidos a 150°C durante 5 e 140 horas é descrita na Tabela 32.

TABELA 32- Estatistica descritiva referente a caracterizacdo mecanica dos

grupos com ou sem ciclagem mecanica

Intervalo de
Média Desvio confianca (95%)
(MPa) Padréo Limite Limite
inferior  superior
vz d Controle 1039 40,36 8 1005 1073
. € 5EH 1090 65,20 8 1035 1144
infraestrutura

140EH 873 29,75 8 848 897

Lp Controle 1019 66,73 7 957 1081

- 5EH 1006 59,37 6 943 1068

monolitica

140EH 883 53,49 8 838 928

LA Controle 1229 38,31 6 1189 1207
infraestrutura 5EH 1108 45,29 8 1070 1145
140EH 1022 36,55 8 992 1053

O fator ceramica apresentou diferenca estatistica nos valores de
resisténcia entre os trés grupos. Os resultados do teste Tukey (p=0,05) indicaram
que o grupo LP monolitico apresentou os menores valores de resisténcia a flexao
biaxial comparado ao grupo LA e YZ de infraestrutura. O grupo LA de infraestrutura
apresentou 0s maiores valores de resisténcia, provavelmente devido a sua
microestrutura constituida de grdos menores, comparada a microestrutura dos
grupos YZ e LP (TAB.33).
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TABELA 33— Média de resisténcia a flexao biaxial dos grupos YZ, LP e LA

~ Média de Resisténcia
Ceramica N

(MPa)
LP 21 9632 (+86,11)
YZ 24 1000P (+104,9)
LA 22 1110° (+92,13)

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferenca estatistica

O fator envelhecimento hidrotérmico apresentou diferenca estatistica de
acordo com o teste ANOVA 2 fatores (p<0,001) (TAB.31). O teste Tukey (p=0,05)
apontou semelhanca estatistica dos valores de resisténcia mecénica para 0s
grupos controle e envelhecidos em 5 horas. Os grupos envelhecidos a 140
apresentaram menor valores de resisténcia a flexdo biaxial como o observado
anteriormente (TAB.34).

TABELA 34 — Média de resisténcia a flexao biaxial dos grupos controles e

envelhecidos por 5 e 140 horas a 150°C

Média de Resisténcia

Ceramica N
(MPa)
Controle 21 10872 (x40,3)
5EH 24 10732 (+65,2)
140EH 22 926" (+29,7)

*Letras iguais correspondem a semelhanca estatistica
*Letras diferentes correspondem a diferencga estatistica

O teste ANOVA 2 fatores demonstrou diferenca estatistica entre a
interacdo dos fatores ceramica e envelhecimento hidrotérmico (p<0,001) (TAB.31).
Para facilitar a visualizacdo dos resultados foi realizada a comparacao pareada de
todos os grupos analisados (TAB.35).

E observado que os grupos controles YZ de infraestrutura e LP
monolitica apresentaram semelhanca estatistica comparado ao grupo LA de
infraestrutura que apresentou os maiores valores de resisténcia mecéanica. Com
relacédo aos grupos envelhecidos durante 5 horas os grupos YZ de infraestrutura e
LA infraestrutura apresentaram valores mais elevados estatisticamente

semelhantes, comparados com o grupo LP monolitica. Quando envelhecidas a 140
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horas, o grupo LA de infraestrutura apresentou maiores valores de resisténcia a

flexdo biaxial, estatisticamente diferentes comparado com o s grupos YZ e LP.

TABELA 35 — Interacéo entre tipo de ceramica e envelhecimento hidrotérmico

Comparacédo Pareada

Intervalo de
EH Diferenca Desvio Sig.b confianca (95%)
media** Padréo Limite Limite
inferior | superior
vz LP 20,235 25,68 434 -31,17 71,64
LA -190,216° 26,79 <,001 -243,85 -136,57
YZ -20,235 25,68 434 -71,64 31,17

CONTROLE LP
LA -210,450° 27,60 <,001 -265,71 -155,19

YZ 190,216° 26,79 ,000 136,57 243,85

LA
LP 210,450° 27,60 <,001 155,19 265,71
vz LP 83,961" 26,79 ,003 30,32 137,60
LA -18,104 24,81 ,469 -67,76 31,55
YZ -83,961"° 26,79 ,003 -137,60 -30,32
SEH LP
LA -102,065° 26,79 <,001 -155,70 -48,42
LA YZ 18,104 24,81 ,469 -31,55 67,76
LP 102,065° 26,79 <,001 48,42 155,70
vz LP -10,349 24,81 ,678 -60,01 39,31
LA  -149,547° 24,81 <,001 -199,20 -99,88
YZ 10,349 24,81 ,678 -39,31 60,01
140EH LP
LA -139,198" 24,81 <,001 -188,86 -89,53
LA YZ 149,547° 24,81 <,001 99,88 199,20

LP 139,198" 24,81 <,001 89,53 188,86

Medidas baseadas na média marginal
*A diferenca media é significante no nivel de 0,05
** (1-J)

A comparacao dos resultados de resisténcia a flexdo biaxial dos grupos
YZ de infraestrutura, LP monolitica e LA de infraestrutura permite concluir que a
ceramica LA apresentou maior resisténcia a flexao biaxial, comparada ao grupo YZ

e LP. Porém, apesar dos valores elevados de resisténcia mecénica, todas as
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ceramicas estudadas apresentaram diminuicdo da resisténcia a flexdo apés 140

horas de envelhecimento hidrotérmico.

A ceramica translucida de Y-TZP pode ser obtida por decréscimo no
tamanho de gréo ou a adicdo de agentes dopantes que irdo segregar para o
contorno de grao®®*0, Para a LP monolitica foi observada uma menor quantidade
de alumina em sua composicdo comparada com a YZ e LA de infraestrutura.
Provavelmente, a menor quantidade de alumina diminuiu a resisténcia da LP
monolitica comparada com a YZ e LA de infraestrutura, resultados igualmente

observados por Zhang et al.(2015)44.

Para a avaliacao global da influéncia do envelhecimento hidrotérmico na
microestrutura das ceramicas YZ de infraestrutura e LP monolitica, os resultados

apresentados previamente foram sumarizados na Tabela 36.

TABELA 36- Comparacédo do comportamento de EH da YZ de infraestrutura e

LP monolitica

YZ de infraestrutura LP monolitica

MEV OCT DRX MEV OCT DRX

Patamar de fase
monoclinica - - 65,7 - - 66,2
(%)
Energia de Ativacao
(kJ/mol)
Fase monoclinica em 1 ano
(%)**
Fase monoclinica em
10 anos - - 40,5 - - 24,2
(%)**
Estimativa da profundidade
da camada em 1 ano 0,04 0,07 - 0,04 0,16 -
(Hm)
Estimativa da profundidade
da camada em 10 anos 0,4 0,78 - 0,40 1,61 -
(Mm)*=
Estimativa do tempo de
vida da YZ e LP (ano)** 1278 803 - 2138 534 -
"Tempo necessario para a camada de transformacéo de fase atingir a profundidade de 62,67 ym
para YZ de infraestrutura e 85,55 um para LP monolitica que apresentaram efeito deletério na
resisténcia a flexao biaxial da Y-TZP envelhecida a 150°C (tabela 14 e 27)
** valores calculados para o EH a 37°C

110,93 104,9 93,1 114 100,13 107,5

- - 10,7 - - 4,21
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O conhecimento da porcentagem de fase e profundidade da camada
transformada é fundamental para a analise dos resultados de resisténcia mecanica
da Y-TZP apods o envelhecimento hidrotérmico. O modelo linear do crescimento
desta camada nos da indicios do comportamento cinético de envelhecimento das
ceramicas, sendo este semelhante tanto para a YZ de infraestrutura como para a
LP monolitica. O método de tomografia por coeréncia optica foi uma ferramenta
extremamente rapida e eficaz para a andlise da camada transformada. Os dados
obtidos foram especificos para as ceramicas deste estudo, entretanto, modificacdes
na composicdo, rota de sintese e processamento podem alterar a microestrutura

da Y-TZP e, consequentemente, a dindmica do envelhecimento hidrotérmico.
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6 CONCLUSOES

Baseados nos resultados obtidos foi possivel concluir que:

Ha uma relacao de linearidade entre o envelhecimento hidrotérmico e
a profundidade de transformacéo de fase da Y-TZP. O aumento da
camada transformada em relacdo ao tempo e temperatura de
envelhecimento hidrotérmico foi observado pelas técnicas de MEV e
OCT.

A profundidade de penetragdo de DRX limitada induziu erroneamente
ao entendimento de que a transformacdo de fase t-m apds o
envelhecimento hidrotérmico é um processo sigmoidal.

A resisténcia a flexdo biaxial esta diretamente relacionada com a
profundidade da camada transformada, tempo e temperatura de
envelhecimento hidrotérmico. Para a YZ de infraestrutura e LP
monolitica houve o decréscimo da resisténcia a flexdo biaxial em
aproximadamente 19,37% e 16,62%, respectivamente, apds 140
horas de envelhecimento a 150°C (3,01 bar). A LA de infraestrutura
apresentou decréscimo da resisténcia a flexao biaxial em 1,3% apos
5 horas e aproximadamente 15% apos 25 horas de envelhecimento
hidrotérmico a 150°C (3,01 bar).

Os dados de energia de ativacdo permitiram calcular velocidade de
propagacgao da camada transformada a 37°C, sendo esta de 0,04 uym
por ano. Em 10 anos a frente de transformacdo de fase sera de
aproximadamente 0,4 ym para as ceramicas YZ de infraestrutura e
LP monolitica. Extrapolando os resultados de profundidade da
camada transformada para 37°C foi calculado que a frente de
transformacdo de fase levara aproximadamente 1278 anos para

atingir 62um (YZ de infraestrutura) e.2138 anos para atingir 85,5um

157



(LP monolitica), profundidade esta que apresentou efeitos deletérios
na resisténcia a flexdo biaxial observada neste estudo.

A técnica de OCT apresentou resultados confidveis quanto a
profundidade da camada transformada, sendo um método rapido,
preciso e ndo destrutivo, fato este que a indica para estudos de
cinética de transformacdo de fase induzida pelo envelhecimento
hidrotérmico (modelo linear). Sendo uma técnica inovadora e eficaz
para este tipo de analise.

A porcentagem de fase monoclinica e a profundidade da zona de
transformacdao de fase sédo informacdes criticas quanto a avaliagéo do
efeito do envelhecimento hidrotérmico nas propriedades mecanicas
da Y-TZP.

A relevancia clinica odontoldgica deste estudo foi a comparacao das
cerdmicas de infraestrutura e monoliticas. Ambas ceramicas sdo
resistentes ao envelhecimento hidrotérmico a 37°C em um periodo
seguro para aplicacdo em ambiente Umido. A resisténcia da YZ de
infraestrutura ndo foi afetada pelo envelhecimento associado a
ciclagem mecénica (2.500.000 ciclos correspondente ao periodo de
2,5 anos de ciclagem in vivo). Os resultados obtidos representam os
especificos materiais utilizados neste estudo. Diferencas de
composicdes, sintese e processamento podem alterar a dindmica de
envelhecimento da Y-TZP. Estudos clinicos a longo prazo sao
necessarios para o entendimento do comportamento da Y-TZP

odontoloégica como material restaurador.
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