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Esse trabalho tem como objetivo investigar os efeitos de ataque com &acido
fluoridrico e recobrimento vitreo na superficie ceramica, seus mecanismos de acao
na superficie Y-TZP e os consequentes resultados gerados na qualidade adesiva
entre ceramica e cimento resinoso. Ambos tratamentos visam otimizar a forga de
adesao na interface. Foi verificado que o acido fluoridrico 10% em volume é capaz
de alterar a superficie ceramica a partir de 15 minutos de ataque e que, para uma
remocao total de filme vitreo dentro dos pardmetros de deposicao utilizados, é
necessaria uma exposicao de 45 minutos ao acido. Nao foi observado penetragao
de vidro no material ceramico apdés o protocolo de infiltracdo seletiva por vidro
(SIE). Amostras de Y-TZP foram divididas em 3 grupos de acordo com o
tratamento a ser realizado. Os trés grupos tiveram a superficie recoberta com vidro
de baixa fusdo contendo silica em sua composi¢do. No grupo 1 o vidro foi
removido parcialmente com acido fluoridrico 10% em volume durante 30 minutos.
No grupo 2 o vidro foi totalmente removido, em um tempo total de 45 minutos,
configurando o tratamento SIE. O grupo 3 foi exposto por 60 minutos, tempo
suficiente para que o vidro fosse removido e adicionalmente a superficie recoberta
fosse atacada pelo acido fluoridrico. A forca de unido foi avaliada a partir do ensaio
de tenacidade a fratura, tendo os grupos 1 e 2 atingido valores estatisticamente
similares de K¢, enquanto o grupo 3 obteve resultado estatisticamente superior aos
grupos anteriores. O ataque com acido fluoridrico demonstrou ser um tratamento
capaz de alterar a rugosidade superficial da Y-TZP, otimizando a adesdo entre
ceramica e cimento resinoso. O vidro, ndo penetrando no material, teve tao

somente o papel de proteger a superficie do ataque acido.
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The aim of this study was to investigate the effect of hydrofluoric acid
etching and glass coating on the ceramic surface, its interaction mechanisms on the
Y-TZP surface and the consequence of it on the bond strenght between ceramic and
resin cement. Both treatments aim to optimize adhesion at the interface. First it has
been found that 10% hydrofluoric acid is capable of changing the ceramic surface
after 15 minutes of etching and, for a total removal of silica’s film within the
parameters used, a 45 minute exposure to the acid is required. No glass penetration
was observed in the ceramic material after infiltragdo seletiva por vidro protocol. Y-
TZP samples were then divided into 3 groups according to the surface treatment.
The three groups had the surface covered with a low melting glass containing silica
in their composition. In group 1 the glass was partially removed with 10% hydrofluoric
acid for 30 minutes. In group 2 the glass was totally removed, in a total time of 45
minutes, configuring the selective infiltration etching treatment. Group 3 was exposed
for 60 minutes, enough time for the surface to be etched by hydrofluoric acid. The
bond strength was evaluated from the fracture toughness test. Groups 1 and 2
reached statistically similar values of K¢, while group 3 achieved a statistically higher
Kic, than the previous groups. The hydrofluoric acid etching proved to be a possible
treatment, altering the surface roughness of the Y-TZP, optimizing adhesion between
ceramic and resin cement, while glass, with no penetrating on the material, had only

the role of protecting the surface from etching.
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1 Introducgao

A preocupacdo crescente da populacdo em exceléncia estética e
procedimentos minimamente invasivos se reflete no avangco progressivo da
utilizacdo das ceramicas no meio odontologico. A possibilidade de alcangar matizes
semelhantes ao de dentes naturais e as propriedades mecanicas avangadas das
ceramicas disponibilizou alternativas aos trabalhos protéticos que até entdo eram
realizados com ligas metélicas a base de niquel, cromo ou cobalto (DIAS, 2012).
Proéteses fixas substituindo trés ou quatro elementos eram a indicagdo mais extensa
para trabalhos totalmente cerdmicos, com cerdmicas de alumina, vidro infiltrado e
dissilicato de litio (ABOUSHELIB, 2007) até o surgimento das cer&micas a base de
diéxido de zirconio. A zircbnia tem uma extensa gama de aplica¢des industriais, e
seu uso como biomaterial comegou nos anos 60, quando HELMER E DRISKELL
(1969) publicaram o primeiro artigo considerando diferentes zircbnias com
aplicagcdes em biomedicina.

A zircbnia é uma ceramica policristalina que sofre transformacgdes de fase de
acordo com a temperatura e pressdo. Essa transformagdo gera um aumento de
volume dos graos entre 3% e 5%. Por conta disso a zircbnia € comumente
estabilizada com o6xidos de terras raras ou oOxidos estabilizantes, como o6xido de
magnésio (MgQO), 6xido de célcio (CaO), 6xido de cério (CeO;) e oxido de itrio
(Y203). Nas aplicacdes odontoldgicas a zircénia tetragonal policristalina estabilizada
com itria (Y-TZP) é a mais utilizada.

Propriedades mecanicas como médulo de elasticidade em torno de 200 GPa,
resisténcia a flexdo na faixa de 700-1200 MPa, tenacidade a fratura de 7-10
MPaVm, além da estabilidade quimica, biocompatibilidade, baixa condutividade
térmica e excelente estética quando associada a ceramicas feldspaticas (CASUCCI,
2011) permitiram a aplicagdo odontoldgica da Y-TZP. Além de tais propriedades, a
cerdmica é capaz de sofrer transformacdo de fase do tipo martensitico, na qual
graos tetragonais—metaestaveis a temperatura ambiente sofrem transformacéo para
a fase monoclinica na presenga de esforcos mecanicos e/ou térmicos. A
transformacédo de fase tetragonal para monoclinica € acompanhada de expansao
volumétrica em torno de 3 %, gerando um campo de tensées compressivas ao redor
da ponta da trinca, que, competindo com as tensdes trativas de propagacdo de

trinca, resulta na tenacificagao da Y-TZP.



Atualmente o uso da zircbnia estd estabelecido no mercado odontolégico,
contudo clinicamente fraturas na ceramica de revestimento e perda de retencéo sao
as complicagbes mais frequentemente relatadas em proteses ceramicas a base de
zircbnia (CASUCCI, 2011). Essas falhas podem ser atribuidas, entre outros fatores,
a técnica de cimentagéo ou selegédo de cimento inadequados (ABOUSHELIB, 2007;
CASUCCI, 2011). O método convencional de cimentacdo de materiais cerdmicos
consiste em condicionar a superficie com acido fluoridrico a 10% por 30 segundos,
dissolvendo o conteudo vitreo exposto ao acido e gerando microretencdes. A essas
microretengcbes € aplicado um agente silano (3-metacriloxipropiltrimetoxissilano;
MPTS). O silano age como um agente bifuncional: seu componente organico reage
com moléculas do compésito (Bis-GMA e TEGMA) enquanto o componente
inorganico reage com a silica da ceradmica, proporcionando uma unido quimica entre
ceramica e cimento resinoso.

Entretanto, devido a auséncia de fase vitrea e de silica em sua estrutura, a Y-
TZP é resistente ao condicionamento com acido fluoridrico na concentracdo e
tempo preconizados (MENANI, 2014) e nao responde aos métodos comuns de
silanizagdo usados em outros materiais ceramicos (ABOUSHELIB, 2007; DIAS,
2012; SILVA, 2014), ndo sendo possivel realizar o procedimento padrdo de
cimentacdo. Para obter uma resisténcia de unido entre Y-TZP e compdsito, o uso de
acidos em diferentes concentracbes, tempos e temperaturas e recobrimentos com
filmes vitreos ja foram utilizados tanto separadamente como combinados. Tais
métodos pretendem aumentar a rugosidade e criar sitios reativos na superficie
ceramica, a fim de otimizar a adeséo fisica e quimica com cimentos. Todavia, ainda
ndo existe um consenso a respeito de qual tratamento é o mais eficaz (MENANI,
2014).

Um tratamento de infiltragdo seletiva por vidro (SIE) foi proposto com objetivo
de alterar a topografia final da Y-TZP. O tratamento consta em um ataque térmico
da superficie da cerdmica (HIM) por meio do qual ocorreria infiltracdo seletiva de
vidro de baixa fusdo em area de contorno de gréo. A infiltracdo desse vidro seria
capaz de aumentar a energia dessa regido por meio de dopantes, aumentando a
nanorretencdo em contorno de grdo. O vidro seria removido com auxilio de acido
fluoridrico, expondo as alteragdes consequentes da infiltragdo vitrea. Segundo
resultados de resisténcia de unido por microtracdo (uTBS), o tratamento foi capaz
de promover uma maior resisténcia da unido quando comparado a outros métodos
de tratamento de Y-TZP.

O presente estudo tem com objetivo avaliar os efeitos do recobrimento com

filme vitreo, do ataque com acido fluoridrico e do tratamento SIE na topografia



superficial da Y-TZP e suas relagbes com a tenacidade a fratura da interface entre
Y-TZP e cimento resinoso. Foram realizadas analises de microscopia de forga
atdbmica (AFM), difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo (MEV e MET respectivamente), além do ensaio de tenacidade a fratura
com corpo de prova C(T). Como contribuigdes adicionais a literatura académica e
aos estudos futuros na area, a presente dissertagao pretende estudar o papel das
etapas do tratamento SIE tanto nas alteragcbes topograficas da Y-TZP quanto na
promocao de unido adesiva efetiva entre zirconia/cimento resinoso, relacionando as
caracteristicas topograficas obtidas com os valores de tenacidade a fratura na

interface.

2 Revisao de Literatura

2.1 Material ceramico

A ciéncia e estudo dos materiais podem ser divididos em trés grupos de
acordo com as ligacdo quimicas e estrutura atbmica caracteristicas de cada um:
metais, polimeros e ceramicas. As ceramicas sdo compostas, majoritariamente, por
atomos de metais ligados a semimetais ou ametais, predominando entre eles
ligacbes do tipo ibnicas ou covalentes. No que diz respeito ao arranjo atbmico sé&o,
em sua maioria, cristalinas. Sdo considerados materiais cristalinos aqueles que
apresentam uma ordenagao atdbmica de longo alcance, e amorfos aqueles que nao
apresentam tal ordenagcédo em rede. O conhecimento da estrutura cristalina de cada
material permite predizer propriedades intrinsecas, além dos tipos de defeitos que

poderdo ser encontrados em sua rede cristalina.

Fig. 1 Imagem bidimensional da silica cristalina (a esquerda) e amorfa (a
direita) (Adaptado de Padilha, 2000, pag. 207)

Devido ao tipo de ligagdo e arranjo atbmico, os materiais ceramicos

apresentam caracteristicas como alta estabilidade quimica, baixo coeficiente de



expansdo térmica, alta dureza, resisténcia a abraséo, baixa condutividade térmica e
elétrica. Tais propriedades levam as cerdmicas a aplicagdes como ferramentas de
corte e polimento, pilhas combustiveis, recobrimentos com alta resisténcia ao
desgaste e componentes de proteses ortopédicas e dentarias (CARTER B,
NORTON G., 2007).

2.2 Ceramicas aplicadas na odontologia

A ceramica de uso odontologico € baseada em uma rede de silica (SiOp) e

6xido de potéassio feldspato (K20.AI203.6Si02), além de outros componentes como
pigmentos e opacificadores que séo incorporados para produzir os matizes dos
dentes naturais. Com o passar dos anos, minerais como leucita (silicato de aluminio
e potassio), dissilicato de litio, 6xido de magnésio e aluminio foram incorporados a
ceramica feldspatica a fim de melhorar suas propriedades mecanicas. A
combinagdo desses componentes resulta em cerdmicas parcialmente cristalinas,
contendo duas fases principais: a fase vitrea, ou matriz de vidro e a fase cristalina,
ou mineral. (GUERRA, 2007). A fase cristalina é responsavel principalmente pela
resisténcia a flexdo do material (PARREIRA G., 2006), caracteristica € de suma
relevancia na substituicdo de estrutura dentaria, tendo em vista que, em funcéao
mastigatéria, os elementos dentarios podem ser submetidos a uma forgca axial de
até 800 N.

A busca por ceramicas cada vez menos frageis, levou a utilizagdo da
zircbnia, uma ceramica policristalina sem conteudo vitreo. Isso resultou em um
aumento significativo da resisténcia a flexdo, conferindo um dos maiores valores de
tenacidade entre os materiais ceramicos odontologicos. N&o obstante,
caracteristicas ditadas pela presenca de fase vitrea foram perdidas, como a
translucidez.

Uma propriedade de relevancia clinica das ceramicas é a sensibilidade de
superficie ao ataque com &acido fluoridrico (HF). Elas podem ser cerdmicas acido-
sensiveis, isto é, a ceriamica possui matriz vitrea capaz de se degradar na
presenga do acido (clinicamente manipulado na forma gel e na concentragdo de
aproximadamente 10%); ou cerdmicas ditas acido-resistentes, ou seja, aquelas que
por apresentarem baixo ou nenhum conteudo vitreo, sofrem pouca ou nenhuma

alteragao superficial na presenca de HF.



2.2.1 Zircbnia

O diéxido de zircbnio € um material ceramico considerado acido resistente,
devido a auséncia de fase vitrea. Consiste em uma cerdmica policristalina
polimérfica, ou seja, pode se apresentar em trés arranjos atébmicos com diferentes
configuragdes cristalinas a variar com a temperatura e/ou pressdo na qual se
encontra. Na pressdo de 1 atmosfera e temperatura ambiente, a ceramica
apresenta a estrutura cristalina monoclinica, estavel até 1170°C, temperatura na
qual sofre transformacgéo para fase tetragonal, estavel até 2370°C, a partir de onde

se torna cubica até proximo da temperatura de fusdo, 2680°C.

Fig. 2 Redes cristalinas do di6éxido de zircénio. Sistema (a) monoclinica (b)
tetragonal (c) cubica (Adaptado de Chiang Y., Birnie D. P, Kingery W. D.,
1996)

A transformacéo de fase tetragonal para monoclinica é acompanhada por
um aumento de volume de 3 a 5%, o que torna inviavel a fabricacdo de
componentes de zircbnia pura, posto que haveria um acumulo de tensdes residuais
durante o resfriamento pds-sinterizagdo. Para manter as fases de temperatura mais
elevadas a temperatura ambiente, se faz necessario que a ceramica seja
estabilizada por 6xidos de terras raras ou Oxidos estabilizantes, como 6xido de
magnésio (MgQO), 6xido de célcio (CaO), 6xido de cério (CeO;) e oxido de itrio
(Y203). A adicao desses Oxidos estabiliza a fase cristalografica tetragonal ou cubica
em temperatura ambiente, dependendo da concentragdo dos mesmos. Existem trés
principais cerdmicas contendo zircnia com aplicagdes odontolégicas: ceramica a
base de alumina reforgcada com 10 a 20% mol de zircénia estabilizada na fase
tetragonal por CeO, (ZTA); zircdnia parcialmente estabilizada na fase cubica por 8 a
10% mol de MgO (Mg-PSZ); zircénia estabilizada na fase tetragonal por 3% mol de
Y203.



2.2.2 Zircbnia tetragonal policristalina estabilizada por itria (Y-TZP)

A adicao de 2% a 5% mol de 6xido de itrio (Y,03) ao ZrO, com tamanho de
grao de aproximadamente 0,5um promove a retencdo de até 98% da fase
tetragonal em equilibrio metaestavel (KELLY, 2008; VAGKOPOULOUS, 2009). A
fracdo de grdos retidos na fase tetragonal depende da temperatura de
processamento e da quantidade de itria.
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Fig. 3 Diagrama de fases de o6xido de zircOnio - 60xido de itrio (Adaptado de
Chevalier et. al., 2004)

Tal qual a concentracdo, o tamanho do grdo desempenha um papel
importante no equilibrio de fases e propriedades mecénicas do material. Na
concentragdo de 3% molar de itria, um tamanho de gréo critico, inferior a 0,8 ym,
deve ser respeitado para se obter uma estrutura tetragonal metaestavel a
temperatura ambiente (Figura 4). Nessa concentragdo, graos acima de 0,8 uym
podem promover uma transformacdo de fase espontdnea (KELLY 2008;
VAGKOPOULOUS 2009). Por esses motivos procura-se obter graos de

aproximadamente 0,5 ym.
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A Y-TZP é sinterizada a aproximadamente 1500°C e apresenta alta
densidade, resultando em uma elevada resisténcia a flexdo (até ~1 GPa),
tenacidade a fratura (~10 MPa.m1/2), dureza (~14 GPa), além de resisténcia ao
desgaste erosivo. Somado a isso, possui excelentes propriedades para uso em
aplicagdes biomédicas, como alta resisténcia mecanica, biocompatibilidade e baixo
coeficiente de expanséao térmica.

A zircénia estabilizada em fase tetragonal pode sofrer alteragdes de fase a
nivel estrutural microscépico em resposta a tensbes mecénicas e alteragoes
térmicas. Quando submetida a um estado de tens&do, como no caso de propagacao
de trinca, a energia associada a propagacao induz a transformagao martensitica da
fase tetragonal metaestavel para monoclinica dos graos de zirconia vizinhos (zona
de transformagao ou de processamento). A mudanga de fase é acompanhada por
uma expansdo volumétrica em torno de 5%, resultando em uma tensédo
compressiva na regido da ponta de trinca, tornando necessaria uma maior energia
para estender a fenda através da camada compressiva (BARSOUM 2003). Esse
mecanismo é chamado de mecanismo de tenacificacdo por transformacao induzida
por tensdo, e & o principal responsavel pela elevada resisténcia a fratura do
material. (GARVIE H., PASCOE R. T. 1975).

Fig. 5 Transformacdo de grdos de tetragonal (T) para monoclinico (M) na

regido de trinca; mecanismo de tenacificacdo da Y-TZP

Além de estimulo mecénico, a presenga de umidade a baixas temperaturas
(<300°C) induz a uma lenta transformagéo de fase T-M em grados isolados da Y-
TZP, resultando em um processo de degradacéo (low temperature degradation;
LTD) do material. A transformacao € induzida pela reacdo das moléculas de agua
na superficie com o6xido de zircdnio, formando hidréxidos na superficie. O
envelhecimento da zircbnia tem relagdo com o uso de oxido de itrio como dopante.
O itrio, como um ion trivalente, cria vacancias de oxigénio que ajudam na difusédo de

grupo hidroxila na superficie, gerando nucleagdo da transformacdo (INOKOSHI,



2014). A transformacao inicial ocorre em graos especificos devido a um estado de
desequilibrio microestrutural nos grados da superficie (CHEVALIER, 2009). Tal
desequilibrio pode ser ocasionado pelo tamanho, uma menor quantidade de itrio
(LAWSON, 1995), uma orientagdo especifica da superficie (DEVILLE, 2004) ou
presenca de tensao residual (DEVILLE, 2006) dos graos tetragonais. A presenca de
graos vizinhos na fase cubica também podem influenciar na transformagédo. Os
graos cubicos tendem a ser ricos em itrio, resultando em uma deplecéo de itrio nos
graos tetragonais vizinhos, causando um desequilibrio microestrutural que pode
nuclear a transformagao T-M na regido (CHEVALIER, 2004).

A nucleacdo da transformacdo leva a uma cascata de eventos na
vizinhanga: a transformac¢do de um grao leva a um aumento de volume gerando
tensdo nos gréos vizinhos, induzindo microtrincamentos e gerando uma via para a
penetragdo de agua. A transformacgéo ocorre através de um processo de nucleagéo
e crescimento. As consequéncias do processo de envelhecimento no tempo de vida
util de préteses de zirconia podem ser associada ao aumento de porosidade - o que
vai levar a um desgaste acentuado; ou associado as microtrincas geradas pela
transformacédo T-M - o que vai levar a possiveis falhas prematuras (CHEVALIER,
2006). O fendmeno de LTD é estudado principalmente por médicos ortopedistas, no
que diz respeito a aplicacdo de proteses de zirconia de cabega femoral. Na
odontologia a Y-TZP é aplicada como infra estrutura, ndo entrando idealmente em

contato direto com saliva ou qualquer outro fluido corpoéreo.

area de acGmulo de tensdo

Fig. 6 Mecanismo de degradagdo por baixa temperatura (Adaptado de
Lawson, 1995)



2.3 Adesao

O sucesso de um trabalho protético estad diretamente ligado a adeséo da
protese ao elemento dentario. O processo de cimentagdo consta na formagao de
uma interface entre materiais de diferentes propriedades quimicas e fisicas, ou seja,
uma nova regido de composicédo e propriedades distintas que mantém os materiais
unidos. Os mecanismos de adsorgao, difusdo, ancoragem mecanica e eletrostatico
sao basicamente os mecanismos que, agindo concomitante ou separadamente, sado
responsaveis pela formagdo de uma interface adesiva (BERG, 2002). No ambito
odontolégico a alteragdo da morfologia superficial por variagdo de rugosidade e a
modificagdo quimica da superficie da ceramica sdo métodos que tem como
finalidade otimizar a adesao final entre 0 material ceramico e o compdsito resinoso

que realiza adesdo com o elemento dentario.

2.3.1 Adesao fisica

A adesao fisica ou mecanismo de contato ocorre através da penetragao de
um material em irregularidades e poros presentes na superficie do material
aderente, formando uma interdigitacdo entre eles. Além disso, o aumento da
rugosidade promove um aumento da area disponivel para interagdes quimicas
(BERG, 2002).

2.3.2 Adesdao quimica

O mecanismo de adesao quimica ocorre quando ha compatibilidade quimica
entre aderente e adesivo. Nesse caso, cadeias e moléculas do material adesivo
podem se difundir no material aderente, gerando um terceiro componente na
interface, com propriedades quimicas e fisicas diferentes dos aderente e adesivo. A
resisténcia adesiva dependera de fatores como profundidade de interdifusédo e forga

das interagdes intermoleculares presentes (BERG, 2002).

2.4 Cimentacao adesiva

No ambito odontologico, existem dois meios de unir um trabalho protético ao
elemento dentario, chamados cimentagdo adesiva e cimentagcdo convencional.
Chamamos de cimentacao adesiva aquela que utiliza compdsito resinoso, enquanto
a cimentagao convencional utiliza material a base de fosfato de zinco. O cimento a
base de fosfato de zinco é obtido por uma reagao acido-base, através da mistura do
po6 (90% de oxido de zinco e 10% de 6xido de magnésio) com o liquido,(~67% de
acido fosforico tamponado com aluminio e zinco) e sua adesao é meramente fisica
(ANUSAVICE, 2013). No processo de cimentagdo resinosa, alia-se adesao fisica e

quimica, como sera visto adiante. A cimentacdo adesiva eficiente propde melhor



retencdo, selamento marginal e aumenta a resisténcia a fratura, quando comparado
a cimentagdo convencional. Tais propriedades minimizam a probabilidade de
infiltracdo marginal, cérie secundéria e manchamento na interface de cimentagao,
aumentando as chances de durabilidade do trabalho protético. Confere ainda a
possibilidade de tratamentos menos invasivos, com preparos mais conservadores,
preservando a estrutura dentéria (PIASCIK, 2011; KITAYAMA, 2010).

2.4.1 Cimentos resinosos

As resinas compostas de alta viscosidade, em um sistema com agentes de
unido (tépico 2.4.3), sao utilizadas para fixar trabalhos protéticos a estrutura
dentaria. A base ou matriz dos cimentos resinosos sdo mondmeros dimetacrilato de
Bis-GMA (Bisfenol — metacrilato de glicidila) ou UEDMA (Uretano dimetacrilato)
combinados a monémeros de baixa viscosidade (TEGDMA, EGDMA). Quanto maior
for a por¢cao de matriz organica, mais fluida a resina. O preenchimento inorganico &
composto por particulas de quartzo, litio, aluminio e éxido de silicio, responsaveis
por reduzir a contragdo de polimerizagdo, proporcionar estabilidade dimensional,
controlar a resisténcia a tracdo, abrasdo e mddulo de elasticidade (ANUSAVICE,
2013).

2.4.2 Acido fluoridrico

O condicionamento da ceramica com acido fluoridrico 10% em gel de baixa
viscosidade por aproximadamente vinte segundos na superficie cria
microporosidades que promovem a retengdo mecanica de um agente de unido. Tais
microporosidades sdo resultado da dissolugao da fase vitrea ceramica pelo acido,
portanto € indispensavel que o material apresente componente vitreo para que o
processo ocorra como descrito (ANUSAVICE, 2013).

2.4.3 Agente de unido

Os agentes de unido odontoldégicos agem sempre em conjunto com o0s
cimentos resinosos, unindo os mesmos a ceramica através de ligagdes quimicas.
Eles sdo compostos por duas fases, uma fase de solventes e estabilizantes e outra
reativa, composta por mondmeros multifuncionais, responsaveis por realizar
ligagdes quimicas. Os agentes de unido mais utilizados para compostos ceradmicos
sdo os chamados silanos e primers cerdmicos. Os mondmeros reativos apresentam
duas extremidades unidas por um atomo ametalico. Em uma de suas extremidade
ha grupos radicais que, por hidrélise, se ligam a 6xidos presentes na superficie da
ceramica. A outra extremidade, composta de metacrilatos, aminas, epoxis ou

estirenos, é capaz de se unir a materiais poliméricos, como é o caso do cimento
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resinoso. Pela capacidade de se unir a materiais de diferentes naturezas, tais

agentes de unido sdo chamados de moléculas bifuncionais.

2.4.3.1 Silano

O 3-methacriloxipropiltrimetoxi silano (MPTS) é o agente de unido mais
utilizado no meio odontolégico (OZCAN et al., 2008). Moléculas monoméricas de
radicais hidrolisaveis s&o unidas a um atomo de silicio, que esta ligado a porgéo
organica da molécula através de um atomo de oxigénio. O radical hidrolisavel &
capaz de se unir ao silicio (Si-OH) presente na estrutura cerdmica por reagdes de
condensacédo, enquanto a por¢do orgénica realiza ligagdes do tipo covalentes com
as moléculas Bis-GMA e TEGMA do cimento resinoso.

A molécula monomérica vem diluida em etanol, com o propdsito de diminuir
a tensao superficial. Se nido eliminado completamente, o solvente fica aprisionado
no interior de defeitos ou entre moléculas do monémero, se unindo aos Oxidos da
superficie e reduzindo o numero de sitios reativos disponiveis, influenciando direta e

negativamente na resisténcia adesiva.
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Fig. 8 Ligacdo entre silano e superficie ceramica (Adaptado de Guimarées L.,
2013)
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2.4.3.2 Agentes de unido fosfatados

Os primers ceramicos disponiveis no mercado odontologico s&o a base de
mondmeros fosfatados (10-metacriloxi-decil-dihidrogeno fosfato - MDP). Tal qual os
silanos, sdo compostos por uma molécula bifuncional diluida em solvente.

O MDP, contém um radical organico polimerizavel (metacrilato), que reage
entre si e com o cimento resinoso por copolimerizagdo. Além de um radical
fosfoérico, que reage com os 6xidos da superficie ceramica (MOZNER, 2001). Os
grupamentos estdo unidos por uma cadeia orgénica longa, composta de dez
carbonos. Alguns cimentos contém MDP, dispensando que sua aplicagao seja feita

isoladamente.
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Fig. 9 Cadeia molecular de 10-metacriloxi-decil-dihidrogeno fosfato (MDP)
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Fig. 10 Ligacdo entre superficie de Y-TZP e molécula de MDP

2.5 Caracterizacao topografica

2.5.1 Microscopia de forca atébmica (AFM)

O principio basico desta técnica € medir forgas ou interagdes entre uma
ponteira e a superficie da amostra por meio da deflexdo de um suporte em cuja
extremidade estd a ponta. A deflexdo ocorre devido as forgas entre a sonda e a
amostra, que variam de acordo com a distancia entre dois corpos. Um sistema 6tico,
composto por um laser incidente sobre a haste da ponteira detecta as variacdes de
posicdo em um fotodetector e envia informacgbes dessa variavel para um sistema

operacional, que convertera os dados em imagens tridimensionais. Uma ceramica
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piezoelétrica sofre deformagcdo de acordo com o sinal enviado pelo sistema
operacional, tendendo a manter o sistema 6tico sempre na mesma posicdo. E
possivel mensurar a rugosidade da amostra de acordo com a variagdo dimensional
da ceramica piezoelétrica ponto a ponto, gerando uma imagem de topografia
superficial. A rugosidade média (Ra) € o pardmetro mais utilizado, e consiste na
média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento (yi) em
relagdo a linha média em um percurso de médiacao (Im). A linha média é uma linha
de referéncia paralela ao plano da superficie situada de forma que a area acima da

linha média seja igual a area abaixo da linha média.
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Fig. 11 Grafico de rugosidade; calculo de Ra

Outro parametro de topografia obtido por AFM é a simetria. Diferentes perfis
de superficie podem apresentar um mesmo valor de Ra, tendo em vista que esse é
um parametro que nao contém informagbes sobre forma, tamanho, frequéncia e
regularidade de ocorréncia das irregularidades da superficie. Portanto um perfil com
picos (Perfil 5) e outro com reentrangas (Perfil 4) podem conter o mesmo valor de

Ra, apesar de diferente caracteristica superficial.

Fig. 12 Perfis de diferentes superficies com o mesmo valor de R4

A simetria (Rsk) caracteriza a superficie de acordo com a prevaléncia de

picos ou vales no perfil. Valores negativos de simetria, indicam uma superficie na
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qual os vales e reentrancias tém maior contribuicdo na rugosidade, enquanto
valores positivos revelam uma predominancia de picos na superficie. Valores nulos
de simetria configuram distribuicado gaussiana de valores de altura de perfil com

distribuicdo homogénea de pico e vales. O célculo da simetria é obtido por meio da

R 1 ZN 3
= — e
sk NRg =1 j

equacao:

Equacéo 1 Calculo de simetria

2.5.2 Reentrancia na superficie na regido do contorno de grao

Um material policristalino é composto de cristais em diversas orientagdes,
onde o contorno de gréo (GB) é a regido de intersecao de cristais de diferentes
orientagdes. Por apresentar uma maior energia superficial, menor densidade
atbmica, concentracdo de impurezas, dopantes e segundas fases, os GB séao
considerados regido de defeito. Por serem areas de maior energia, os contornos de
grédo sdo mais suscetiveis a ataques quimicos e em metais tais ataques séo
utilizados como meio de evidenciar areas de contorno de grdo na superficie dos
materiais. Em materiais ceramicos as regides de contorno podem ser evidenciadas
por meio de tratamentos térmicos a temperaturas entorno de 100°C abaixo da
temperatura de sinterizagdo. O aumento de temperatura induz a difusdo até que o
material alcance sua configuragdo de equilibrio termodindmico na superficie. A Fig.
13 mostra os vetores que representam as tensdes superficiais (energias
superficiais) da superficie soélido/vapor ou soélido/liquido e do contorno de grdo na
regido do contorno de grdo na superficie de um material. O somatério desses
vetores deve ser zero no equilibrio e determinara o angulo diedro que define a
profundidade da reentrancia (groove) na superficie na regido do contorno de gréo.
Essas reentrancias facilitam a visualizacdo dos contornos de grao no microscopio e
também provocam uma rugosidade natural na superficie. Os angulos diedros sao
menores (reentrancias mais profundas) nos materiais cerdmicos que nos metais
como consequéncia de apresentarem um maior valor da razao yg;, / Ysy. Alteragoes
na estrutura e composicdo das superficies solido/vapor e do contorno de grao
podem alterar as energias yq, € Ysy €, consequentemente, o angulo diedro
(profundidade da reentrancia) e, portanto, o relevo superficial. A presencga de liquido
na superficie também podera alterar o angulo diedro pois substituira ys,por uma

energia superficial sdlido/liquido ys5;. Caso a energia superficial diminua com a
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P , [0] . . ~
presencga de liquido, havera um aumento no valor de cos (5) diminuindo o angulo

diedro e aumentando a reentrancia no contorno.

Fig. 13 Regido de contorno de grdao com as variaveis: energia de contorno de

gréo (ygp), energia da superficie solido/vapor (ys) e @ngluo diedro (¥)

0]
Ygb = 2YsyCOS <§>

Equacao 2 Equilibrio de contorno de grédo

2.6 Tratamentos de superficie

Como dito anteriormente, a Y-TZP nao é submetida ao protocolo de
cimentacdo devido ao seu alto teor cristalino. A auséncia de componente vitreo e
silica ndo permite que a superficie seja atacada com acido fluoridrico pelo tempo e
concentragdo que é realizado de forma cotidiana na clinica odontoldégica nas
ceramicas com estrutura parcialmente vitrea.

Tratamentos de superficie para promover a adesao quimica ou mecéanica da
superficie da zircbnia com cimento resinoso vem sendo estudados. Para que a
unido ocorra de forma efetiva é requerido uma superficie rugosa e sitios reativos,
permitindo que a adesdo ocorra tanto através de retengdes mecanicas quanto por
ligacdes quimicas.

Isto posto, o tratamento superficial tem como propdsito produzir alteragdes
superficiais nas quais 0 cimento resinoso ird se ancorar € ampliar a reatividade
quimica da superficie com os agentes unido. Tais atributos podem ocorrer

simultanea ou separadamente, dependendo do procedimento adotado.

2.6.1 Jateamento com particulas 6xido de aluminio

O jateamento com particulas de 6xido de aluminio se inclui nos métodos de
criacdo de embricamento mecanico entre a superficie de Y-TZP e cimento resinoso.
O tratamento aumenta a area e a energia de superficie para adesdo de cimentos,

promovendo uma micro retengdo (MENANI, 2014). Particulas com tamanho de gréao
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entre 50 e 100 pym s&o jateadas a aproximadamente 3 bar por 15 segundos a uma
distancia padrdo de 10 mm (SHIN, 2014; SUBASI, 2014; CASTRO, 2012). A
introducao dessas particulas promove um desprendimento de fragmentos
superficiais, criando micro porosidades nas quais o cimento sera ancorado. Estudos
tem mostrado que a Y-TZP se torna vulneravel a fratura radial sob agédo de cargas
funcionais apds a abrasao com alumina, o que pode ser associado a transformacao
de fase tetragonal para monoclinica e criagdo de micro trincas na superficie de
cimentacdo a partir do tratamento de superficie (GUESS, 2010; GUAZZATO, 2005;
ZHANG, 2006). Apesar das limitagdes, o jateamento com particulas de 6xido de
aluminio seguido de aplicagcado de adesivo contendo monémeros fosfatados (MDO) é

o tratamento state of the art até o momento.

2.6.2 Recobrimento com filmes vitreos

O recobrimento de um material com um filme tem a capacidade de modificar
sua superficie sem alterar o corpo do substrato, propiciando novas propriedades
fisicas e quimicas em sua camada mais externa (TADDEO, 2013). O recobrimento
da superficie de Y-TZP com filmes contendo silica tem como objetivo gerar sitios
reativos na superficie, ou seja, torna-la suscetivel a ligagbes quimicas com os
agentes de unido. Desta forma a técnica de cimentacao de restauragdes recobertas
com filme vitreo possibilita empregar a mesma técnica utilizada para as ceramicas
feldspaticas nas infra estruturas Y-TZP, mantendo contudo as propriedades fisicas

da ceramica.

QUEIROZ, 2011 propbés uma deposi¢cdo de 0,4um SiOx por magnetron
sputtering reativo. Cinco grupos foram definidos: sem tratamento de superficie (p),
superficie jateada com particulas de 45um de alumina (j), aplicagdo de monémero
acido fosfatado (MDP) na superficie (m), filme de SiO, A (a), filme de SiO, B (b). Os
parametros de fluxo de gas oxigénio (sccm; standard cubic centimeter per minute) e
temperatura apods finalizagdo do processo foram alterados entre os grupos
submetidos ao magnetron sputtering. Segundo o autor, os grupos com recobrimento
vitreo apresentaram uma maior resisténcia adesiva ao cisalhamento entre a

ceramica e o cimento resinoso quando comparado aos outros grupos do estudo.

TADDEO, 2013 estudou a eficacia do recobrimento de filme vitreo com
composi¢do 60Si02-36Ca0-4P205 em mol com 20ml de etilenoglicol na adesao
entre zircOnia e compdosito. O recobrimento foi realizado manualmente, com auxilio
de um pincel. O filme foi depositado a 700°C e 900°C. Os outros tratamentos

realizados para comparagdao foram a silicatizagdo e uso de mondémero acido
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fosfatado (MDP). Todos os grupos sofreram jateamento de alumina com particulas
de 50um anteriormente e aplicacdo de agente de unido apos o tratamento
especifico. O jateamento prévio visa criar uma superficie rugosa para receber o
recobrimento vitreo. O grupo que sofreu jateamento e recobrimento com filme vitreo
a 900°C obteve melhor resultado no ensaio mecéanico de microtragdo tanto
imédiatamente quanto apds envelhecimento por ciclagem térmica (10.000 ciclos — 5
e 55°C), com presenca de fratura predominantemente coesiva a 42,2 MPa e 36,8
MPa respectivamente, sugerindo que o recobrimento de filme vitreo é eficaz no

aumento de adesao entre Y-TZP e cimento resinoso.

KITAYAMA, 2010 propds recobrimento com p6 de silica para melhorar a
adesao entre cimento resinoso e Y-TZP. Todos os espécimes foram inicialmente
jateados com particulas de 70um de 6xido de aluminio e entdo foram divididos em
dois grupos. O grupo controle, que ndo sofreu nenhuma outra alteragdo, e o grupo
teste, onde foi realizado a técnica laboratorial de recobrimento chamada internal
coating technique (INT). O tratamento consta em recobrir manualmente a superficie
interna da infra estrutura cerdmica depositando uma camada de 200um de silica,
para que assim a superficie possa ser aderida quimicamente ao cimento resinoso
através de agentes de unido. O conjunto é entdo levado ao forno a 925°C por 1
minuto para que houvesse fusdo do vidro. Ao final do estudo o grupo recoberto
obteve maior resisténcia a fratura quando submetido ao teste de resisténcia a tragcao
(17,45 + 1,44 MPa) quando comparado ao grupo controle (10,98 +- 1,01 MPa).

PIASCKY, 2009 sugeriu deposi¢do a plasma (CVD) de um filme de SixO, a
partir de H,O e SiCl, na superficie de Y-TZP para melhorar os resultados de
resisténcia adesiva. Foram depositados filmes de 2,6nm e 23nm. O controle da
espessura do filme é feito a partir do nimero de ciclos de deposi¢do. Antes da
deposicao, as superficies foram jateadas com particulas de 50um de 6xido de
aluminio. O grupo teste foi comparado com espécimes nos quais apenas o
jateamento foi realizado. A interface gerada pelo filme de 2,6nm apresentou
resultados promissores de resisténcia ao cisalhamento, de aproximadamente
23MPa, enquanto as superficies que foram somente jateadas apresentaram
resultados de 20MPa.

2.6.3 Ataque com dcido fluoridrico em filme vitreo
Com o intuito de se criar uma superficie irregular de filme vitreo, 0 mesmo é
atacado com acido fluoridrico. A presenga do filme torna possivel a formacao de

retengdes fisicas por condicionamento com acido fluoridrico 10%, como aplicado em
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substratos vitreos. Esse tratamento visa aliar adesdo quimica e fisica, otimizando os
resultados de adesdo quando comparado a deposi¢éo vitrea sem ataque acido.

NTALA et al., 2010, estudaram os efeitos do ataque com acido fluoridrico a
5% em revestimentos vitreo. Foram utilizadas duas marcas comerciais dos
chamados “glaze ceramicos”, IPS e.max ceram glaze e P25 glaze. Os glazes
ceramicos sao filmes vitreos pré-fabricados, com alto grau de silica em sua
composicdo. Esses foram misturados a hidroxiapatita ou duas marcas comerciais de
ceramicas feldspaticas (IPS Empress 2 glass-ceramic ou IPS Empress 2 glass
powder), formando os seguintes grupos: 20% IPS Empress 2 glass-ceramic/80%IPS
e.max ceram glaze, 20% IPS Empress 2 glass/80% IPS e.max ceram glaze, 30%
IPS Empress 2 glass/70% IPS e.max ceram glaze, e.max ceram gaze (80wt%), 10%
hidroxiapatita/90% P25 glaze. O recobrimento foi realizado de forma manual, e a
espessura do filme mensurada com auxilio de micrémetro digital. Com excegao dos
espécimes recobertos com filme contendo hidroxiapatita, os grupos foram
condicionados com &cido fluoridrico gel a 5% durante 120 segundos, no intuito de
criar uma superficie irregular, e um agente de unido foi aplicado (Monobond-S,
Ivoclar-Vivadent). Apds o teste de resisténcia ao cisalhamento o grupo 20% IPS
Empress 2 glass-ceramic/80% IPS e.max ceram glaze apresentou resultado de
11,00 MPa, comparado com 7,7 MPa do grupo controle, sugerindo que o
recobrimento atacado pode otimizar a adesao entre Y-TZP e cimento resinoso.

VALENTINO et al.,, 2012, dividiram seus espécimes em oito grupos, de
acordo com o tratamento realizado: jateamento com oxido de aluminio (particulas
de 110um e 50um); aplicagdo manual de filme vitreo pré fabricado (Glaze ceramico
- Cercon Ceram Glaze, Degudent) e posterior condicionamento do filme com acido
fluoridrico gel 10% por 20 segundos; aplicagcdo de glaze cerdmico e posterior
jateamento com alumina (particulas de 50um) e grupo controle. Cada um desses
quatro grupos foram divididos em dois, no qual em um houve aplicagdo de silano
apdés os tratamentos. Foi constatado que a aplicagdo de silano ndo melhorou
significativamente a ades&o. Os grupos recobertos com filme vitreo e atacados com
acido e jateamento mostraram resisténcia a fratura estatisticamente superior aos
outros grupos, apos teste de cisalhamento (25,17 MPa e 17,45 MPa
respectivamente).

MORADABADI, 2014 estudou o efeito da aplicagcdo de diferentes filmes
vitroceramicos e ataque com acido fluoridrico 10%, tanto nos filmes quanto na
superficie da zircénia. Os filmes utilizados foram a base de fluorapatita-leucita e um

chamado “salt glaze”, de composicao KoO—-P205-B>03. Para fim de comparacdo um
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grupo foi jateado com particulas 50um de 6xido de aluminio. A amostra recoberta
com filme de fluorapatita-leucita foi atacada com &cido fluoridrico 10% por 30
segundos, enquanto a com “salt glaze” foi condicionada com HCI 2%. Em um quarto
grupo a superficie de Y-TZP foi condicionada com uma solugdo acida
(45vol%HNO3 +10vol%HF+45vol%H20) por 2 minutos. Nenhum grupo apresentou
resisténcia ao cisalhamento maior que o tratado com jateamento de Oxido de
aluminio (28.14 MPa), todavia o grupo que condicionou a superficie Y-TZP por 2
min com uma solugdo acida obteve resultado satisfatério, assim como o grupo
jateado e posteriormente condicionado com a mesma solugcédo acida (21,88 Mpa e
26,95 Mpa respectivamente). Os grupos que receberam recobrimento vitreo
mostraram resultados de resisténcia a fratura insatisfatérios (4,73 Mpa - fluorapatita-
leucita e 4,27Mpa - salt glaze), todavia houve um aumento significativo apds
condicionamento acido na superficie vitrea (19,73 Mpa e 22,36 Mpa
respectivamente).

DRUCK et al., 2014, testaram a eficacia do revestimento de silica na
superficie da zircénia na eficacia e durabilidade da adesao entre ceramica Y-TZP e
cimento resinoso. Foram formados quatro grupos, de acordo com o tratamento de
superficie realizado: jateamento com particulas de 30um de 6xido de aluminio
revestidas com silica (TBS), 5nm de recobrimento de silica com posterior aplicagdo
de agente de unido (silanizagdo) (F-5), 500nm de recobrimento de silica e
silanizagdo (F-500) e 500nm de recobrimento de silica com posterior ataque do
filme com acido fluoridrico 10% por cinco segundos e silanizagdo (F-500HF). Os
filmes de silica foram depositados por magnetron sputtering. Os grupos foram
cimentados a blocos de resina com cimento resinoso. Metade de cada grupo foi
testado 24 horas apd6s a adesdo, e a outra metade submetida a acdo de 90 dias de
estocagem e termociclagem (10.000 ciclos - 5°C a 55°C). Os espécimes foram
montados em uma maquina universal de ensaios para o teste de cisalhamento.
Apos a fratura as superficies foram entdo analisadas em microscépio eletrénico. Os
grupos TBS (10,2 +- 5,1 MPa e 9,1 +-4,4)e F-5 (12,0 +- 3,9 e 7,8 +- 5,3) mostraram
maior resisténcia a fratura tanto nos testes 24 horas quanto nos 90 dias apos a
adesao. As falhas nesses grupos foram maioritariamente adesivas. De acordo com
os resultados finais concluiu-se que o filme de 5nm € o ideal para obtengdo de uma
maior ades&o entre ceramica e compdsito.

VANDERLEI et al. (2014) trataram a superficie cerdmica com filme vitreo
pré-fabricado (VITA; Akzent Glaze). O recobrimento foi condicionado com &cido
fluoridrico gel 9% durante 60 segundos ou recoberto com particulas de 30-um de

6xido de aluminio modificada com silica. Apds o condicionamento foi aplicado silano
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em todos os grupos. Os resultados do ensaio mecénico de resisténcia ao
cisalhamento dos grupos experimentais foram comparados com um grupo controle
sem tratamento e outro onde a aplicagdo do agente de unido foi realizada
diretamente na superficie cerdmica, sem recobrimento vitreo. Por analise estatistica
foi constatado que os grupos tratados via aplicacdo de filme vitreo seguida de
ataque com acido fluoridrico e sinalizagao mostraram maiores valores de resisténcia
a fratura na interface adesiva, de 17,8 +- 5,5 MPa, imédiatamente e de 12,5 +- 4,2
MPa apds termociclagem (12.000 ciclos; 5°C e 55°C).

SANLI et al. (2015), verificaram a influéncia de diversos tratamentos de
superficie na for¢ga de adesao da zirconia. Foi comparado jateamento com particulas
de 50 ym de oxido de aluminio, recobrimento com agente de unido contendo
monémero fosfatado (MDP), recobrimento com filme vitreo aplicado via spray
(Crystall Glaze spray; Ivoclar Vivadent, Schaan, Liechtenstein) e posterior
condicionamento com acido fluoridrico gel 9,5% por 60 segundos, tratamento SIE
com o mesmo filme vitreo, porém liquido (Crystall.Connect; Ivoclar Vivadent) e o
grupo controle, onde nao foi realizado nenhum tratamento. Apds cimentacéo foi
realizado ensaio mecanico de flexdo em quatro pontos a fim de medir a resisténcia
a fratura na interface adesiva. A superficie de fratura foi examinada. Os resultados
foram que o grupo onde ocorreu jateamento com particulas de 50um de alumina
apresentou melhor forca de adesdo (50,5 Mpa), enquanto os grupos SIE e
recobrimento vitreo obtiveram resultados similares de 33,1MPa e 39,9 MPa

respectivamente).

2.6.4 Ataque com solucgéo dcida

A Y-TZP é uma ceramica considerada acido resistente, por ndo apresentar
as mesmas modificagbes superficiais que ceramicas vitreas quando exposta ao
acido fluoridrico 5-10% por 10-20 segundos. Entretanto pesquisadores
experimentaram tanto alterar os paradmetros de concentracdo, tempo e/ou
temperatura de ataque (MENANI, 2014; SRIAMPORN 2014; SMIELAK, 2015,
ANAND, 2015, LIU, 2015) quando utilizar outras solugdes acidas que n&o acido
fluoridrico (LIU, AKAY, CASUCCI) durante o tratamento. Acredita-se que as
solugbes acidas sao capazes de, agindo preferencialmente em regides de mais alta
energia, promover dissolucdo de atomos em regido intergranular, passando a uma
acao transgranular apos certo tempo de ataque. Esse processo geraria uma
nanorugosidade e consequentemente possibilitaria uma retengcdo superficial do
cimento resinoso (LIU, 2015). O aumento da concentracao e temperatura aceleraria
o processo (SRIAMPORN, 2014).
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Segundo CASUCCI et al. (2009, 2011), uma solugao acida contendo HCI e
Fe2 CI3 em metanol proposta por FERRARI (1989) para atacar anéis metalicos de
ligas de cromo-cobalto e niquel-cromo-berilio € usada para promover maior
rugosidades na superficie da zircOnia. A solugao foi aplicada por 10, 30 e 60
minutos a 100°C. Nos outros grupos foram testados também jateamento com
particulas de 125um de alumina, tratamento com acido fluoridrico a 9,5% por 90
segundos e infiltragao seletiva por vidro. No tratamento SIE o vidro foi removido com
acido fluoridrico 10% por 30 minutos. Por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi observada uma superficie irregular e heterogénea nos grupos que
sofreram tratamento com a solugéo acida e infiltragao seletiva por vidro, enquanto
pode-se encontrar uma superficie relativamente lisa nos outros dois grupos. Quando
observados em microscopio de forga atbmica (AFM), a rugosidade média (Ra) dos
grupos experimentais foi significativamente maior. Os autores concluiram que a
solugéo de ataque quimico provavelmente dissolveu a estrutura superficial de gréos,
resultando em uma maior rugosidade de superficie, quando comparada com os

outros métodos de tratamento.

AKAY et al (2016) testou o efeito da mesma solugcéo usada por CASUCCI et
al (2009) a 100°C, no tempo de 10 e 30 minutos. Para fins de comparagao os
autores realizaram jateamento com particulas de 50um de alumina em um grupo.
Os grupos que receberam condicionamento com a solugéo acida obtiveram valores
superiores de forca de adesao apos o teste de cisalhamento, de 33,78 e 46,71 Mpa,

comparados com 31,31 Mpa do grupo jateado.

2.6.5 Ataque com acido fluoridrico na superficie em Y-TZP

O mecanismo de ataque de Y-TZP por HF envolve a dissolugao tanto de itrio
quanto de zircénio, gerando subprodutos como hidroxidos e fluoretos. As reagbes
qgue ocorrem na superficie sdo diversas, poréem FLAMANT 2016 observou a
formacéo de octaedros de itrio e fluor (acredita-se ser YF3) em tempos iniciais de
ataque, sugerindo que o itrio presente nos graos superficiais reage primeiro. Com
um maior tempo de exposig¢do da superficie Y-TZP ao acido fluoridrico compostos
de fluor, itrio e zircdnio foram encontrados. Todos os subprodutos sdo removidos
apos a superficie atacada ser submetida a lavagem com agua destilada em banho
ultrassénico, gerando uma rugosidade superficial pelo arrancamento de atomos

inter e transgranulares.

MENANI et al. (2014), estudaram diferentes tratamentos superficiais em Y-

TZP a fim de aumentar resisténcia ao cisalhamento entre a ceramica e cimento
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resinoso. Foram divididos quatro grupos de acordo com o tratamento, sendo G1 -
sem tratamento; grupo controle, G2 - tratamento com agente adesivo contendo
mondmero fosfatado (MDP), G3 - tratamento com acido fluoridrico em solugédo 40%
por 210 segundos, G4 - tratamento com &acido fluoridrico em solugéo 40% por 210
segundos seguido de aplicagdo de MDP. Os espécimes foram colados a discos de
2.5mm de dente bovino e, apés um armazenamento de 24 horas em agua destilada
a 37°C, foi realizado teste de cisalhamento. As modificacbes de superficie foram
observadas em dois espécimes de cada grupo, selecionados aleatoriamente e
analisados em microscopia eletrénica de varredura (MEV). O grupo G3 apresentou
uma resisténcia ao cisalhamento significativamente maior (2,84 MPa) quando
comparado aos outros grupos, enquanto ndo houve diferenga significante entre os
valores médios dos outros grupos do estudo (G1, 1.57 MPa; G2 1.46 MPa; G4 1.16
MPa).

SRIAMPORN et al. (2014) atacaram a superficie da zircbnia com acido
fluoridrico variando tempo, concentragcdo e temperatura. Foi usado acido em
solugao nas concentragdes de 9,5% durante 1, 2, 3 e 24 horas a 25°C, na mesma
concentragdo durante 1, 3, 5 e 30 minutos a 80°C e na concentracdo de 48% a
25°C, por 30 e 60 minutos. Os autores concluiram que mesmo na concentragao
mais baixa, o acido fluoridrico é capaz de alterar a rugosidade da Y-TZP. A imerséo
em solucédo de 9,5% de HF a 80°C por um minuto e a 25°C por uma hora foram
capazes de criar superficies rugosas, observadas em microscépio eletrbnico de
varredura. Ja a imersdo por 24 horas resultou no desenvolvimento de grandes
buracos observados nas imagens geradas por MEV. A mesma imagem foi
observada na imersdo a 80°C, mas em tempo inferior, de 30 minutos. O acido a
48% gerou buracos na superficie em todos os tempos no qual foi submetido. De
acordo com os autores, € possivel obter uma superficie de zircOnia rugosa a partir
de acido fluoridrico, dependendo apenas da correta variagcdo dos paradmetros tempo

de condicionamento, concentragdo do acido e temperatura da amostra.

ANAND et al. (2015) observaram o efeito de condicionar a superficie
ceramica com acido fluoridrico gel a 9,8% por 60 segundos. Foram separados cinco
grupos: G1: controle, sem tratamento, G2: Y-TZP foi jateada com particulas 150um
de 6xido de aluminio, G3: Jateamento e posterior ataque com acido fluoridrico 9,8%
em gel por 60 segundos, G4: Jateamento com posterior tratamento SIE; G5:
Jateamento, tratamento SIE e posterior ataque acido com acido fluoridrico 9,8% em

gel por 60 segundos. Os blocos de cerdmica foram cimentados a blocos de dentina
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com cimento resino e os espécimes foram submetidos ao teste de microtragdo. Os
maiores valores foram dos grupos onde foi realizado a infiltragao seletiva por vidro e
infiltracdo seguida de ataque com &cido fluoridrico, com média de 29,24 Mpa e
31,23 Mpa respectivamente. Dentre os outros grupos nos quais foram realizados
tratamentos, ndo houve variacdo estatistica de resisténcia a microtragdo, com
média de 10,58 MPa.

LIU et al. (2015) compararam a eficacia do ataque de superficie com acido
fluoridrico 48% a 100°C por 25min, ataque com outra solu¢do acida (69%HNO; e
48% HF na proporgédo de 1:1) mantendo os parametros de tempo e temperatura e
jateamento com particulas de 110um de alumina recobertas com silica. O
condicionamento com &cido fluoridrico resultou em uma maior rugosidade
superficial, porém todos os tratamentos demonstraram otimizar a unido entre Y-TZP
e cimento resinoso, sem diferencas estatisticamente significantes de desempenho

imédiatamente apos a cimentacéo.

2.6.6 Infiltracao seletiva por vidro (SIE)

Um método de tratamento superficial desenvolvido por ABOUSHELIB et al.
(2007), chamado infiltragcao seletiva por vidro (selective infiltration etchning - SIE)
consiste na aplicagao e posterior remogao de um filme vitreo na superficie Y-TZP.
Por meio de um tratamento térmico controlado com ciclo de aquecimento a 750°C
(60°C min), seguido de resfriamento para 650°C (60°C/min) ha um aumento de
grooving gerado pelo estresse térmico. Nessa temperatura o vidro € fundido e
acredita-se que haja infiltracdo de dopantes como silica nas regiées de grooving. Os
autores atribuem uma diminuicdo da energia do contorno de gréo pela presenca de
dopantes, promovendo um maior aumento de largura e profundidade do grooving
devido a diminuicdo do angulo diedro. O vidro é entdo totalmente removido com
acido fluoridrico 5-10% por 15-30 minutos, expondo as regides modificadas. Como
consequéncia, a morfologia superficial da cerdmica passa a apresentar
nanorretencdes transgranulares em regides de contorno, que sdo preenchidas por
cimento resinoso gerando uma adeséo fisica (ABOUSHELIB, 2007; 2009).

ABOUSHELIB et al. (2007) avaliaram a influéncia da técnica de infiltracao
seletiva de vidro na resisténcia adesiva da zirconia. Os autores dividiram as
amostras em quatro grupos. Um grupo recebeu o tratamento de superficie de
infiltracao seletiva de vidro, enquanto os outros foram submetidos a um jateamento
de particulas de 110-uym de 6xido de aluminio, tratamento considerado state of art.

O parémetro variado entre os grupos jateados foi o compdsito usado na cimentagéo
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entre ceramica e discos de resina. Os espécimes foram submetidos a testes de
microtracdo apds uma, duas, trés semanas e um més estocados em agua. Logo
apos foram analisados por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para
examinar as superficies de fratura. Houve uma diferencga significativa nos valores de
resisténcia a fratura por microtragdo (MPa) entre os quatro grupos. Os espécimes
que sofreram jateamento e foram cimentados com trés diferentes cimentos (Panavia
F 2.0, RelyX ARC e Bistite Il DC) tiveram como resultado valores de 23.3, 33.4 e
31.3 MPa respectivamente, enquanto os espécimes que foram submetidos a técnica
de infiltracdo seletiva por vidro tiveram resisténcia a fratura muito superior que os
demais grupos, 49.8 MPa. Além disso, foi observado que as fraturas dos trés
primeiros grupos foi adesiva (entre a ceramica e o cimento), enquanto do grupo
tratado com infiltracdo seletiva o modo de fratura foi coesivo (no cimento). De
acordo com os resultados, a infiltracdo seletiva de vidro se mostrou um tratamento

efetivo para aumentar a resisténcia adesiva entre zircOnia e resina.

CASUCCI et al. (2011) compararam o desempenho de superficies de Y-TZP
tratadas com uma solucdo acida de HCI e Fe,Cl; em etanol, proposta por FERRARI
(1989), aplicada a 100°C por 30min., infiltracdo seletiva por vidro (SIE) e jateamento
de particulas de 125um de alumina quando submetidas a testes de microtracao.
Casucci utilizou acido fluoridrico 10% por 30 minutos no tratamento SIE. 12 blocos
de zirconia foram divididos entre os quatro grupos (n=4), incluindo o grupo controle,
onde nao houve intervencgéo. A cerdmica condicionada foi cimentada em blocos de
resina composta e ap6s 24 horas de cimentagdo, os espécimes foram levados a
maquina de microtracdo até a falha. Os dados foram analisados e a superficie da
ceramica analisada em microscopio eletrdnico de varredura. Os tratamentos com
ataque quimico e infiltragdo por vidro nao apresentaram diferenga estatistica, com
um valor médio de resisténcia a fratura de 22,3MPa e 23,4 MPa, estatisticamente
(p<0,05) maior que o jateamento (17,3 MPa), além de apresentarem falhas
predominantemente mistas (adesiva e coesiva), 0 que segundo o autor indica que a

rugosidade gerada pelos tratamentos melhora a forca de adeséao.

JIANG T et al (2014) testaram o desempenho do tratamento SIE associado
ao jateamento com alumina. Para isso quatro grupos foram estipulados: controle,
grupo no qual houve nenhum tratamento; infiltragdo seletiva por vidro, onde o vidro
utilizado foi um comercialmente disponivel (IPS E Max Zirliner, Ivoclar Vivodent;
Schaan, Liechtenstein); jateamento com particulas de 50um de 6xido de aluminio;

jateamento com 6xido de aluminio e posterior tratamento de infiliragdo seletiva por
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vidro. O vidro foi removido com acido fluoridrico 10% por 15 minutos e foi realizado
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) para checar se a
remogdo completa do mesmo foi realizada. Apds cimentacéo a discos de resina
composta, metade dos espécimes foram levados a maquina de tracao universal,
enquanto outra metade sofreu termociclagem a 5°C-55°C por 10.000 ciclos. O grupo
em que foi realizado apenas jateamento obteve menores valores de rugosidade e
forca de unido (8,35um Ra e 23,38 MPa) comparado com os outros tratamentos.
Entre os grupos que a superficie foi infiltrada por vidro, ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre o grupo no qual houve jateamento da superficie
anterior a infiltracao seletiva (9,42um Ra e 25,82 MPa) vidro e o grupo onde apenas
a infiltracado foi realizada (12,42um Ra e 28,67 MPa). Os valores permaneceram
estaveis apos a termociclagem para todos os grupos, com excecdo do grupo

controle, no qual houve uma queda significativa.

2.7 Mecénica da fratura

E praticamente invidvel um material sem defeitos, tendo em vista que
defeitos sao atribuidos a ndo homogeneidade na estrutura cristalina, composicao
quimica (inclusdes) e/ou vazios, sendo assim intrinsecos ao material. Esta néo
homogeneidade gera uma distribuicao de tensbées nido uniforme, sendo o ponto de
maior concentracdo de tensdes onde o defeito se inicia (GROSS D., 2006).
Consideremos tenacidade a fratura como sendo a resisténcia de um material frente
a propagacao de um defeito tipo trinca (ANDERSON, 2005).

Griffith formulou, no inicio dos anos 20, o conceito de propagacao de trinca
em materiais frageis. Esse conceito, conhecido como teoria de Griffith, diz que a
trinca s6 propagara se a energia necessaria para criar novas superficies de trinca
for menor que a energia necessaria para a deformacgéo elastica. A teoria de Griffith
foi estendida para materiais ducteis por Irwin, que demonstrou que as deformagdes
e tensdes préximas a ponta da trinca poderiam ser descritas por um parametro
relacionado a taxa de liberagdo de energia (pardmetro K; fator de intensidade de
tensdes). O fator de intensidade de tensdes relaciona a distribuicdo de tensbes na
ponta da trinca considerando a tensdo aplicada, geometria do componente trincado,
tamanho e forma da trinca e propriedades do material (ANDERSON, 2005),

segundo formula:
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1/2
ojj = K/ (2¢tyr) — x §ij (0)

Equacgédo 3 Equacéo de fator de intensidade de tensbes sendo K = fator de intensidade de

tensdes; r = distancia da ponta da trinca; fij = fungdo adimensional do angulo 6, cujo médulo varia

entre 0 e 1; 8 = angulo a partir do plano da trinca

A mecénica da fratura se divide em mecéanica da fratura linear-elastica
(MFLE) e mecanica da fratura elasto-plastica (MFEP). A MFLE abrange casos onde
a fratura ocorre dentro do regime linear elastico, quando a fratura ocorre sem que
haja extensa deformacgéo plastica. As cer&micas sdo materiais que ndo sofrem
deformacgao plastica antes de falha mecéanica devido ao carater covalente e idnico
de suas ligagdes quimicas, que dificultam a movimentacao de discordancias durante
a aplicagao de tensdes. Nesses casos a tenacidade a fratura é avaliada através do
fator K (fator de intensidade de tensdes), parametro determinado
experimentalmente (GROSS D., 2006). Os modos de carregamento na ponta da
trinca podem ser de abertura da ponta da trinca (modo 1), cisalhamento (modo Il) ou
rasgamento (modo Ill). Cada um dos modos apresentam um fator de intensidade de

tensdo correspondente a (K|, K|| e Kjj|), dentre os quais o mais estudado € o modo

I, devido a maior ocorréncia deste carregamento na pratica. Kc € o valor critico, que
leva a ruptura do material, sendo o pardmetro utilizado para mensurar a tenacidade
a fratura de materiais frageis. A mecénica da fratura estuda os critérios de
crescimento e comportamento de trincas. Em um material sem defeitos, a tenséo
aplicada é dividida por todo material de forma uniforme, enquanto tensdes aplicadas
em regibes de trinca tendem a se redistribuir e se direcionarem para as pontas da
trinca. Conforme ha o aumento da tensdo aplicada, maior é a tensdo na
extremidade da trinca, até que essa tensao seja suficiente para romper as ligagoes
quimicas e haja uma propagacédo rapida e instavel da trinca, caracterizando uma
fratura catastrofica. A tensao na qual ocorre a fratura € denominada tensdo maxima
(Omax)- A taxa de liberacéo de energia (G) tem a dimenséo de forga por unidade de
comprimento e representa o gasto energético necessario para a propagacao da
trinca. Em um regime linear elastico, seu valor pode ser expresso em fungédo do

fator de intensidade.

Um fator importante para um desempenho clinico satisfatério das préteses
ceramicas € a uniao entre a mesma e o elemento dentario. Nas proteses ceramicas
tal unido ocorre através de um cimento resinoso. Durante a unido entre cimento

resinoso e Y-TZP forma-se uma interface que, caso seja estabelecida uma unido
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efetiva, & considerado um compdésito laminado. Nesse caso a interface tende a se
comportar da mesma forma que o material mais rigido e com maior espessura, no
caso a ceramica. Para medir a efetividade da qualidade adesiva sao realizados

ensaios mecanicos.

2.7.1 Ensaios mecénicos

Sé&o variados os testes utilizados para avaliar a unido entre compésito e
zircdnia, sendo os mais comumente achados na literatura os ensaios de microtragao
e cisalhamento. Eles mensuram a efetividade de unido através da resisténcia
mecanica nominal da unido adesiva a aplicagéo de carga (SODERHOLM 2010).

O ensaio de microtracdo tem como caracteristica uma menor area adesiva
(1 mm?) quando comparado ao ensaio de tragdo. A intengdo é reduzir a ocorréncia
de defeitos na interface. Para que o teste de microtragcédo seja valido é necessario
assumir que o mesmo tenha sido realizado sob um estado homogéneo de tensdes,
tendo em vista que os valores maximos de resisténcia a tragao (MTS) s&o obtidos
dividindo-se a carga maxima no momento da fratura pela area adesiva. Todavia a
presenca de imperfei¢cdes, como defeitos, gera um direcionamento de tensdes para
regides especificas, podendo-se assumir que o valor obtido sera inferior ao valor
real da resisténcia mecanica da unido adesiva. SANO, 1999 descreveu o teste de
microtragao pela primeira vez, como forma de medir a resisténcia de unido entre
dentina e resina composta. O teste de microtragado apresentou-se com a vantagem
de, por possuir area reduzida em relagédo aos testes de tracdo, reduziria também as
possibilidades de ocorréncia de defeitos na area adesiva. Dessa forma os
resultados seriam os mais fidedignos possiveis, visto que a presenca de defeitos
altera a forma como as forgas se propagam. GHASSEMIEH 2008 comprovou que
ensaios de tragao/microtragcdo nao concentram as tensbes na interface adesiva,
gerando também tensdées ndo homogéneas na regido onde o corpo de prova €&
unido a maquina de ensaios. Por conta disso os valores obtidos excederiam o que
seriam os valores verdadeiros da unido adesiva. SCHERRER, 2010 afirma ainda
que a variabilidade de valores resultantes de testes de microtragédo ocorrem devido
ao estado nao uniforme de concentragao de tensdes. A dificuldade de obtencao de
corpos de prova ceramicos para os ensaios de microtracdo também gera erros
como grande variabilidade de origem da trinca e do tipo de fratura, levando ao
questionamento da confiabilidade do teste (SODERHOLM 2010, SCHERRER 2010,
SANO 1999). O mesmo ocorre em testes de cisalhamento e microcisalhamento, nos

quais ha wuma distribuicio n&o homogénea de tensdes (SCHERRER,
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GHASSEMIEH). além de grandes tensdes trativas no substrato que induzem
fraturas coesivas e ndo adesivas (KOTOUSOV 2011).

TAM L. E. 1993, comparou os resultados de ensaios de microtragdo e de
tenacidade a fratura com corpos de prova do tipo short-rod (mini SR). Nos ensaios
de microtragdo houve maior incidéncia de fratura coesiva ou mista, enquanto os
testes de tenacidade a fratura resultaram em maior nimero de fratura adesiva ao
longo da interface. Os resultados indicaram portanto que o teste de tenacidade a
fratura apresenta maior confiabilidade para a caracterizagdo de unido adesiva,
direcionando as forgas para a area de interface.

Os testes amplamente utilizados em estudos odontolégicos s&o de
tracdo/microtragcdo e cisalhamento/microcisalhamento (SODERHOLM 2010,
SCHERRER 2010) entretanto podemos concluir que o ensaio ideal de avaliar a
unido adesiva entre dois corpos é por meio de ensaios de tenacidade a fratura da
interface adesiva (SODERHOLM 2010, KOTOUSOQOV 2011). Nesse caso a avaliacao
da resisténcia da interface adesiva a fratura é feita com introdugéo de trinca com
comprimento e localizagao controlados na interface, gerando uma concentracéo das
tensdes na ponta da trinca e um direcionamento para a interface adesiva
(HOOSHMAND et al, 2012). No presente estudo foi utilizado o fator de intensidade
de tensdo K, (modo de carregamento de abertura da ponta da trinca). Os dois
materiais que compde a interface (Y-TZP e cimento resinoso) ndo apresentam
deformacao plastica significativa antes da fratura, o que possibilitou a aplicagao do
valor minimo critico do fator de intensidade de tensbes, o K,c no regime linear
elastico considerando o estado plano de deformacao (plane strain) seguindo a

norma da American Society for Testing and Materials (ASTM E 399-90).

3 Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as etapas do tratamento de
superficie de infiltragcdo seletiva por vidro (SIE). Para melhor compreender o
processo de infiltracdo vitrea e ataque com acido fluoridrico, seus efeitos na
superficie ceramica e consequentes resultados na qualidade adesiva da unido entre
Y-TZP e cimento resinoso foram realizados os seguintes estudos:

1. Efeito do acido fluoridrico na topografia superficial de Y-TZP

2. Efeito do acido fluoridrico 10% em volume em recobrimento com vidro de

baixa temperatura de fusao

3. Anadlise da interface entre filme vitreo e Y-TZP
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4. Influéncia dos tratamentos de superficie na qualidade adesiva de interface

Y-TZP e cimento resinoso.

Para tal o trabalho foi estruturado em secgbes, divididas de acordo com os
estudos realizados. Cada secdo compreende justificativa, materiais e métodos,
resultados, discussdo e conclusdo de um estudo. Todos os equipamentos utilizados
para analises ao longo dos estudos estdo descritos na Segdo 9 — Secéao

Experimental.

4 Efeito do acido fluoridrico 10% na topografia superficial de Y-TZP

4.1 Justificativa

O fato da Y-TZP n&o possuir matriz vitrea em sua composi¢ao faz com que
ela seja considerada uma ceramica resistente ao ataque com acido fluoridrico 10%
nos tempos preconizados pelo protocolo odontoldgico (20-30 segundos). Entretanto
estudos (SRIAMPORN 2014, AKAY 2016, CASUCCI 2010, MENANI 2014, LIU
2015) reportaram alteragbes superficiais significativas variando o tempo, a
temperatura e/ou a concentragdo de acido. Foi realizado um estudo com objetivo
de observar os efeitos do ataque com acido fluoridrico 10% tanto em gel quanto em
solugdo na topografia superficial de Y-TZP e assim determinar se a etapa de
remogao do vidro com acido fluoridrico do tratamento SIE poderia exercer alguma
influéncia na na superficie Y-TZP ao final do tratamento. Para tanto, espécimes de
Y-TZP foram submetidos a diferentes tempos de ataque acido e as superficies finais

foram analisadas em:

1. Microscopia de for¢ca atémica (AFM);
2. Difracao por raios X (DRX)

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Divisdo dos grupos

Foram utilizadas sete pastilha (10mm didmetro x 2mm altura) ja sinterizados
de cerdmica a base de zircénia (Ceramill Zi; Amann Girrbach) estabilizada por 6xido
de itrio usinados em tecnologia CAD-CAM (computer-aided design and computer-
aided manufacturing) modelo Ceramill Motion (Amanngirrbach, Austria). A

composicdo dos especimes segue na Tabela 1.
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Componente Quantidade (% por volume)

Oxido de zirconio = 94
Oxido de itrio =5

Oxido de hafnium <0,8
Oxido de aluminio e 6xido de silicio <0,2

Tabela 1. Composigdo de Y-TZP

As pastilhas foram submetida a lixamento com a sequéncia de lixas d'agua
de granulagao 120, 240, 320, 400, 600, e 800 em maquina politriz sob refrigeracéo a
agua e polimento com sequéncia de pasta diamantada de 3, 1 e 0,5 ym em disco de
feltro lubrificado e arrefecido com etanol. As amostras foram submetidas a limpeza
em cuba ultrassbnica com etanol por dez minutos e secas com jato de ar livre de
impurezas. Foi realizado tratamento térmico para evidenciamento de contorno de
gréos a 1350°C por 15 minutos (SILVA F. R., 2010).

As amostras foram divididas de acordo com o tratamento a ser empregado
(Tabela 2). O acido fluoridrico 10% em gel de baixa viscosidade (Condac Porcelana,
FGM, Joinville, Brasil) foi aplicado na superficie polida durante os tempos de 15, 30
e 45 minutos. O acido 10% em volume foi manipulado em laboratério, diluido em
agua destilada a partir de HF 100%. Os espécimes foram atacados por 15, 30 e 45
minutos em constante agitacdo em cuba ultrassdnica. Apds os tratamentos, todas
as amostras foram novamente limpas em banho ultrassdénico com alcool etilico por
10 min. para certificar a completa remogao de acido e submetida as analises por
AFM e DRX.
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Polimento + TT 1350°C 15 min + Armazenamento a temperatura ambiente

A1
(controle)
A2 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% gel por 15 minutos
A3 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% gel por 30 minutos
A4 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% gel por 45 minutos
A5 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% vol. por 15 minutos
A6 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% vol. por 30 minutos
A7 Polimento + TT 1350°C 15 min + HF 10% vol. por 45 minutos
Tabela 2. Divis&o dos grupos

4.2.2 Andlise topogréfica

4.2.2.1 Microscopia de for¢a atbmica (AFM)

As superficies polidas das amostras foram submetidas a analise por AFM
com objetivo de averiguar se o acido foi capaz de alterar a morfologia superficial da
Y-TZP na concentracédo e tempos determinados. Foram obtidos os valores médios
dos pardmetros de rugosidade média (Ra), simetria (Rsk) e variagdo de area de
cada superficie, realizando cinco varreduras por espécime. Todos os parametros

foram obtidos por meio da ferramenta Statistical Quantities do programa Gwyddion.

4.2.2.2 Difracdo de raios X (DRX)

As superficies da amostra controle e da amostra submetida a ataque acido
por 45 minutos foram analisadas em DRX. A caracterizagao cristalografica por meio
de difracédo de raios x teve como objetivo verificar se o ataque acido no tempo de 45
minutos e concentracdo de 10% foi capaz de induzir transformacao de fase de

tetragonal para monoclinico.
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4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Microscopia de for¢ca atbmica (AFM)
As tabelas apresentam a média e desvio padrdo dos valores de rugosidade

média (Ra) — em nandmetros, simetria (Rsk) - adimensional — e aumento de éarea -
em porcentagem - das varreduras de cada espécime. Foi selecionada
randomicamente uma imagem de cada grupo para ilustrar as alteragcbes de
topografia (Figuras 14 e 15).

Apesar de nao haver parametros de ataque acido para superficie de Y-TZP
estabelecidos, pode-se afirmar que o aumento da concentracdo e tempo de
condicionamento gera superficies cada vez mais rugosas (SRIAMPORN 2014,
SMIELAK 2015). O tempo é considerado um parametro de maior relevancia quando
comparado a concentracdo de acido, o que quer dizer que para uma mesma
concentracdo o aumento de exposicdo leva a aumentos de rugosidade mais
significativos do que, fixando o tempo de ataque, elevar a concentragdo de acido
(LEE 2015, SMIELAK 2015). Mesmo em baixas concentracdes o acido fluoridrico é
capaz de alterar a rugosidade do material (SRIAMPORN 2014). Com base nesses
dados o presente estudo optou por manter a concentragao em 10%, concentracao

ja em uso na rotina odontoldgica, alterando apenas o tempo ataque.
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Média Ra (nm)

Desvio Padrao

Controle 4,01 0,39
15' gel 6,69 0,26
15' vol. 7,45 1,73
30' gel 8,76 0,33
30' vol. 13,05 1,64
45' gel 12,19 0,55
45' vol. 15,52 0,58
Tabela 3. Valores médios de Ra ap6s cinco varreduras
Variagéo de area (%) Desvio Padrao
Controle 6,87 0,97
15' gel 1 10,7 0,74
15'vol. 1 12,16 0,95
30' gel 1 13,93 1,88
30' vol. 1 20,37 0,91
45' gel 1 15,54 2,56
45' vol. 1 23,53 2,59
Tabela 4. Valores médios de aumento de area apds cinco varreduras
Média Rsk Desvio Padréo
Controle -0,41 0,31
15' gel 1 -0,42 0,73
15'vol. 1 -0,53 0,26
30' gel 1 -0,62 0,32
30' vol. 1 -0,54 0,21
45' gel 1 -0,82 0,43
45' vol. 1 -0,72 0,68
Tabela 5. Valores médios de simetria apos cinco varreduras
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Fig. 14 Imagens de microscopia de forga atdbmica das amostras
sendo (A) controle; (B) ataque com acido fluoridrico 10% em gel por 15
minutos, (C) 30 minutos e (D) 45 minutos.

U



124 nm

80

0.12 pm
0.00 pm

60

40

20
A: 15 minutos

B: 30 minutos

0.23 pm
0.00 pm

C: 45 minutos

Fig. 15 Imagens de microscopia de forca atémica das amostras sendo (A)
ataque com acido fluoridrico 10% em volume por 15 minutos, (B) 30
minutos e (C) 45 minutos.
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Todas as amostras apresentaram simetria negativa, inclusive o grupo
controle. Apos o ataque esse valor aumenta em modulo, permanecendo negativo,
indicando que as alteragbes topograficas do ataque acido ocorrem devido a
intensificacdo de vales e reentrancias. O acido age inicialmente em regibes de
contorno de grdo, por estas serem regides de maior energia e estarem mais
susceptiveis a ataques quimicos (CASUCCI 2009). O mecanismo de agao do acido
fluoridrico em Y-TZP é por meio de reagdes quimicas que ocorrem na superficie,
dissolvendo Y e Zr e gerando fluoretos e hidréxidos. O inicio da reagdo ocorre com
a formacéao de cristais de YF3, evoluindo para dissolugdo de complexos de zirconio
(FLAMANT 2016). A medida que o tempo de ataque aumenta, o &cido passa a agir
ndo somente entre os grdos, mas também no interior dos mesmos. A analise por
AFM demonstrou que as amostras atacadas com acido em gel apresentaram um
padrao de dissolucdo predominantemente intergranular (Figura 14), enquanto as
atacadas com acido apresentaram dissolucdo tanto inter quanto transgranular a
partir de 15 minutos (Figura 15). A partir do momento que o ataque inclui regides
transgranulares a rugosidade aumenta de forma mais rapida, por envolver dois
padrboes de dissolugédo. Ao atacar internamente os graos, a area final da superficie
aumenta por um aumento na frequéncia de reentrancias (Figura 16).

O tempo maximo de ataque no presente estudo foi de 45 minutos, dando um
pequeno intervalo desde 15 minutos, momento no qual € observado que o acido
passa a atacar o interior dos gréos. Entre esses dois pontos & possivel observar um
aumento dos parémetros de Ra e area devido a dissolugdo transgranular (Figura
17). O fato da superficie cerdmica estar em contato estatico com o gel durante o
tempo de ataque é responsavel por menores valores de Ra na superficie atacada
com acido nessa apresentagdo. Como o0 mecanismo de dissolugdo do acido em gel
envolve apenas ataque em regibes intergranulares, as mudancgas topograficas
foram mais lentas e seguiram uma linearidade do aumento dos parametros de
topografia com o tempo. FLAMANT 2016 observou um comportamento no qual,
para as concentragdes de 20% e 40%, a partir de um estipulado tempo de ataque,
parametros  morfolégicos apresentavam mudangas mais rapidamente.
Provavelmente no ponto observado pelo autor o acido deixa de agir somente em

area de contorno e passa a exercer modificagdes transgranulares.

A



A: Controle

nm
e 8 8 &8 8 B

o

E :B: 15 minutos

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 21
um

C: 30 minutos

0
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 21

um

Fig. 16 Tracado topografico das amostras sendo (A) Controle, (B) ataque com
acido fluoridrico 10% em volume por 15 minutos, (B) 30 minutos
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Fig. 17 Graficos relacionando parametros analisados em AFM com tempo e

forma de apresentagado do acido

As ceramicas aplicadas na odontologia s&o atacadas com HF 10% entre 20
e 30 segundos. Um ataque por 60 segundos de HF a 9,5% em gel na superficie Y-
TZP néo resultou em diferencas significativas em ANAND 2015. O tempo minimo
observado no presente estudo para que haja alguma alteragdo superficial
significativa foi de 15 minutos, indo de acordo com SMIELAK 2015, estudo no qual a
partir de 15 minutos o HF a 9,5% em gel resultou em diferenga de rugosidade média
(Ra). Os resultados reafirmam que, para os tempos preconizados na rotina
odontolégica, a Y-TZP nao apresentaria mudancgas significativas em sua topografia,

entretanto em tempos maiores o acido é passivel de alterar a superficie ceramica.

4.3.2 Difracao de raios X
Por apresentar grdos em equilibrio metaestavel, a Y-TZP é passivel de

sofrer transformacao de fase tetragonal para monoclinica por influéncia de fatores
como tamanho de gréo, concentracédo de itrio, temperatura, pressdo, umidade e
tensdo. No tratamento proposto, um desequilibrio causado pela dissolugdo

preferencial de itrio durante o ataque acido e/ou a submersdo da amostra em meio
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aquoso por 45 minutos seriam os principais fatores potencialmente possiveis de
causar transformacado de fase T-M. SRIAMPORN 2014 relatou transformacao de
fase cristalina tetragonal para monoclinica apds condicionamento acido em solugao
nas concentracoes de 9,5% e tempos de 1, 2, 3 e 24 horas e 48% nos tempos de 30
e 60 minutos. O autor ndo explicitou se quantitativamente essa transformacéao foi
maior ou menor de acordo com as concentragbes ou tempos. LIU 2015 ndo
observou um aumento da concentragdo de fase monoclinica apés ataque com HF
48% a 100°C por 25 minutos.

Os difratogramas da amostra controle e da amostra atacada por HF 10% em
volume por 45 minutos (Figura 18) apresentaram conteudo monoclinico de 2,2% e
3,4% respectivamente, indicando um aumento de 1,2% apds o tratamento. A fragao
de fase monoclinica foi calculada a partir da equacgao:

I (T11) + 1 (111)

Vin = 1.311
1.311 [y (T11) + 1 (111) + 1 (101)

Na qual V., é a fragdo monoclinica, I, (111) e I, (111) sdo as intensidades do pico monoclinico e I (101) a

intensidade do pico tetragonal.

A: Sem tratamento (controle)

Int.

Int

1 | B: HF 10% por 45 minutos

Fig. 18 Difratograma de superficie Y-TZP sem tratamento (A) e apés ataque
com HF 10% em volume por 45 minutos
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Como abordado na secdo 2.2.2 do presente estudo, um desequilibrio da
fase tetragronal metaestavel pode induzir transformagao cristalina de tetragonal
para monoclinica. Comparando com a literatura podemos concluir que o tempo de
exposicdo da Y-TZP ao acido tem influéncia na transformacdo de fase,
provavelmente por transformacgao induzida pelo mecanismo LTD. Esse mecanismo
pode ser agravado pela dissolugao preferencial de Y no inicio do ataque, causa um
desequilibrio dos grdos superficiais e desencadeando a cascata do mecanismo
LTD.

4.4 Conclusao

A auséncia de conteudo vitreo n&o torna possivel que o acido fluoridrico
apresente o mesmo mecanismo de acao de ceramicas vitreas empregadas no meio
odontolégico em Y-TZP. Entretanto o acido fluoridrico é capaz de gerar alteragdes
na superficie cerdmica em tempos prolongados de ataque. Esse mecanismo
envolve inicialmente a dissolu¢gdo de atomos de itro em regido de alta energia, como
regides de contorno de gréo. Regides transgranulares sdo atacadas a medida que o
tempo de exposi¢cdo ao acido aumenta. Os resultados de AFM indicaram mudanga
na rugosidade com 15 minutos de ataque com &cido fluoridrico 10% tanto em gel
guanto em solugao. O ataque com acido em solugdo em cuba ultrassénica foi mais
efetivo a partir de 15 minutos, por englobar areas inter e transgranulares. Utilizado
entre 15 e 30 minutos na concentracdo de 10% na infiltragdo seletiva por vidro, o
acido fluoridrico pode exercer alteracbes na superficie final Y-TZP durante o
tratamento SIE. A amostra atacada por 45 minutos apresentou um aumento de

1,2% de fase monoclinica pela analise de DRX.

5 Efeito de acido fluoridrico 10% em volume em recobrimento com

vidro de baixa temperatura de fusao

5.1 Justificativa

No tratamento SIE o filme vitreo é depositado sem controle de espessura e
removido com acido fluoridrico por tempo que varia entre 15 e 30 minutos. Se a
superficie for exposta por tempo além da remoc¢éo do vidro, o acido é capaz de
alterar a superficie final de Y-TZP. Se a superficie nao for exposta por tempo
suficiente para completa remogédo do vidro, resquicios vitreos na alterariam a
superficie final obtida, podendo exercer influéncia nos resultados finais de adesao.

Este estudo teve como objetivo analisar como o acido fluoridrico dissolve o filme
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vitreo, estabelecendo um tempo no qual o acido fluoridrico 10% fosse capaz de
remover o vidro sem atacar significativamente a superficie de Y-TZP. Foram
realizadas as seguintes analises:

1. Microscopia de for¢ca atémica (AFM);

2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV);
5.2 Materiais e métodos

5.2.1 Divisdo dos grupos

Foram utilizadas quatro pastilha (10mm didmetro x 2mm altura) ja
sinterizadas de cerdmica a base de zirconia (Ceramill Zi; Amann Girrbach)
estabilizada por 6xido de itrio usinados em tecnologia CADCAM (computer-aided
design and computer-aided manufacturing) modelo Ceramill Motion (Amanngirrbach,
Austria). As amostras foram divididas de acordo com o tratamento a ser empregado.
(Tabela 6).

Amostra Tratamento

Polimento + TT 1350°C 15 min + vidro + HIM +

B1 HF 10% vol. 15 minutos

B2 Polimento + TT 1350°C 15 min + vidro + HIM +
HF 10% vol. 30 minutos

B3 Polimento + TT 1350°C 15 min + vidro + HIM +
HF 10% vol. 45 minutos

B4 Polimento + TT 1350°C 15 min + vidro + HIM

Tabela 6. Divis&do de grupos

As pastilhas foram submetida a lixamento com a sequéncia de lixas d'agua
de granulagao 120, 240, 320, 400, 600, e 800 em maquina politriz sob refrigeracéo a
agua e polimento com sequéncia de pasta diamantada de 3, 1 e 0,5 ym em disco de
feltro lubrificado e arrefecido com etanol. As amostras foram submetidas a limpeza
em cuba ultrassénica com etanol por dez minutos e ent&o secas com jato de ar livre
de impurezas. Foi realizado tratamento térmico para evidenciamento de contorno de
graos a 1350°C por 15 minutos. As amostras receberam recobrimento com vidro de
baixa temperatura de fusédo (IPS e.max Ceram Glaze Paste — Ivoclar Vivadent).
Dentre as marcas disponiveis no mercado, essa € a que mais se aproxima da
composigao vitrea utilizada por ABOUSHELIB (2007; 2009), utilizada também por
JIANG 2014.
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Componente Quantidade (in w%)

SiO; 61,0-68,0
AlLO, 50-8,0

Na.O 50-8,0

K.O 20-4,0

Outros 6xidos 35-17,0

Glicerina 20,0-25,0
1,3 - Butandiol 15,0 -20,0
Tabela 7. Composigdo de vidro de baixa temperatura de fusdo segundo fabricante

O controle de vidro depositado foi feito por massa, ou seja, cada pastilha foi
pesada em balanga de alta precisdo antes e depois da deposi¢cédo de vidro. Nos trés
espécimes foi depositado 0,002g de vidro. O vidro foi manipulado visando a
obtencao de um filme o mais uniforme possivel, entretanto ndo pode-se afirmar que
houve um controle de espessura. Apds aplicacdo do filme, as amostras foram
submetidas ao tratamento térmico (hot induced maturation - HIM) (ABOUSHELIB
2007). O tratamento consta em elevar a temperatura a 750°C em uma taxa de
60°C/min, mantendo a temperatura no patamar por 2 minutos e entao resfriar até
temperatura ambiente (23°C). B1, B2 e B3 foram atacadas com acido fluoridrico
10% vol. por 15, 30 e 45 minutos respectivamente em banho ultrassénico, e
posteriormente lavadas por 10 minutos em alcool etilico igualmente em banho
ultrassénico, para completa remogédo de acido. A amostra B4 foi lixada na secéo
transversal e avaliada em MEV para mensurar a espessura média final do filme

depositado.

5.2.2 Analise topogréfica

5.2.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para avaliar a remocao de vidro, as superficies de B1, B2 e B3 foram
observadas em MEV apo6s o tratamento, com aumento de 20x e voltagem de 10Ky,
via elétrons secundarios. Foi realizado espectroscopia de raios X por dispersido de
energia (EDS) para certificar a presenga ou auséncia de vidro. Em um segundo
momento a area foi varrida e imagens de areas relevantes para o estudo foram
captada via elétrons secundarios em aumento de 10.000x e voltagem de 10kV.

A amostra B4 foi fixada em uma base com fita adesiva de carbono e
recoberta por 2 minutos com ouro em sua segao transversal, para que fossem

obtidas imagens da interface Y-TZP/vidro, e se pudesse mensurar a espessura do
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mesmo. Foram obtidas quatro imagens via elétrons secundarios em aumento de

200x e voltagem de 15 kV e a espessura da camada vitrea foi medida.

5.2.2.2 Microscopia de forca atbmica

As amostras atacadas por 30 (B2) e 45 minutos (B3) foram analisadas em
AFM para certificar se houve mudanca na topografia da Y-TZP durante o processo
de infiltragcéo vitrea. Na amostra B2 a remog¢ao do vidro foi parcial. Portanto, teve-se
0 cuidado de analisar regibes livres de vidro. O intuito da analise foi quantificar e
qualificar apenas a alteragao referente a infiltracdo vitrea de uma superficie que foi
minimamente exposta ao acido fluoridrico. A analise da amostra B3 traria dados a
respeito da influéncia de uma possivel superexposi¢cdo da cerdmica ao acido
guando na intengcdo de remover completamente o filme vitreo. Por conter grande
teor de vidro na amostra atacada por 15 minutos (B1), ndo foi possivel a anélise de
superficie ceramica livre de vidro por AFM, tendo em vista o dificil acesso a

pequena parcela de Y-TZP exposta.

Foram analisados os paradmetros de rugosidade média (Ra), simetria (Rsk) e
variacdo de area de cada superficie, realizando cinco varreduras por espécime.
Todos os valores foram obtidos por meio da ferramenta Statistical Quantities do

programa Gwyddion.

5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

Na analise do corte transversal da amostra B4 no MEV, foi possivel observar
a irregularidade na espessura do filme formado (Figura 19). O método de deposicao
foi 0 mesmo utilizado nos estudos que realizaram a infiltragdo seletiva (CASUCCI
2010, ABOUSHELIB 2007, JIANG 2015), com o diferencial que houve um controle
de massa depositada. A espessura média do filme foi de 12,36 (+-6,21) ym. A
deposicao de vidro aumenta a discrepancia marginal do trabalho protético, conforme
avaliado por VANDERLEI 2014. A linha de cimento aceitavel, determinada pela
American Dental Association é de 40 um. A deposicao vitrea conforme foi realizada
no presente estudo ndo acarretaria em desadaptagdo marginal. Ainda assim a
espessura de vidro € um parametro que deve ser controlado e mensurado a fim de

trazer uma previsibilidade de resultados.
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Espessura (um)

Regiao 1 6,20
Regido 2 11,16
Regido 3 21,00
Regido 4 11,08
Média 12,36
SD 6,21
Tabela 8. Média de espessura de recobrimento vitreo

2 160 prm

15 M 1521

OO o |

Fig. 19 A-D: Eletromicrografia (MEV) por -elétrons secundarios: corte
transversal para mensuragdo de espessura de filme vitreo indicando

irregularidade

As imagens das amostra B1, B2 e B3 com aumento de 20x comprovaram a
presenca de vidro nas amostras atacadas por 15 e 30 minutos (Figura 20). Por EDS
foi certificado que a area irregular e mais escura seria ainda resquicio vitreo e que o
vidro havia sido completamente removido em algumas regides de superficie.
Constatou-se que, para os parametros de deposigao utilizados no presente estudo,
o acido fluoridrico 10% durante 45 minutos foi capaz de remover todo o vidro.
Todavia, a partir de 15 minutos pode-se observar regides da superficie de Y-TZP

livre de recobrimento, indicando uma n&o homogeneidade de dissolugao.
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SEM HV: 15.0 kV WO: 18.23 mm 11 7;77J VEGA3 TESCAN|
View field: 10.4 mm SEM MAG: 20 x 2mm
SEM MAG: 20 x Date{m/dly): 0327117 COPPE/UFRJ

SEM HV: 150 kV WD: 18.00 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 104 mm  SENM MAG: 20 x
SEM MAG: 20 x  Date{m/dly): 0327117 COPPEUFRJ

C

SEM HV: 15.0 kV WD: 18.23 mm VEGA3 TESCAN|

View fleld: 10.4 mm SEM MAG: 20 x 2mm
SEM MAG: 20 x Date(midly): 03727117 COPPE/UFRJ

Fig. 20 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons

secundarios, aumento de 20x: Amostra recoberta com vidro e atacada por
15 (A), 30 (B) e 45 (C) minutos com acido fluoridrico 10%
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SEM HV: 15.0 kV WD: 18.20 mm VEGA2 TESCAN

View fleld: 2.08 mm SEM MAG: 100 x 500 ym
SEM MAG: 100 x  Date(midly): 03727117 COPPE/UFRJ

Fig. 21 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
secundarios, aumento de 100x: Regido de recobrimento vitreo e superficie
Y-TZP livre de vidro

SLUK! 2
Si
27.9K
24,8K
217K
18.6K
15.5K

12.4K

9.3K

62Kl o @
Na Al K ™ A
3.1K ~ 550 5
n Au Au
K = A Y

0.0K
0.0 15 30 45 6.0 75 9.0 10.5 12.0 13.5

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.030 keV Det: Octane Pro Det
Fig. 22 Espectro de regido de recobrimento vitreo (EDS): picos caracteristicos
de Si,Na, K A

Joun
47.7K |
42.4K
37.1K
31.8K]
26.5K
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0.0K -
0.0 15 3.0 45 6.0 7.5 2.0 105 12.0 135

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.030 keV Det: Octane Pro Det

Fig. 23 Espectro de regido de superficie Y-TZP (EDS): picos caracteristicos de
ZreY, O
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Imagens de maior aumento do recobrimento vitreo apds o ataque acido tanto
no tempo de 15 quanto de 30 minutos elucidaram a forma com que o acido age no

vidro, dissolvendo-o em padrdes esféricos (Figura 24).

X - ‘ A . S 4 4 M A 4
SEM HV: 15.0 kV wo: 1820mm |l VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 KV wo: 18.00mm | VEGA3 TESCAN
View ficld: 1.04 mm SEM MAG: 200 x 200 pm View field: 1.04 mm SEM MAGC: 200 x 200 pm
SEM MAG: 200X Date(m/dly): 0327117 COPPE/UFRY SEM MAG: 200 x _ Date(m/aly}: 0327117 COPPE/UFRJ

Fig. 24 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
secundarios, aumento de 200x: Padréo esférico de filme vitreo apés ataque
acido por 15 (A) e 30 minutos (B)

Padrées circulares similares aos formados no filme vitreo foram
observados nas superficies Y-TZP em regides onde havia sido obtida uma completa
remocao de vidro (Figura 25). Em um maior aumento pode-se observar que tais
padroes eram formados por grdos de contorno mais evidenciados. Os graos
atacados nos padroes esféricos da amostra B2 (Figura 26) apresentavam-se menos
atacados do que os da amostra B3 (Figura 27), o que é justificavel pelo fato de uma
amostra ter sido atacada por 30 minutos e a outra por 45 minutos. O fato de o filme
apresentar espessuras distintas ao longo do recobrimento leva a uma dissolucao
vitrea desigual ocasionando em exposicdo da superficie cerdmica ao acido em
tempos escalonados. Em regides de recobrimento delgado, o vidro é removido com
poucos minutos de ataque e a cerdmica é exposta ao acido durante um maior
tempo, tornando a superficie final mais atacada do que em regides onde o vidro
apresenta maior espessura. O vidro estaria atuando como uma protecdo da

superficie ao ataque acido.
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HFW maq WD | spot | de re — 1L}
Jps | 2000kV 166 pm | 1250x |67 mm 7.0 ETD d COPPE/UFR]

}‘ : . v E
A L 4 F e . P

dwel HY HPN mag [ WD spot | det | Apertu p 20 um —

10ps 20.00kV | 118pm  1750x | 93 mm | 70 | ETD 50 pm COPPE/UFR]

Fig. 25 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
secundarios, aumento de 250x: Comparacao do padréo esférico em filme
vitreo (A) e padréao esférico em superficie Y-TZP apds remocgao completa

(B)

Em padrées esféricos formado por grdos atacados na amostra B3, atacada
por 45 minutos, foi observada uma regido central aos graos atacados de graos de
tamanho aumentado, chegando a 1,5um (Figura 28). Na secéo 4.2.2.2 foi relatado
aumento de 1,2% da fragdo de graos monoclinicos apos ataque com HF 10% por 45
minutos. A transformacao é acompanhada por aumento de 2% a 5% no volume dos
graos. Os graos de maior volume podem, portanto, ser grdos que sofreram

transformacao de fase T-M induzida pelo ataque acido.
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1/11/2017 v Y mag A WD ot | det | Aperture

9:18:21 AM | 30 ps K 276pm | 7500x  9.6mm 7.0 |ETD | 50 ym COPPE/UFR)

weil HY 1RV

10 ps | 20.00 kY | 27.6 pm

C

Fig. 26 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
secundarios, aumento de 7,5kx: Regides de Y-TZP apresentando topografia
diferencial de grados atacados formando padrdes circulares em trés regides
da amostra B2
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20.00 kV

v FW mag (5 v X t | Apern — S5pm—

Jps | 20.00 kV | 41.4 ym | 5000 x 7.0 18] COPPE/UFR)

Fig. 27 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
secundarios: Topografia diferencial de grdos atacados formando padrdes
esféricos em diferentes aumentos de uma mesma regido da amostra B3

mostrando grdos maiores na regido central mais atacada
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dwell HV HRW mag B WD spot | det | Aperture 5pum

5 6AM | 10ps | 20.00kV | 27.6pm | 7500 (93 mm | 7.0 | ETD | 50 pm COPPE/UFR]
Fig. 28 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons

secundarios, aumento de 7,5kx: Regido central de padrdo esférico
observado na amostra B3 apresentando grdos aumentados

Tratamentos com filmes vitreos podem visar a criagdo de uma superficie
quimicamente reativa ou uma superficie rugosa a nivel nanométrico. No primeiro
caso o vidro ndo é removido, e pode ou nio ser atacado para gerar uma superficie
vitrea irregular. Tratamentos que envolvem a deposicdo de vidro podem utilizar
técnicas laboratoriais nas quais a deposicdo é controlada (QUEIROZ 2011,
KITAYAMA 2010, DRUCK 2014), ou técnicas de deposicdo manual (SANLI 2014,
VANDERLEI 2014). O tempo de ataque do filme com &cido fluoridrico varia entre 5
(DRUCK 2014), 20 segundos (VALENTINO 2012), 30 segundos (MORADABADI),
60 segundos (SANLI 2015, VANDERLEI 2014) e 120 segundos (NTALA 2010). O
acido de escolha para obtengdo de uma superficie vitrea com microretencbes é o
acido fluoridrico 10% e tempos tdo pequenos de condicionamento dificiimente
ocasionariam em exposi¢ado ou ataque da superficie ceramica. Os parametros de
espessura de vidro e tempo de condicionamento acido poderiam entdo ser
considerados menos relevantes nesses estudos que visam manter uma superficie
vitrea. Entretanto, DRUCK 2014 depositou um filme de 500nm de silica por
magnetron sputtering, posteriormente condicionado com &acido fluoridrico 10% por 5
segundos. Valores baixos de adesdo entre vidro e cimento foram descritos para
esse grupo apos teste de tragdo. O autor atribuiu a isso o fato de uma grande
parcela de filme ter sido removida pelo ataque acido, restando pouco vidro na

superficie. Em contrapartida, o grupo onde o recobrimento foi realizado sem ataque
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acido apresentou resultados promissores. DRUCK 2014 demonstrou que mesmo
em casos onde a remocgao total do vidro ndo é desejada a espessura de filme pode
alterar os resultados. VANDERLEI avaliou o impacto da desadaptacdo marginal da
peca ceramica ao receber recobrimento vitreo, chegando a conclusdo que em seu
estudo a aplicagcdo manual levou a uma camada final espessa o suficiente para
gerar problemas de adaptacédo clinica. Esses dois estudos ressaltam casos no qual
ha importancia de um controle maior de espessura durante a deposigao vitrea para
a qualidade adesiva, mesmo que o intuito final ndo seja a remogédo completa do

mesmo.

Por outro lado, a criagdo de uma nanorugosidade por meio de infiltragdo
vitrea € um processo no qual o vidro deve ser removido. Estudos que realizam o
tratamento SIE pretendem remover o vidro com acido fluoridrico sem atacar a
superficie modificada pela infiltragao com o acido. Para remog¢ao completa de vidro
os tempos de ataque variam entre 15 e 30 minutos com acido em concentracao
entre 5 e 10% (ABOUSHELIB 2007, 2008, 2009, CASUCCI 2011, JIANG 2014).
Nao ha controle de espessura de filme depositado, sendo a mesma realizada de
forma manual com um pincel. A auséncia de padronizagdo de parametros como
tempo e concentragdo de ataque acido e espessura de filme torna possivel que

durante o SIE o acido utilizado para remocao vitrea ataque a superficie Y-TZP.

5.3.2 Microscopia de for¢ca atémica

As tabelas apresentam média e desvio padrdo dos valores de rugosidade
média (Ra) — em nanémetros, aumento de area - em porcentagem e simetria (Rsk)
- adimensional — das varreduras de cada espécime. Uma imagem de cada grupo foi

selecionada para ilustrar as alteracdes de topografia (Figura 29).

Média Ra (nm) Desvio Padrao
Vidro + HIM + HF 45' 17,25 3,63
Vidro + HIM+ HF 30' 7,50 0,47
Tabela 9. Valores médios de Ra apds cinco varreduras
Variagéo de area (%) Desvio Padrao
Vidro + HIM + HF 45' 40,23 2,01
Vidro + HIM+ HF 30' 12,35 0,50

Tabela 10.  Valores médios de aumento de area apos cinco varreduras
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Skw Desvio Padrao

SIE (HF 45') -0,85 0,40

Vidro + HIM+ HF 30' -0,50 0,22

Tabela 11.  Valores médios de simetria apos cinco varreduras

As amostras apresentaram rugosidades distintas, indicando que apos a
remocao vitrea a superficie sofre alteragées decorrentes a exposicao ao acido. Era
esperado que, caso nao houvesse efeito do HF na Y-TZP durante a remocgéo vitrea,
as superficies expostas apés 30 ou 45 minutos de ataque apresentassem os
mesmos parametros de rugosidade, provenientes tdo somente da alteragdo de
grooving gerada pela infiltragdo vitrea. Como esperado, o parametro de simetria
negativa das amostras B2 e B3 indicam um aumento de vales e reentrancias

durante os tratamentos.
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Fig. 29 Imagens geradas pela analise de microscopia de forgca atdbmica das
amostras recobertas e atacadas por (A) 30 minutos e (B) 45 minutos
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Fig. 30 Tracado topografico das amostras sendo (A) B2, (B) B3

Por ter um menor tempo de ataque, os valores de B2 podem ser
considerados os mais proximos de uma superficie ndo atacada. A amostra B2
apresentou Ra médio proximo da amostra atacada por acido fluoridrico por 15
minutos no estudo anterior (12,16 nm), sugerindo que houve uma prote¢do da
superficie nos primeiros minutos e apés a remocao do filme vitreo a superficie foi
atacada, alterando a topografia final. A topografia da amostra B2 (Figura 29-A, 30-A)

sugere que as alteragdes topograficas ocorreram em regido de contorno de grao.

Na amostra recoberta e atacada por 45 minutos, como observado em MEV,
tem-se uma grande discrepancia de rugosidade de acordo com a area varrida, o
que justifica o relativo alto desvio padréo (3,63) dentre as varreduras, considerando
ser uma Unica amostra. B3 apresentou um Ra médio préoximo a amostra atacada
por 45 minutos (15,52 nm). Pela topografia final (Figura 29-B, 30-B) as alteracdes
foram tanto inter quanto transgranular, tornando o processo mais rapido e os
parametros finais de rugosidade e variagao de area mais altos quando comparados
a B2.

Um estudo realizado por PAES 2017, estudou a topografia final de amostras
submetidas ao tratamento SIE e a ataque com acido fluoridrico 10% em volume por

50 minutos. A rugosidade média (Ra) constatada no grupo recoberto com vidro e
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que teve esse vidro removido por 50 minutos de ataque acido foi de 27,4 nm,
superior ao mesmo tratamento realizado no presente estudo, no qual o tempo de
ataque acido foi de 45 minutos. Tal resultado pode ser atribuido ao fato de a autora
ter submetido a Y-TZP a um maior tempo de ataque para que a remog¢ado do vidro
fosse completa. Como visto anteriormente, as alteragbes topograficas causadas
pelo ataque acido na concentragdo de 10% ocorrem de forma otimizada a partir de
30 minutos, momento que o0 mesmo passa a agir age tanto em regides inter quanto
transgranulares. Apesar de haver um aumento de rugosidade quando comparado
ao grupo controle, os tratamento SIE e o ataque com acido fluoridrico realizado por
PAES 2017 relataram rugosidade média (Ra) abaixo do jateamento com Al,O3, 0
que era esperado visto que o jateamento tem como mecanismo de acdo o
arrancamento de particulas, com uma superficie final com vales e reentrancias em

escala micrométrica.

A rugosidade média (Ra) encontrada no presente estudo na amostra
recoberta com vidro e atacada por 45 minutos até que o vidro fosse totalmente
removido (B3), vai de acordo com o disponivel na literatura para o grupo SIE
(CASUCCI 2010). A superficie livre de vidro da amostra recoberta e atacada por 30
minutos (B2) teve valor de rugosidade abaixo do esperado pelo tratamento SIE,
insinuando que, quanto menor a influéncia do acido no tratamento, menor a
rugosidade obtida. Comparativamente ao estudo anterior, o valor mensurados de
Ra do espécime atacado com acido fluoridrico por 45 minutos e o espécime B3
foram proximos, indo de acordo com estudos que obtiveram resultados similares de
rugosidade com ataque acido e infiltragdo seletiva (CASUCCI 2009, PAES 2017).

5.4 Conclusao

O controle de espessura de filme vitreo é relevante tanto para tratamentos
que visam o condicionamento quanto para os que visam a remog¢do do mesmo. Por
meio de deposigdo ndo controlada de vidro ndo €& possivel garantir que a superficie
Y-TZP nao seja atacada pelo acido fluoridrico durante o tratamento SIE, devido a
exposicdo escalonada da superficie ao acido. Por conta disso, no presente estudo,
nao foi possivel analisar uma superficie ceramica que nao tivesse sido alterada por
ataque acido. O recobrimento protege a superficie e faz com que a mesma seja
exposta cadencialmente ao acido, retardando os efeitos do ataque na superficie Y-
TZP em determinados pontos. Podemos afirmar que no tratamento SIE, a medida
que o vidro é removido, a superficie vai sendo exposta ao acido fluoridrico, gerando

uma superficie heterogénea de grdos mais e menos atacados. Diferente de uma
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superficie atacada sem recobrimento prévio, na qual o ataque ocorreria em toda a
superficie simultaneamente. Apesar da protegado vitrea alguns graos isolados
apresentaram um aumento de volume na amostra atacada por 45 minutos,

sugerindo que houve transformacao de fase T-M.

6 Analise da interface entre filme vitreo e Y-TZP

6.1 Justificativa
Estudos anteriores (ABOUSHELIB 2007, 2009, JIANG 2014) sugerem que
durante o tratamento de infiltragcdo seletiva por vidro (SIE), o vidro é capaz de se
infiltrar nos contornos de grdo. A teoria do autor (ABOUSHELIB 2007) & que
dopantes presentes no vidro, como o Si, penetra nos contornos de grao apds um
tratamento térmico a 750°C em taxa de 60°C/min durante 3 minutos. Esses
dopantes seriam responsaveis por aumentar a energia em contorno de grao,
aumentando o grooving e gerando uma nanorretencdo seletiva nessas regides.
Uma segunda hipotese seria que a presenga do vidro diminuiria a energia da
superficie, fazendo com que houvesse um aumento na area de contato entre o grao
e a superficie, aumentando o grooving. Temperaturas elevadas facilitam a difusédo
devido ao aumento de energia do sistema, todavia, a 750°C é improvavel que haja
difusdo em contorno de grdo de Y-TZP, material cuja temperatura de fusdo é acima
de 2500°C. Entretanto nenhum trabalho traz comprovacbes experimentais dessa
teoria. Esse estudo tem o objetivo de analisar a penetragcdo de vidro de baixa
temperatura de fusdo em regido de contorno de grdo de Y-TZP durante o
tratamento SIE. Para investigar detalhadamente a interface entre vidro e Y-TZP
foram realizadas as seguintes analises:
1. Microscopia de forgca atémica (AFM) da amostra sem recobrimento vitreo
2. Feixe focado de ions (FIB) para preparacdo de amostra da interface
ZrO,/vidro
3. Microscopia eletrbnica de transmissao (MET) para analise da interface
ZrO,/vidro

6.2 Materiais e métodos

6.2.1 Preparo da amostra

Uma pastilha de mesmas dimensdes e composicdo das utilizadas nos
estudos 1 e 2 teve uma face polida com lixas d'agua de granulagdo 120, 240, 320,

400, 600, e 800 em maquina politriz sob refrigeracdo a agua. Apods isso foi realizado
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polimento com sequéncia de pasta diamantada de 3, 1 e 0,5 pm em disco de feltro
lubrificado e arrefecido com etanol. A amostra foi posteriormente seca com jato de
ar livre de impurezas e levada ao forno a 1350°C por 60 minutos. Uma vez que a
amostra foi lixada e a topografia superficial da amostra sinterizada foi perdida, foi
necessario esse ataque térmico para que as reentrancias em regido de contorno de
grao reestabelecessem uma topografia proxima a topografia pds sinterizagao. Apos
analise da topografia resultante em AFM (Secédo 6.2.2.1) aplicou-se uma camada do
vidro de baixa fusdo (IPS E.max Ceram Glaze Paste — lvoclar Vivadent), cuja

composicdo esta explicitada na Tabela 7.

. O processo para deposi¢ao do filme seguiu o realizado no estudo anterior.
A ceramica recoberta foi submetida ao tratamento térmico a 750°C com taxa de
aquecimento de 60°C/min, permanecendo nessa temperatura por 3 minutos antes
de ser resfriada a temperatura ambiente. O objetivo foi reproduzir o tratamento no
qual é relatado haver infiltracdo do vidro em contornos de grao (ABOUSHELIB,
2009). A interface entre vidro e Y-TZP foi analisada por meio de um corte por feixe
de ions (Sec¢édo 6.2.2.2) que originou uma amostra fina o suficiente para analise em
microscopia eletrénica de transmissdo. Para que essa amostra fosse obtida era
necessario haver apenas uma fina camada de vidro acima da superficie ceramica.
Por conta disso, apés o resfriamento da amostra, a mesma foi atacada com acido
fluoridrico por 30 minutos, para que parcela do vidro fosse dissolvida, restando

apenas uma camada fina de recobrimento.

6.2.2 Analise Topogréfica

6.2.2.1 Microscopia de for¢a atbmica (AFM)

Antes da deposicao de filme vitreo foi realizada analise da superficie Y-TZP
para checar se o tratamento térmico a 1350°C por 60 minutos foi suficiente para que
a superficie lixada se aproximasse do equilibrio termodindmico (topografia
semelhante a da amostra pds sinterizada), o que poderia ser observado por um
aumento de groovings. Foram realizadas cinco varreduras e as medias dos
pardmetros de rugosidade média — em nanbmetros e simetria — adimensional -
foram comparadas as da amostra controle submetida a ataque térmico de 15
minutos. Os parametros foram obtidos por meio da ferramenta Statistical Quantities

do programa Gwyddion.
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6.2.2.2 Feixe focado de ions (FIB)

A amostra foi fixada a uma base com fita adesiva de carbono, metalizada
com ouro por 2 minutos e inserida em microscopio eletrénico de varredura com FIB
acoplado. Foi produzida uma lamela da segao transversal para que fosse possivel a

analise da interface vidro/Y-TZP no microscopio eletrénico de transmisséo.
6.2.2.3 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Apds obtida, a lamela foi observada em microscépio eletrbnico de
transmisséao, para investigar a interface ZrO,/vidro. A amostra foi analisada no modo

TEM e STEM, no qual foi realizado anélise de EDS pontual.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Microscopia por forga atbmica (AFM)

Houve um aumento da rugosidade média da amostra que sofreu tratamento
térmico por 60 minutos, quando comparado a amostra controle da se¢do 4.3.1 no
qual o tratamento térmico foi de 15 minutos. Na secao do estudo 4, o tratamento
térmico tinha como objetivo apenas o evidenciamento de gréos, enquanto para o
presente estudo é desejado que haja um reestabelecimento de groovings em
situagcao préxima a da superficie pos sinterizada. A simetria se manteve negativa,
porem aumentou em modulo, indicando um aprofundamento das reentrancias em
regido de contorno devido ao reestabelecimento dos groovings, que pode ser

observado na Figuras 31 e 32.

Ra média Skw média
Controle 15 minutos 4,01 -0,41
Controle 60 minutos 11,5 -0,52

Tabela 12. Ra médio e Skw médio de amostras controle com diferentes tempos de

tratamento térmico

60 60
50
40 g 40
E 30

20 20 -

10
0
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

0

Fig. 31 Tracado topografico da amostra com ataque térmico por 60 minutos
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Fig. 32 Imagens de microscopia de forca atdmica das amostras controle sendo
(A) ataque térmico por 15 minutos -imagem recuperada da Secédo 4 - e (B)
ataque térmico por 60 minutos

6.3.2 Microscopia eletrénica de varredura com feixe focado de ions

(MEV/FIB)

A primeira fase da analise foi determinar uma regido na qual o vidro
estivesse o mais fino e homogéneo possivel, facilitando o processo de obtengéo da
lamela (Figura 33-A). Feito isso, foi determinado o tamanho da lamela de 2x15 pm
de largura e comprimento respectivamente e uma camada de 2 pm de altura de
platina foi depositada na regido (Figura 33-B). A platina protege a superficie durante
o corte, para que a regido de interesse permaneca intacta durante o
bombardeamento de ions. Inicia-se entdo o debaste de um lado da area recoberta
de platina, e entdo o outro lado é debastado, sobrando apenas a area de interesse
(Figura 33-C). Tal debaste é realizado via ablacao com ions de Gélio. Ao final do
debaste foi obtida um recorte da amostra de 15x2x5 um de comprimento, largura e
altura, na qual foi possivel observar a interacdo entre a superficie cerdmica e a
camada vitrea (33-D). Em um aumento de 80kx e em modo STEM foi possivel
observar a regiao intergranular da amostra, com a presenga de groovings (Figura
34). Entretanto o vidro parecia estar apenas depositado na superficie, sem

penetracdo do material nas regides de contorno de grao.
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Fig. 33 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de
secundarios sendo: A: regido escolhida para obtengdo da
deposigdo de platina na regido de lamela C: debastes laterais

elétrons

lamela B:
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6.3.3 Microscopia electronica de transmissao (MET)

A lamela foi levada a microscopio eletrénico de transmissdo para que uma
analise mais acurada dos contornos de gréo fosse realizada (Figura 34). Foi
realizado EDS pontual em regido de recobrimento vitreo, interior de grédo e contorno
de gréo de forma a investigar a presenca de silicio nas regides de contorno de gréao
(Figura 35).

4/17/2017 dwal: HV HFW nag [H W
11:39:11AM | 100 ps | 30.00kV | 2.59 ym | BOODO X | 108 mm | 2.0 STEMII COPPE/UFR]

ag 6 spot det S S} [UT) et

e’

Fig. 34 Eletromicrografia (MET) obtida em modo STEM, aumento de 80kx;
interagcdo entre groovings e camada vitrea

HAADF

Fig. 35 Eletromicrografia (MET) obtida em modo TEM, aumento de 115kx;
interagcdo entre groovings e camada vitrea em lamela obtida por FIB
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Confirmada a auséncia de dopantes na regido de contorno de gréo, foi
medido o angulo diedro do grooving dos grédos superficiais em contato com o
recobrimento vitreo por meio do software Adobe Photoshop CS6. Os éangulos
variaram entre 130° e 140°. As medidas foram comparadas ao angulo de contorno
de grao obtido por meio de grafico plotado com dados de analise de AFM. O grafico
segue a proporgdo de 10 nm para 1 cm nos eixos x e y, para que o angulo diedro
ndo sofresse alteragbes. Os angulos medidos apds o recobrimento apresentaram
valores entre 150° e 160°. A sensibilidade da analise da reentrancia por AFM é
limitada pelo raio de curvatura da ponta, de 8 nm, limitando a leitura de regides
onde a ponta ndo chega. Além disso a analise de AFM gera imagem sem
distribuigdo continua, de pontos de 20 a 20 nm, Apesar das limitagcbes da técnica
podemos afirmar que ndo houve aumento significativo de grooving pela presenca de

vidro comparado com o equilibrio.

Fig. 40 Eletromicrografia (MET) obtida em modo STEM; interagcdo entre camada
vitrea e dngulo diedro de reentrdncia em contorno de gréo

6.4 Conclusao

Nao foi possivel observar penetragdo de vidro nos contornos de grao do
material ceramico ao reproduzir o recobrimento e tratamento térmico sugerido pelos
autores do tratamento SIE (ABOUSHELIB, 2007). Por ndo penetrar nas regides de
contorno, a presencga do recobrimento n&o alterou a energia do contorno, sendo

incapaz de alterar o grooving e gerar nanorugosidade superficial.
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7 Influéncia dos tratamentos de superficie na qualidade adesiva de
interface Y-TZP e cimento resinoso

7.1 Justificativa

O presente estudo propde-se a investigar o efeito da aplicagcdo de um vidro
de baixa fusdo e de ataque com acido fluoridrico a 10% na superficie de Y-TZP,
assim como seus mecanismos de agao na interface ceramica e cimento resino. O
objetivo do estudo é definir se a remogao parcial ou total de vidro e o tempo de
exposicdo da Y-TZP ao &cido fluoridrico durante o tratamento SIE e suas
consequentes alteragbes na topografia final da superficie s&o relevantes para os
resultados de adeséao.

Para tanto espécimes de Y-TZP foram submetidos a diferentes tratamentos
de superficie e foram unidos um ao outro através de cimentagao adesiva padrao
utilizada no meio odontoldgico. Para medir a forgca de adeséo foi realizado teste de
tenacidade a fratura e o tipo de fratura resultante foi analisada em MEV. Foram
realizados as seguintes analises e ensaios:

1. Tenacidade a fratura;

2. Fractografia;
7.2 Materiais e métodos

7.2.1 Divisdo dos grupos

Foram distribuidos 60 espécimes de zirconia estabilizada por itrio (Ceramill
Zi; Amann Girrbach) em trés grupos de acordo com o tratamento a ser realizado,
como mostra a Tabela 3. Os espécimes foram usinados e sinterizados em
laboratério, por meio de tecnologia CAD-CAM, nas dimensdes preconizadas pela
norma ASTM E399-12. A sinterizacido ocorreu com taxa de aquecimento de 8°C por
minuto, até a temperatura de 1450°C, permanecendo nessa temperatura por 2
horas, a partir de onde ocorreu o resfriamento até a temperatura ambiente de 25°C.
O tempo total de sinterizacao foi de 10 horas. A composi¢ao dos corpos de prova foi

0 mesmo das pastilhas utilizadas nos estudos anteriores, de acordo com a Tabela 2.

Grupo experimental Tratamento de superficie

G1 Vidro + HIM + HF 10% vol. 30 minutos

G2 Vidro + HIM + HF 10% vol. 45 minutos (SIE)

G3 Vidro + HIM + HF 10% vol. 60 minutos
Tabela 13. Divis&o de grupos
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Fig. 41 Corpos de prova baseados no tipo compact tension C(T) (Adaptado de
ASTM E399-12). W=16; a=8; B=8

Foi delimitado uma area de 8x8 mm2 referente a area adesiva, onde os
espécimes seriam unidos dois a dois. Nessa regido foi depositado 0,016g de vidro
de baixa fusdo (IPS e.max ceram glaze, Ivoclar Vivadent) com um microaplicador,
tentando manter a espessura de filme o mais uniforme possivel. As amostras foram
entao submetidas a tratamento térmico a 750°C (60°C/min), com objetivo de fundir o
vidro, reproduzindo o tratamento térmico do SIE. A partir desse ponto os 60
espécimes foram divididos em trés grupos de 20 amostras. As amostras do G1
foram atacadas com acido fluoridrico 10% em volume por 30 minutos. Apds o
ataque podia-se visualmente delimitar as areas onde ainda havia vidro. As amostras
do grupo G2 foram atacadas por 45 minutos, tempo necessario para, de acordo com
o estudo 2 deste trabalho, remover completamente o vidro com o minimo de ataque
a superficie Y-TZP, caracterizando o tratamento SIE. No grupo 3 as amostras foram
expostas ao acido fluoridrico 10% por 60 minutos, tempo além do necessario para
remocdo completa do vidro, causando uma exposi¢cado proposital da superficie
cerdmica ao acido. Todas as amostras foram levadas a banho ultrassénico por 10

minutos em etanol apds os ataques.

7.2.2 Preparo dos corpos de prova

As 20 amostras de cada grupo foram unidas duas a duas, totalizando 10
corpos de prova por grupo (n=10). O corpo de prova utilizado foi o compacto de
tracdo (C(T)), descrito na ASTM E 399-90, com dimensdes reduzidas, descritas na

Figura 39.
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Fig. 42 Dimensdes do corpo de prova do tipo C(T) modificado

O cimento utilizado para unir as amostras foi o cimento resinoso
autocondicionante Rely-X U200 (3M-ESPE Dental, USA), de composicéo indicada
na tabela. Tal cimento é indicado para cimentacdo odontolégica em proteses de
zirconia por possuir mondmeros fosfatados capazes de criar ligagdes quimicas tanto
com o cimento quanto com os grupos hidroxilas presentes na superficie ceramica, o
que justifica sua escolha.

Segundo a norma, o entalhe dos corpos de prova deveria ter angulo de 60°
(entalhe tipo Chevron — Figura 39), e para isso foi utilizada uma lamina Gillette,
cortada na largura do corpo de prova e posicionada logo apés a area adesiva, a fim
de moldar o cimento e formar o entalhe com angulacado correta. O cimento foi
manipulado durante 20 segundos em temperatura ambiente, e uma fina camada foi
depositada na regido adesiva de cada metade dos corpos de prova. A quantidade
de cimento foi regulada pelo aplicador embutido a embalagem. Uma metade do CP
com a lamina posicionada foi colocada em um molde bipartido de acrilico
transparente. O molde permitiu a padronizagao espacial do processo de cimentagao
e foi isolado com vaselina sélida para que ndo fosse unido acidentalmente ao corpo

de prova.
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Ingrediente (catalizador) Y%por peso

P6 de vidro com superficie modificada com 2-propendico, 2 metil-3- 50-70

(trimetoxissilil) propilico.

Dimetacrilato substituida. 20-30
P-Toluenosulfonato de sddio. <5
Acido 2-propandico, 2-metil[(3-metoxipropil)imino]di-2,1-etanodiil éster. <2
Amina metacrilada. <0.5
Hidroxido de calcio. <2
1,12-Dodecano dimetacrilato. <5
Silica tratada de silano. <5
2,4,6(1H,3H,5H) Pirimidinetriona, 5-fenil-1-(fenilmetil) sal de calcio (2:1) <5
Didxido de titanio <0.5
Tabela 14. Composigao da pasta catalisadora (Rely-X U200)
Ingrediente (pasta base) % por peso

P6 de vidro com superficie modificada com 2-propendico, 2 metil-3- 45-55

(trimetoxissilil) propilico e feniltrimetoxi silano

2-Acido propendico, 2-metil-,1,1 - [1- (hidroximetil) -1,2-etanodiil] éster. 20-30
Dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA). 10-20
Silica tratada por silano. 1-10
Persulfato de sodio. <3
Oxidos de vidro quimico (n&o fibrosos). <3
Terc-butil 3,5,5-trimetil peroxihexanoato. <0,5
2,4,6(1H,3H,5H) Pirimidinetriona, 5-fenil-1- (fenilmetil) sal de célcio (2:1). <5
Dioxido de titanio. <0.5
Tabela 15. Composigdo da pasta base (Rely-X U200)

A segunda parte do CP foi posicionada em cima da parte inferior e o
conjunto foi levado para a prensa de carga estatica, onde foi assentado sob pressao
constante de 40g/cm2 por seis minutos. Passado os seis minutos, o corpo de prova
foi removido do molde de acrilico e os excessos foram removidos por meio de um
instrumento fino e afiado (esculpidor Hollenback 3SS Duflex- SS White). Em
seguida o corpo de prova foi introduzido na camara de luz led UniXS (Heraeus
Kulzer GmbH, Hanau, Alemanha) fotoativado por 180 segundos. Apés a
fotopolimerizagao, todos foram imédiatamente armazenados em agua destilada em

estufa a 37°C por 24 horas, para que haja a polimerizacao independente de luz.
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7.2.3 Ensaio de tenacidade a fratura

Com o intuito de mensurar a qualidade adesiva da cimentagao, os corpos de
prova foram posicionados em um dispositivo de encaixe e o dispositivo preso a
maquina universal de ensaios EMIC DL 10000 para que fosse submetido a tracao
até a fratura. A velocidade do ensaio foi de 0,1mm/s e célula de carga de 500N,
caracterizando um ensaio estatico. O valor de carga maxima registrada pela célula
de carga durante o ensaio de cada CP foi registrado (Pmax), e utilizado no calculo

de tenacidade a fratura (K,c) de cada corpo de prova dos trés grupos segundo a

equacao:
Pméx a
Kie = =5 )%f (i)
BW?2
Equacao 4 Equacédo Kic onde: Kic = tenacidade a fratura; Pmax = carga maxima registrada

durante o ensaio de tragcéo; B = largura da area adesiva; W = comprimento da area adesiva mais

entalhe; f(a/W) = valores referentes a geometria do cp, obtidos a partir da tabela da norma ASTM.

7.2.4 Fractografia

Apdés a o ensaio de tenacidade a area adesiva de cada espécime foi
analisada em microscopio 6ptico e o modo de fratura foi classificado de acordo
DELLA BONA (Figura 41). Por meio da microscopia Optica foi possivel identificar os
diferentes padrdes de contraste resultantes da incidéncia de luz na amostra,
diferenciando camada de cimento de superficie ceramica e quantificar o tipo de
fratura de cada grupo. Para tal, as amostras foram limpas em banho ultrassénico
com agua destilada por 10 minutos e secas. Uma amostra de cada tipo de fratura
obtido foi observado em microscoépio eletrdnico de varredura utilizando detector de

elétrons retroespalhados para fins qualitativos.

Fratura

O 70, / | Modo1 Modo 2 Modo 3 Modo 4

Fig. 43 Modos de Fratura, adaptado de Della Bona
A fratura de modo 1 é considerada adesiva, e indica que houve falha na
interface adesiva cimento/Y-TZP. A fratura de modo 3 é considerada coesiva,

ocorrendo dentro da camada de cimento resinoso ou filme vitreo, indicando que a
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interface cimento/Y-TZP apresenta uma adeséao satisfatéria. As fraturas de modo 2

e 4 sdo consideradas mistas, sendo a dois majoritariamente adesiva e a 4

majoritariamente coesiva.

7.3 Resultados e discussao

7.3.1 Anadlise Estatistica

Os valores de carga maxima resultantes do ensaio de tenacidade a fratura

foram transformados em K;c segundo a Equagédo 4 e utilizados para qualificar a

tenacidade a fratura.

Kic (MPa.Ym)

Cp G1 G2 G3

1 1,48 1,93 2,26
2 1,48 1,41 2,03
3 1,04 1,88 1,92
4 0,90 1,08 2,25
5 1,34 1,60 2,59
6 1,16 1,30 3,28
7 1,24 1,56 3,59
8 1,13 1,66 2,38
9 0,83 1,49 2,33
10 1,60 1,41 2,64

Tabela 16. Resultado de ensaio de tenacidade a fratura de cada corpo de prova

Os valores obtidos de K¢ seguem a distribuicdo normal (comprovado por

meio do teste de normalidade), e foram analisados estatisticamente com o teste

paramétrico ANOVA um fator (Tabela 17). No presente estudo a hipétese nula (Ho)

seria descartada caso houvesse diferenga estatistica dos valores médios de K¢

entre os grupos com certeza estatistica de 95% (a= 0,05). Realizado o teste ANOVA

foi descartada a hipétese nula (p<0,005).

Efeito SQ GL MQ F p
Intercept 92,8928 1 92,8928 673,975 0,000000
Var 1 9,31873 2 4,65936 33,8037  0,000000
Erro 3,72157

Tabela 17. ANOVA 1 fator
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Sendo assim, por meio do teste de mudltipla comparacbes de Tukey foi
indicado quais grupos teriam uma diferengca minima significativa entre os valores
(Tabela 18).

Variavel Independente {13 M =1,22 {2} M= 1,53 {3} M= 2,57
G1 {1} 0,164213 0,000127
G2 {2} 0,164213 0,000131
G3 {3} 0,000127 0,000131

Tabela 18. Teste Tukey

O teste Tukey demonstrou haver diferencga significativa entre os grupos 1-3 e
2-3, sendo os valores de Kic dos grupos 1-2 estatisticamente semelhantes (>0,005).
Na Tabela 19 os grupos com letras diferentes correspondem a resultados de Kic

estatisticamente diferentes com grau de confianca de 95%.

Grupo Kic (MPavm) Desvio Padrzo Tukey
1 1,22 0,26 A
2 1,53 0,26 A
3 2,53 0,53 B

Tabela 19.  Valores de Kic e Teste Tukey

7.3.2 Tenacidade a fratura

Os valores de K¢ para cada ensaio estdo dispostos na Tabela 19. Os
valores médios de K|c foram analisados estatisticamente, indicando com 95% de
confianga haver diferenca significativa entre os grupos 1-3 e 2-3. Apesar de
tratamentos distintos, os grupos 1 e 2 apresentaram resultados estatisticamente
semelhantes. O grupo 2 simula o tratamento SIE, enquanto o tratamento 1 seria um
tratamento SIE no qual o vidro n&o foi totalmente removido, resultando em uma
superficie atacada com resquicios vitreos. A presencga do vidro poderia otimizar ou
piorar os resultados, o que nado ocorreu. O grupo 1 do presente estudo apresentou
resultado de tenacidade a fratura proximo ao grupo que recebeu jateamento no
estudo de PAES, 2017. No referido estudo o K médio resultante do teste de
tenacidade a fratura foi de 1,42 (MPa.v/m). PAES 2017 realizou teste de tenacidade
a fratura com o mesmo CP e parametros de célula de carga e velocidade de ensaio

que o presente estudo, tornando os resultados comparaveis.
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O acido tem a capacidade de alterar a superficie vitrea, tornando-a irregular
e criando nanoretencdes. Essas nanorretengbes sdo responsaveis por promover
uma adeséao fisica entre cimento e vidro. Além da adesdo mecénica, o recobrimento
geralmente é associado a aplicagdo de um agente de unido (NTALA 2010,
VALENTINO 2012, MORADABADI 2014, DRUCK 2014, VANDERLEI 2014, SANLI
2015), responsavel por uma adesdo quimica. Ao atacar o vidro com acido
fluoridrico, é adquirida uma superficie retentiva, capaz de otimizar essa adeséao e
torna-la mais independente do fator quimico. No presente estudo foi investigada a
influéncia de resquicio vitreo proveniente de tratamento SIE, no qual ndo ha
aplicagdo de agente de unido. VALENTINO 2012 aplicou agente de unido em
superficies com filme vitreo pré fabricado (Cercon Ceram Glaze) atacado e
comparou a qualidade adesiva desse grupo com um grupo onde ndo houve
aplicacdo de agente de unido (silano). Nao houve diferenga significativa entre os
dois grupos. O autor atribuiu a isso o fato da camada vitrea ser muito fina (apesar
de ndo quantificada, pois o vidro foi aplicado de forma manual com pincel) e, apés o
ataque acido, haver uma diminuicdo da area superficial que realizaria ligagoes
quimicas com o silano. A qualidade adesiva similar a do tratamento de jateamento
com o6xido de aluminio alcangada no grupo 1 é associada portanto a camada de
vidro residual, passivel de realizar adesdo mecénica com o cimento resinoso e a
uma alteracdo na topografia da Y-TZP exposta ao &acido fluoridrico durante a
remogao vitrea. As alteragdes na superficie do grupo 1 sdo associadas a amostra
B2 da Secdo 5 “Efeito de acido fluoridrico 10% em volume em recobrimento com
vidro de baixa temperatura de fusdo”, na qual a amostra foi recoberta com vidro e
atacada por 30 minutos.

O grupo 2 no qual o vidro foi completamente removido com acido
fluoridrico 10% por 45 minutos obteve resultado de tenacidade a fratura semelhante
ao grupo 1 do presente estudo e do jateamento com Al,O3; de PAES 2017. Pode-se
atribuir a qualidade adesiva a topografia heterogénea oriunda do ataque acido a
medida que o vidro foi removido. As alteragdes na superficie do grupo 2 podem ser
associadas a amostra B3 da Secdo 5. Sem os estudos anteriores concluiriamos que
o tratamento SIE é eficaz sem ser capaz de associar o motivo ao recobrimento
vitreo ou ao ataque acido. O fato dos resultados de qualidade adesiva do grupo 2
ser proximo ao tratamento utilizado atualmente na rotina odontolégica demonstra
que a criagdo de rugosidade na escala de micrometros, no caso do
bombardeamento de particulas de alumina, pode ser substituido por tratamentos
que geram uma rugosidade a nivel nanométrico. A escala a nivel nanométrico e a

frequéncia das reentrancias apos o ataque com acido fluoridrico 10% sao favoraveis
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a um ancoramento mecanico do cimento na superficie ceramica. E importante
realgar que, apesar de otimizar a unido na interface, o jateamento com alumina gera
perda de material, transformacdo de fase e inducdo a fratura, o que leva a
necessidade de um tratamento alternativo.

O grupo 3 apresentou Kc superior estatisticamente aos grupos 1 e 2.
ANAND comparou a infiltragdo seletiva por vidro com a infiltracdo e ataque acido
adicional, como foi realizado no grupo 3 do presente estudo. Em seu estudo o acido
foi 9,6% em gel, sendo o ataque para remogao de vidro de 15 minutos e o ataque
adicional de 60 segundos. Apesar de o ultimo grupo apresentar um maior valor
médio aos testes de microtragdo, a diferenca entre eles nao foi estatisticamente
significativa, provavelmente pelo fato do tempo de ataque extra ser de apenas 60
segundos com acido a 9,5%. No presente trabalho, os grupos 2 e 3 apresentaram
uma diferenga de 15 minutos de ataque acido entre eles, resultando em valores
estatisticamente maiores no grupo atacado por mais tempo, demonstrando que uma
superexposi¢cdo ao acido é favoravel a qualidade adesiva. Na Secgao 5 “Efeito do
Acido Fluoridrico na Topografia Superficial de Y-TZP” foi visto que a partir de 30
minutos o ataque de HF ocorre em regifes tanto inter quanto transgranular, gerando
uma maior rugosidade em menor tempo, motivo da diferenga estatisticamente
significante de valores de K¢ entre os grupos. O grupo 3 apresentou K,c superior ao
grupo jateado do estudo de PAES 2017, demonstrando que, de acordo com o
tempo de exposicdo, o ataque acido é capaz de obter resultados de qualidade
adesiva superior ao método atualmente empregado.

Estudos anteriores que associaram a topografia final da superficie e
resultados de ensaio mecanico ao tratamento SIE ndo investigaram o efeito das
etapas do processo, realizando uma deposicdo nao controlada de vidro e
removendo-o com acido fluoridrico, sem garantir que houvesse penetragcéo de vidro
nem que o acido nao atacasse a superficie Y-TZP durante a remocgao vitrea. A
presencga de resquicios vitreos ndo alterou a qualidade adesiva quando comparado
com o tempo de ataque que leva a remocdo complete do filme, entretanto uma
exposicdo da superficie Y-TZP ao acido fluoridrico 15 minutos apés a remocgao
vitrea levou a um aumento na qualidade adesiva. Com base nos resultados
podemos concluir que o acido € o agente modificador da superficie.

Uma forma de diminuir o tempo de ataque é aumentando a concentragcao do
mesmo. Um tempo reduzido de ataque &acido pode apresentar alteragdes
superficiais quando associado a temperaturas de aproximadamente 100°C
(SRIAMPORN 2014, CASUCCI 2011). Tendo em vista a temperatura de

sinterizacdo da Y-TZP (1450°C), um tratamento que envolva temperatura
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aproximada de 100°C nao ira interferir negativamente na estrutura do material. Uma
diminuicdo de tempo do material exposto a meio aquoso ainda poderia evitar uma
transformacdo cristalina T-M, como foi observado no tempo de 45 minutos de

ataque na Segao 4.3.2.

7.3.3 Fractografia

A distribuicdo das falhas de cada corpo de prova corrobora com os
resultados de tenacidade a fratura (Tabela 20, Figura 42). Nao foi relatado falha do
tipo |, indicativa de uma qualidade adesiva insatisfatéria, geralmente encontrada em
grupos controle (VANDERLEI 2014, SANLI 2015, MORADABADI 2014). Também
nao houve ocorréncia de falhas do tipo lll, que seria falha coesiva. A presenca de
falhas predominantemente mistas € documentado em testes mecanicos com Y-TZP,
no qual ocorre tanto fratura adesiva quanto fratura coesiva em um mesmo corpo de
prova (LIU 2015, QUEIROZ 2011, VANDERLEI 2014, MENANI 2014, SANLI 2015).

CP Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
1 4 4 2

2 4 2 4

3 2 4 4

4 4 4 4

5 4 2 4

6 2 4 4

7 4 4 4

8 4 2 4

9 2 4 2

10 2 4 4

Modo 4 60% 70% 80%
Modo 2 40% 30% 20%
Tabela 20. Modos de fratura de cada corpo de prova apds ensaio de tenacidade a fratura

100%
90%
80%
70%
60% & Modo 2
50%
40%
30%
20%
10%

0%

“ Modo 4

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3

Fig. 44 Grafico de incidéncia de tipos de fratura modo 2 ou 4 de cada grupo
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As falhas durante o ensaio de tenacidade a fratura refletem a qualidade
adesiva da interface Y-TZP e cimento resinoso. Apesar de ambas serem
consideradas fraturas mistas, é essencial diferenciar as falhas de modo 2 e modo 4.
Dentre elas existe uma parcela maior de falha adesiva na de modo 2, na qual a
fratura se inicia na interface entre cimento e Y-TZP, ocorrendo pequenas areas de
fratura coesiva no cimento e voltando novamente a falhar na interface de unido. A
falha de modo 4 se inicia na interface adesiva, porém caminha para coesiva no
cimento e assim permanece até a separagdo completa do corpo de prova.
Comparado com fraturas de modo 4, valores mais baixos de tenacidade a fratura
estdo relacionados com a maior ocorréncias de fratura modo 2. A Tabela 21 mostra

qgue os resultados estdo de acordo com tal afirmativa.

Grupo 1 2 3

Kic (média) 1,22 1,53 2,53

Kic (sd) 0,26 0,26 0,53

Fratura Modo 4 60% 70% 80%

Fratura Modo 2 40% 30% 20%
Tabela 21. Tipos de fratura relacionado com K¢ de cada grupo

A Figura 45 ilustra uma fratura modo 2. A area circunscrita em amarelo diz
respeito a regido onde houve falha coesiva no cimento, visto que as duas faces do
corpo de prova apresentam cimento e em nenhuma regido ele descolou da
superficie ceramica. Todo o restante do corpo de prova sofreu fratura adesiva, ora
na face A, ora na face B, com maior ocorréncia na face B. A porcao destacada em
roxo € recobrimento vitreo. Ocorreu fratura coesiva no recobrimento, sendo
observado vidro nas duas faces, com uma maior quantidade de vidro aderida a

superficie ceramica.
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Fig. 45 Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons
retroespalhados: Fratura modo 2

Full scale counts: 2000
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Fig. 46 Espectro com picos de Si, Na, K caracteristicos do vidro,
comprovando a presencga de vidro na regido
Full scale counts: 2001
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Fig. 47 Espectro com picos de Si e Ca caracteristicos de cimento, e alto pico

de silicio indicando a presenga de cimento e resquicios vitreos na regiéo |::>
Full scale counts: 2000
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kim-1-H keV

Fig. 48 EDS com picos de Si e Na, caracteristicos de vidro e Si, Ca, C e O,
presentes em cimento, comprovando a presenca de cimento e resquicios
vitreos na regiao
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Fig. 49 Espectro com pequeno pico de Si, Ca, C e O, comprovando a presencga

de cimento e auséncia de vidro na regido
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Fig. 50 Espectro com pico de Zr, comprovando a presenca apenas de Y-TZP na
regido
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Fig. 51 Espectro com picos de Si, Na, K caracteristicos do vidro e Ca presente

em cimento, comprovando a presenga de vidro e resquicios de cimento na
regido oy

A fratura de modo 4 (Figura 52) apresenta um inicio de fratura adesiva, na
qual pode-se observar total delaminagdo da camada de cimento da superficie Y-
TZP. Na porgao abaixo da linha azul da face A observa-se a superficie cerdmica
livre de cimento e na face B o cimento. A partir da linha azul a fratura ocorreu de
forma coesiva no cimento, podendo-se observar presenga de material resinoso nas
duas faces, indicando que a qualidade adesiva da interface foi superior a resisténcia

do cimento.

TA



Fig. 52

Eletromicrografia (MEV) obtida utilizando detector de elétrons

retroespalhados: Fratura modo 4

Full scale counts: 2000

fratura tipo 4 + 2_pt2
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0 2 4 6 8 10
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Fig. 53 Espectro com pico de Zr, comprovando a presenca apenas de Y-TZP na

regido )
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Fig. 54 Espectro com pequeno pico de Si, Ca, C e O, comprovando a presenga

de cimento e auséncia de vidro na regido
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Fig. 55 Espectro com pequeno pico de Si, Ca, C e O, comprovando a presenga
de cimento e auséncia de vidro na regido
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Full scale counts: 2000 fratura tipo 4 + _pt2
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Fig. 56 Espectro com pequeno pico de Si, Ca, C e O, comprovando a presencga

de cimento e auséncia de vidro na regido E>

Estudando deposicdo vitrea, DRUCK 2014 encontrou uma incidéncia
majoritariamente de falhas adesivas entre a Y-TZP e o cimento. Todavia, nao foi
especificado se o vidro descolou junto com a cerdmica ou o cimento. Outros
estudos (QUEIROZ 2011, SANLI 2015, NTALA 2010) observaram uma maior
porcentagem de fratura coesiva em recobrimento vitreo, embora em algumas
regides a unido entre cimento e vidro foi forte o suficiente para delaminar o
recobrimento vitreo da superficie cerdmica (NTALA 2010). O predominio de falhas
no vidro é esperado devido as propriedades mecanicas do material. A chance de
ocorrer falha coesiva no mesmo durante os ensaios mecéanicos é proporcional a
espessura do filme (DRUCK 2014). As falhas coesivas do grupo no qual havia
resquicios vitreos (grupo 1) ocorreram em sua maior parte em cimento,
provavelmente devido a delgada espessura de vidro remanescente comparada a
espessura final de cimento no presente estudo. 60% das falhas do grupo 1
apresentaram falhas coesivas no cimento, indicando que a resisténcia de unido na
interface entre filme vitreo e Y-TZP e filme vitreo e cimento foi superior a resisténcia
coesiva do cimento. TADDEO 2013 teve 100% de falhas coesivas na resina
composta ou no cimento utilizado para unir a resina ao cimento no grupo recoberto
com filme vitreo, demonstrando que o vidro ndo é necessariamente o elo mais fraco
da interface. J& SANLI 2015 observou uma maior incidéncia de falha coesiva no
recobrimento vitreo no grupo no qual o vidro foi atacado com acido fluoridrico,
enquanto no grupo ndo atacado as falhas foram coesivas distribuidas tanto no
cimento quanto no vidro. Segundo o autor, o enfraquecimento do filme vitreo e
consequente maior ocorréncia de fratura coesiva no vidro foi atribuido pela
morfologia obtida apds ataque acido. O acido cria defeitos no vidro, responsaveis
por melhorar a adesdo ao cimento, todavia esses mesmo defeitos pioram as
propriedades mecanicas do filme, tornando-o mais fragil a fratura.

Os grupos 2 e 3 ndo apresentavam resquicios vitreos, portanto a fratura sé
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poderia ocorrer de forma coesiva no cimento ou adesiva entre cimento e Y-TZP. A
menor ocorréncia de fraturas tipo 2 esta de acordo com os maiores valores de K¢
do grupo 3. MENANI 2014 e PAES 2017 relataram falhas mistas majoritariamente
coesivas no cimento apds tratamento com ataque acido, enquanto espécimes
jateados obtiveram uma maior incidéncia de falha de modo 2. Podemos atribuir a
isso uma melhor interagédo entre a superficie atacada e o cimento resinoso em uma
superficie de rugosidade nanométrica em comparagado a uma interface com uniao
menos eficaz no caso do jateamento. A nanorugosidade obtida apds o tratamento
com 4acido fluoridrico contribui para o ancoramento do cimento na topografia final,
com isso, uma vez iniciada a trinca na interface, a mesma desvia e se propaga de

forma coesiva resultando em falhas modo 4.

7.4 Conclusao

Para uma superficie recoberta com vidro, quanto maior o tempo de
exposicdo ao acido fluoridrico, maiores os resultados de qualidade adesiva. Os
resultados de tenacidade a fratura demonstraram que a escala da topografia final e
a frequéncia das reentrancias sdo mais relevantes do que o valor de rugosidade
meédia, visto que o ataque acido, que gera uma rugosidade em escala nanométrica,
resultou em K,c semelhante ou superior ao jateamento com alumina, tratamento
capaz de criar rugosidade a nivel micrométrico. Pode-se concluir que a rugosidade
em escala nanbmétrica é favoravel para a penetracdo de cimento resinoso,
possibilitando um embricamento mecanico. Tal afirmativa vai de acordo com a
predominancia de falhas coesivas modo 2 nos grupos atacados com HF do
presente estudo e modo 4 no grupo jateado com alumina presente na literatura. E
importante realgcar que no estudo todos os grupos estavam inicialmente recobertos
com filme vitreo, portanto espera-se que a os resultados de qualidade adesiva da
interface apdés o ataque com HF pelos tempos de 30, 45 ou 60 minutos sem

recobrimento sejam ainda melhores.

8 Conclusao final

Analisando individualmente as etapas do tratamento SIE podemos concluir
que o agente modificador da superficie é o acido fluoridrico. O acido fluoridrico age
inicialmente dissolvendo atomos em regifes intergranulares, passando para um
padrao de dissolugdo inter e transgranular com o tempo. Os tempos elevados de até
45 minutos de ataque utilizados no presente estudo podem ser reduzidos

modificando tanto a concentragcdo do acido quanto a temperatura de ataque,
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tornando o tratamento mais pratico para a rotina clinica odontoldgica e reduzindo a
probabilidade de transformacgao de fase tetragonal para monoclinica.

O vidro nao é capaz de penetrar em regides de contorno, agindo apenas
protegendo a superficie Y-TZP de ataque acido. Quanto maior o tempo de
exposicdo apds a remogao vitrea, maiores as alteragdes topograficas de rugosidade
e area final e consequentemente melhores os resultados obtidos de qualidade
adesiva. Para um tratamento envolvendo a presencga de filme vitreo a espessura de
vidro depositado deve ser controlada para que ndo haja desadaptagdo marginal,
impossibilitando o trabalho protético de ser cimentado ou aumentando as chances
de infiltragdo e insucesso do trabalho. A presenca de recobrimento vitreo traria
entdo a necessidade de uma etapa laboratorial, aumentando em custo, tempo e
variaveis um tratamento que, como visto, pode ser realizado em uma unica etapa de
ataque com acido fluoridrico pelo cirurgido dentista, trazendo resultados superiores
de qualidade adesiva. N&o ha motivagdo, portanto, para que seja realizado

recobrimento vitreo.

9 Trabalhos futuros

1. Alterar parametros durante ataque acido a fim de diminuir tempo de ataque;

2. Determinar se ha mudanga no comportamento de tenacidade a fratura da
unido com envelhecimento;
Determinar tempo 6timo de ataque acido para otimizar qualidade adesiva;
Comparar interagdo entre cimento e nanorugosidades e cimento e
microrugosidades gerada em Y-TZP;

5. Determinar se acido fluoridrico é capaz de alterar a composi¢cado quimica da

superficie Y-TZP e a relevancia dessa mudancga para a interface adesiva
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10 Secao experimental

10.1 Microscopia de forga atomica

Todas as analises por microscopia de forga atdmica (Secédo 4.2.2., Secao
5.3.2. e Segao 6.3.1. foram realizadas no microscépio de forga atémica JPK, modelo
Nano Wizard 1 com sonda de Si3dN4 POINTPROBE NCSTR-10 (NanoWorld,
Neuchatel, Switzerland), ponta com raio de curvatura < 8nm em modo de ndo
contato e frequéncia de vibragado da haste de 40 Hz. Foram obtidas imagens de 10

pm X 10 pym.

10.2 Microscopia eletronica de varredura

As imagens da Figura 19 da Sec¢éo 5.3.1 e da Sec¢éo 7.3.3 foram obtidas
utilizando o MEV Vega 2LMU, Tescan com EDS acoplado. As imagens das Figuras
20-24 foram obtidas utilizando o MEV JSM 6460LV, JEOL, com EDS acoplado. O
microscopio Versa 3D Dual Beam, FEI foi utilizado na Segao 5.3.1, Figuras 25-28.
Na Secédo 6.3.2. foi utilizado O Focused lon Bean acoplado ao microscopio Versa
3D Dual Beam, FEI.

10.3 Microscopia eletrénica de transmissao
As analises por microscopia de transmissdo foram realizadas no
equipamento Titan G2 80-200 operado a 80kv, FEI com ChemiSTEM acoplado. O

detector ChemiSTEM foi utilizado para a analise de EDX da lamela na Sec¢éo 6.3.3.

10.4 Difragdo de raio-x

Na Secédo “4.3.2.” foi utilizado o difratbmetro de Raios X (DRX) Shimadzu
modelo XED 6000, com radiacdo CuKa monocromatica, (A = 0.154 nm). Os
parametros de varredura foram de 20° até 70°, com passo de 0.02° e duragdo de

1,5 s por passo.

10.5 Ensaio de tenacidade a fratura

A maquina de ensaio utilizada na Secao “7.2.3” foi a maquina universal de
ensaios EMIC DL 10000. O modo empregado foi o modo tragcdo com velocidade
reduzida de 0,1 mm/min (ensaio estatico) e célula de carga de 500 N. Os corpos de
prova foram os compactos de tracdo com dimensdes reduzidas, seguindo a norma
ASTM E 399-90.
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