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RESUMO

Neste estudo foram avaliados dois grupos de ceramicas dentéarias expostas a condi¢des acidas: Grupo
5Y-TZP (Zirconia estabilizada por Smol% de Y203 e obtido experimentalmente por sintese quimica),
e Grupo Ceramill® zirconia, adquirido comercialmente. Ambos os materiais foram compactados na
forma de pastilhas, usando um molde com diametro de 6 mm e uma prensa hidraulica aplicando-se
uma carga uniaxial de 3 toneladas por 60 segundos. Apds a etapa de prensagem as pastilhas foram
sinterizadas a 1500°C por 2 horas. Todas as pastilhas produzidas (N=30) foram pesadas em balanga
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analitica e, em seguida, foram divididas de acordo com as solugdes acidas de imersdo em 4 meios: SA
(saliva artificial), SL (suco de laranja), CC (cola [Coca-Cola] e C (café¢). As pastilhas foram
armazenadas em estufa a 37°C por 72 horas e apds o término deste tempo foram lavadas em agua e
secas em papel absorvente. Suas massas foram novamente mensuradas a fim de avaliar a possivel perda
de massa durante o armazenamento. O efeito do meio acido sobre a cristalinidade das ceramicas foi
avaliado por meio de andlises de difragdo de raios X (DRX), enquanto as ligagdes quimicas foram
avaliadas por espectroscopia vibracional no Infravermelho (FTIR). As analises de DRX indicaram que,
independentemente do meio acido, nenhum dos grupos ceramicos observou mudanga no padrao de
cristalinidade. Os espectros de FTIR indicaram a presen¢a de novas bandas de absor¢ao, possivelmente
decorrentes da permeabilidade das solucdes acidas na superficie das amostras ceramicas.

Palavras-chave: Zirconia. Bioceramicas. Degradacao 4cida. Cristalinidade.
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A estética dentédria tem se tornado cada vez mais importante na sociedade contemporanea

(MOTRO et al.,2012; WRIGHT et al., 2004). A demanda por restauragdes ceramicas aumentou devido

1 INTRODUCAO

a sua estética aprimorada e maior durabilidade quando comparadas a outros materiais restauradores
(dos SANTOS et al., 2016; DELLA BONA, 2009; SARAC et al., 2006). Contudo, o desenvolvimento
de restauracdes que permitam mimetizar a aparéncia natural dos dentes ainda ¢ um dos maiores desafios
clinicos na odontologia (NOGUEIRA et al., 2013; SON et al., 2010; BREWER et al., 2004). Assim, a
ceramica deve reproduzir as caracteristicas naturais dos dentes, incluindo cor, textura da superficie e
translucidez, para atingir niveis estéticos que correspondam com precisao a estrutura natural do dente
(NOGUEIRA et al., 2013; SON et al., 2010; HARIANAWALA et al., 2014).

Devido as suas propriedades mecanicas superiores, biocompatibilidade aos tecidos humanos e
propriedades Opticas melhoradas, as ceramicas de zirconia tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP)
tornaram-se cada vez mais importantes nas ultimas décadas como biomateriais para restauragdes, sendo
amplamente empregadas comercialmente na fabricacdo de coroas, proteses fixas dentarias e implantes
dentarios (MIYAZAKI et al., 2013; CAMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY ¢
KELLY, 2014; PRESENDA et al., 2015; TONG et al., 2016; ZHAO; ZHU; LUO, 2016).
Recentemente, as ceramicas Y-TZP t€m passado por modificagdes de microestrutura e composi¢ao para
melhorar a translucidez, contudo, sem causar prejuizo as propriedades mecanicas (ZHANG et al.,
2018; MATSUZAKI et al., 2015).

Em relacdo as propriedades dos materiais ceramicos, sabe-se que a composi¢do quimica dos
materiais, a técnica de fabricagdo, o método de aplicagdo, entre outros fatores afetam as propriedades
(DELLA BONA, 2009). As propriedades podem ser afetadas ainda quando a ceramica ¢ submetida a
um processo de degradacao superficial, que ocorre quando a superficie € exposta a solugdes aquosas
e/ou alteracdes de pH (ESQUIVEL-UPSHAW et al., 2013; KUKIATTRAKOON et al., 2010;
KUKIATTRAKOON et al., 2009; SWAIN, 2014; CCAHUANA et al., 2010). Além disso, esse
processo pode ser intensificado por variagdes de temperatura (ESQUIVEL-UPSHAW et al., 2013;
KUKIATTRAKOON et al., 2009) e traz consequéncias indesejaveis para a restauragdo, por exemplo
o acumulo de biofilme e restauragdes com alteragdes de cor e aparéncia (KUKIATTRAKOON et al.,
2010; MINAMI et al., 2007).

Muitos estudos in vitro demonstraram que bebidas comumente usadas, como café, cha, vinho
tinto, refrigerantes a base de cola e suco de frutas podem causar mudangas significativas na cor dos
materiais restauradores (REN et al., 2012; GULER et al., 2005; FUJITA et al., 2006; ASHCROFT et
al., 2008; TUNC et al., 2009; FONTES et al., 2009). Contudo, os estudos que avaliam a influéncia de
dietas acidas na estrutura cristalina das ceramicas sao escassos. Diante do exposto, este estudo in vitro

avaliou as altera¢des da estrutura cristalina e ligacdes quimicas em ceramicas de SY-TZP (Zirconia
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estabilizada por 5mol% de Y:03, obtida experimentalmente por processo de sintese quimica) e
Ceramill® zirconia, adquirida comercialmente, quando expostas a solugdes potencialmente acidas. A
hipdtese nula era que as solugdes acidas propostas ndo seriam capazes de alterar as propriedades das

ceramicas avaliadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 SINTESE QUIMICA DA CERAMICA EXPERIMENTAL 5Y-TZP

O processo de sintese quimica foi iniciado pesando-se, em balanga analitica, as massas de
butdxido de zirconio e nitrato de itrio hexahidratado necessarios a reagao. Em separado, o acido citrico
foi dissolvido em agua destilada e mantido sob agitacdo e aquecimento a 60°C por 30 min. A solugao
de 4cido citrico foi adicionada ao frasco contendo os reagentes e a mistura foi mantida em agitagao e
aquecimento a 90°C por 1 h. S6 entdo etilenoglicol foi adicionado, sendo a temperatura elevada a
130°C e a solugdo resultante mantida em agitacao por 1 h nesta temperatura.

Em seguida, a solucdo foi submetida a pré-aquecimento em forno mufla a 350°C por 3 h,

seguido de tratamento térmico a 800°C por 6 h a fim de promover a formagao das fases cristalinas.

2.2 SELECAO DO SISTEMA CERAMICO COMERCIAL

Neste estudo foi utilizado o bloco cerdmico pré-sinterizado do sistema comercial Ceramill®
zirconia (Amanngirrbach, Koblach — Austria) introduzido no mercado Odontoldgico para a confecgado
de infraestruturas por CAD/CAM (Computer Aided Design / Computer Aided Manufecturing ou
Desenho assistido por computador / Manufatura assistida por computador).

O produto Ceramill® zirconia ¢ descrito como um Oxido de zirconio de translucidez
superelevada. Indicado para restauragdes monoliticas ou reduzidas anatomicamente na regido anterior,
bem como pontes de até 3 elementos na 4drea molar. Esta cerdmica retine as excelentes propriedades de
processamento do 6xido de zirconio com uma translucidez comparavel aquela conhecida até agora so6
no dissilicato de litio. O resultado ¢ uma protese dentaria altamente estética de resisténcia duradoura e
estabilidade.

O bloco pré-sinterizado Ceramill® zirconia foi cortado com disco diamantado acoplado a um
cortador de precisdo com velocidade de corte de 400 rpm sob abundante refrigeracdo com agua, a fim
de obter corpos de provas em forma de barra. Os corpos de prova seccionados foram desagregados

com o auxilio de um almofariz e pistilo.

2.3 PRENSAGEM UNIAXIAL DOS MATERIAIS CERAMICOS E SINTERIZACAO
Os pos da ceramica experimental SY-TZP e ceramica comercial Ceramill® zirconia foram

prensados uniaxialmente em molde de aco inoxidéavel para a confec¢ao de pastilhas. As pastilhas foram
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prensadas seguindo as condigdes: carga aplicada de 3 toneladas e tempo de aplicagdo da carga igual a
60 segundos. Da prensagem foram obtidas pastilhas de 6 mm de didmetro por 1,45mm de altura, e

aproximadamente 0,10 g em massa. A Figura 1 ilustra a sequéncia de etapas de confec¢do das pastilhas.

Figura 1- Sequéncia de etapas para confecgdo das pastilhas ceramicas.

Molde desmontado
Pesagem dos pos Conjunto

ceramicos Po ceramico + molde

Prensa hidraulica Prensagem do po Pastilha produzida
ceramico

Fonte: De autoria propria.

As pastilhas produzidas (N = 30) foram levadas em um forno Amanngirrbach, modelo
Ceramill® therm 3 seguindo as orientacdes indicadas pelo fabricante do forno: temperatura de
sinterizagdo 1500°C e tempo de permanéncia de 2 h. Apds a etapa de sinterizagdo as pastilhas foram

pesadas em balanca analitica.

2.4 ESTUDO DA EXPOSICAO A DIFERENTES CONDICOES DE PH

Apoés a pesagem das pastilhas, as amostras de cada um dos sistemas, SY-TZP e Ceramill®
zirconia, foram divididas de acordo com as solugdes de imersdo em 5 grupos (n = 3): grupo GC
(Controle), grupo SA (saliva artificial), grupo SL (suco de laranja), grupo CC (cola [Coca-Cola]) e

grupo C (café). A Figura 2 ilustra a imagem das solugdes utilizadas neste estudo.
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Figura 2- Solugdes utilizadas no teste de degradagao acida: (a) Saliva artificial (Laboratdério Bauru Formulas); (b) Suco de
laranja integral sem aglicar e conservantes (Prat’s); (c) Refrigerante Coca-Cola sem agtcar (FEMSA); (d) Café espresso
intenso Dolce Gusto (Nescafé).

(a) (d)

Fonte: De autoria propria.

As amostras do grupo GC foram armazenadas em tubo falcon, na auséncia de meio liquido, em
estufa a 37°C por 72 horas. Por sua vez, as amostras dos grupos SA, SL, CC e C foram imersas em
volume de 5 mL de suas respectivas solugdes e, da mesma forma, foram armazenadas em tubos falcon
¢ mantidas em estufa a 37°C por 72 horas.

A descricao dos grupos estudados estd resumida na Tabela 1.

Tabela 1- Grupos submetidos ao teste de degradacio acida em estufa a 37°C e permanéncia de 72 h.

Grupo Descricdo

5Y-TZP_GC Pastilhas de 5Y-TZP experimental armazenadas na auséncia de solucéo
5Y-TZP_SA Pastilhas de 5Y-TZP experimental armazenadas em saliva artificial
5Y-TZP_SL Pastilhas de 5Y-TZP experimental armazenadas em suco de laranja
5Y-TZP_CC Pastilhas de 5Y-TZP experimental armazenadas em Coca-Cola
5Y-TZP_C Pastilhas de 5Y-TZP experimental armazenadas em café
Ceramill_GC Pastilhas de Ceramill® zirconia armazenadas na auséncia de solucdo
Ceramill_SA Pastilhas de Ceramill® zirconia armazenadas em saliva artificial
Ceramill_SL Pastilhas de Ceramill® zirconia armazenadas em suco de laranja
Ceramill_CC Pastilhas de Ceramill® zirconia armazenadas em Coca-Cola
Ceramill_C Pastilhas de Ceramill® zirconia armazenadas em café

Fonte: De autoria propria.

Apds o término do tempo de armazenamento as amostras foram lavadas em agua destilada,
secas em papel de filtro absorvente e levadas para secagem em estufa a 37°C por 5 h. Suas massas
foram novamente determinadas em balanca analitica a fim de avaliar a possivel perda de massa durante
o processo de degradacdo acida. Em seguida, as pastilhas foram caracterizadas quanto as alteracdes da

estrutura cristalina e ligagdes quimicas.
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As solugoes utilizadas no teste de degradagdo acida, ou seja, saliva artificial, suco de laranja,

2.5 CARACTERIZACOES
2.5.1 Determinacio do pH

refrigerante Coca-Cola e café foram avaliadas quanto ao seu pH (potencial hidrogenidnico).

A determinacao do pH foi realizada por meio de um medidor de pH (pHmetro) (Akso, modelo
AKO95) previamente calibrado com solugdes tampao de pH conhecidos (pH =4, pH =7 e pH = 10). A
andlise baseia-se na medida da diferenca de potencial entre dois eletrodos adequados, imersos na
solucdo em exame. Um destes eletrodos € sensivel aos ions hidrogénio e o outro ¢ o eletrodo de
referéncia, de potencial constante. A aferi¢cao foi realizada em sala com temperatura controlada de

22°C. As medidas foram realizadas em triplicata.

2.5.2 Perda de massa

A massa de cada pastilha foi determinada antes e apos o teste de degradagdo 4cida a fim de
determinar a possivel perda de massa que ocorre no processo. Assim, a porcentagem de perda de massa
(%Am) foi calculada por meio da equagdo (1), em que m; corresponde a massa antes do teste de
degradacdo e mya massa apos a degradacao.

mi—my

%Am = (1)

mi
2.5.3 Difracao da raios X
As pastilhas foram examinadas por Difra¢do de raios X (DRX) usando um difratdmetro de raios
X Rigaku DMAX Ultima+. As condi¢gdes experimentais foram: intervalo de 20° a 80° com incremento
A20 = 0,02°, velocidade de varredura de 2°/min, radiacio de CuKo, comprimento de onda 1,54 A,

poténcia 40 kV, corrente 20 mA. Os dados obtidos de DRX foram tratados pelo software que se utiliza
da base de dados ICDD (International Centre for Diffraction Data).

2.5.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

As amostras foram examinadas por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) usando um Espectrofotometro Fourier da marca Bruker, modelo Vertex-70. O intervalo
analisado foi de 4000-400 cm™, 64 varreduras de acumulagdo e resolucdo de 4 cm™. A posicio das
principais bandas de absor¢do foi indicada nos espectros a fim de facilitar a atribuicdo das ligacdes

quimicas identificadas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DETERMINACAO DO PH

A Tabela 2 resume os dados de pH das solugdes utilizadas no estudo de degradagao.

Tabela 2- Dados de pH das solu¢des analisadas no estudo de degradagfo acida.

Grupo pH
Saliva artificial 5,04 + 0,01
Suco de laranja integral 3,61 +0,02
Refrigerante Coca-Cola sem agucar 3,18+ 0,01
Café espresso intenso 5,29 + 0,00

Fonte: De autoria propria.

O pH ou potencial hidrogenionico de uma solugdo € representado numa escala que varia de 0 a
14 e esta escala mede a acidez ou basicidade de uma solugdo. Assim, se o valor do pH for igual a 7 (pH
da 4agua), o meio da solugdo (ou liquido) sera neutro, enquanto se o pH for menor que 7, sera acido, e
se for maior que 7, basico (ATKINS, 2011). Diante do exposto, a caracterizacdo dos valores de pH das
solugdes envolvidas no estudo de degradacao teve por objetivo avaliar o potencial erosivo das solugdes.

Para facilitar a discussao dos resultados obtidos, os dados de pH foram classificados em:
potencialmente erosivos (solu¢des que apresentam pH inferior a 5,5) e potencialmente nao erosivos
(solugdes com pH igual ou superior a 5,5), seguindo a atribuigdo feita por LIMA et al. (2005) que
considera que a dissolu¢do do esmalte do dente tem inicio quando o pH na superficie dentéria atinge
valores abaixo de 5,5 (PRISTA, 2015). Assim, de acordo com os dados apresentados na Tabela 2, os
valores de pH das solucdes variaram entre 3,18 (Coca-Cola) e 5,29 (Caf€) e, portanto, todas as solug¢des

utilizadas no estudo foram classificadas como potencialmente erosivas.

3.2 PERDA DE MASSA

Diante dos dados de pH obtidos, optou-se por avaliar a possivel perda de massa (%Am) das
pastilhas ceramicas associada ao processo de degradacdo acida. Os dados da perda de massa estdo
apresentados na Tabela 3.

Constatou-se que todas as pastilhas submetidas ao teste de degradagao apresentaram perda de
massa. Contudo, os maiores valores de perda de massa correspondem aos grupos de pastilhas ceramicas
armazenadas em meio de Refrigerante Coca-Cola, ou seja, grupos SY-TZP_CC e Ceramill CC, com
perdas de 0,43% e 1,50%, respectivamente.

Segundo DRUMMOND et al. (2019), o Refrigerante Coca-Cola apresenta em sua composi¢ao
o teor de &cido fosforico (H3POs) de 0,059 g/ 100 mL de refrigerante. Considerando a for¢a 4cida, ou
seja, a forga que determina o grau de facilidade com que os acidos se ionizam em agua e outros
solventes, o &cido fosforico ¢ definido como um acido moderado ou semiforte, enquanto o acido citrico

(Ce¢HgO7), presente no suco de laranja, ¢ considerado um &cido fraco (ATKINS, 2011). Assim, acredita-
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se que a propriedade relacionada a forca acida justifica o fato de que o suco de laranja, o qual apresentou

pH = 3,61, ndo demonstrou ser potencialmente erosivo em relagdo ao Refrigerante Coca-Cola.

Tabela 3- Porcentagem de perda de massa apds degradagdo acida.

Grupo %Am
5Y-TZP_GC 0,00+ 0,00
5Y-TZP_SA 0,05+ 0,02
5Y-TZP_SL 0,06 + 0,03
5Y-TZP_CC 0,43+0,14

5Y-TZP_C 0,05 £ 0,03
Ceramill_GC 0,01 +0,01
Ceramill_SA 0,06 + 0,02
Ceramill_SL 0,09 £ 0,05
Ceramill_CC 1,50+ 0,10

Ceramill_C 0,08 + 0,05

Fonte: De autoria propria.

3.3 DIFRACAO DA RAIOS X

A caracterizagdo por DRX possibilitou identificar as fases cristalinas formadas, bem como o
efeito da degradacdo acida sobre a cristalinidade das ceramicas de zirconia. A Figura 3 ilustra os
padrdes de DRX dos grupos 5Y-TZP estudados, enquanto a Figura 4 ilustra os padrdes dos grupos
Ceramill® zirconia.

A andlise das fases cristalinas, bem como a indicacdo dos planos cristalograficos (/k/) nas
Figuras 3 e 4 foi realizada utilizando-se como referéncia a ficha cristalografica 79-1769 da base de
dados PCPDFWIN do International Centre for Diffraction Data (ICDD), ilustrada na Figura 5. A ficha
cristalografica foi escolhida com base na estrutura cristalina da zirconia (ZrO) evidenciada nos padrdes

de difragdo obtidos. De acordo com esta ficha, o padrdo representa a célula tetragonal da ZrO,.

Figura 3- Difratogramas de raios X dos grupos S5Y-TZP submetidos a degradagdo acida:
(a) 5Y-TZP_GC; (b) 5Y-TZP_SA; (c) 5Y-TZP_SL; (d) 5Y-TZP_CC; (e) SY-TZP_C.
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Fonte: De autoria propria.

Science and Connections: The Interdependence of Disciplines
EFEITO DE DIFERENTES CONDICOES DE ACIDEZ SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DE CERAMICAS DE
ZIRCONIA



Figura 4- Difratogramas de raios X dos grupos de Ceramill® zirconia submetidos a degradacédo acida: (a) Ceramill GC;
(b) Ceramill_SA; (c) Ceramill_SL; (d) Ceramill CC; (e) Ceramill C.
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Fonte: De autoria propria.

Os dados de DRX indicaram que ambos os grupos controle, SY-TZP_GC e Ceramill GC, os
quais ndo foram expostos ao ambiente acido, apresentaram picos de difracdo associados a fase cristalina
tetragonal da zirconia. Além disso, verificou-se que independentemente das solugdes acidas utilizadas

neste estudo, estas ndo promoveram a mudanca do padrdo de cristalinidade das ceramicas.

Figura 5- Ficha cristalografica 79-1769 da zirconia tetragonal, obtida a partir da base de dados PCPDFWIN.
(%) PDF £ 791769, Wavelength = 154060 (A)
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Fonte: De autoria propria.
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3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
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Os resultados obtidos por FTIR da analise das ligagdes quimicas presentes nas ceramicas de

zirconia, SY-TZP e Ceramill® zirconia, apos o teste de degradacdo acida estdo ilustrados nas Figuras

6 e 7, respectivamente.

Figura 6- Espectros de FTIR dos grupos de 5Y-TZP submetidos a degradagio acida:
(a) 5Y-TZP_GC; (b) 5Y-TZP_SA; (c) 5Y-TZP SL; (d) 5Y-TZP CC; (¢) 5Y-TZP C.
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Fonte: De autoria propria.

Figura 7- Espectros de FTIR dos grupos de Ceramill zirconia submetidos a degradacdo acida: (a) Ceramill GC; (b)
Ceramill SA; (c) Ceramill SL; (d) Ceramill CC; (e) Ceramill C.
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A Tabela 4 resume as atribuigdes das ligacdes quimicas identificadas nas ceramicas de zirconia

estudadas.

Tabela 4- Dados obtidos por FTIR para os grupos de cerdmicas de zirconia submetidos ao teste de degradagéo. Abreviagdes:
v, estiramento da ligagdo, ¢ 3, deformag@o angular.

Ndmero de onda (cm™)

5Y-TZP Ceramill zirconia Ligacéo

GC SA SL CC C GC SA SL CC C
3741 3741 3741 3738 3740 3734 3736 3736 3736 3736 v(OH)
2360 2360 2360 2360 2360 2360 2360 2360 2360 2360 vCO;
2341 2341 2341 2341 2340 2340 2340 2340 2340 2340 vCO;

667 668 668 668 668 668 668 668 668 668 v(M-0)

- 605 - - 601 - - 601 - - 3(C-H)

Fonte: De autoria propria.

Os espectros de FTIR revelaram que todos os grupos avaliados indicaram a presenca da banda
de hidroxila (O-H) na regido de 3740 cm™!, a qual pode ser atribuida a moléculas de 4gua adsorvidas
na superficie das pastilhas durante a execucdo das analises. Da mesma forma, as bandas em 2360
cm! e 2340 cm™ podem ser atribuidas a presenca de gis carbonico (CO2) no ambiente durante a
realizagdo dos testes. Como era de se esperar, todos os espectros apresentaram a banda em 668 cm™!
associada a ligagdes M-O (metal-oxigénio). Contudo, em alguns dos espectros foram identificadas
bandas na regidio de 600 cm™!, atribuidas a ligagcdes C-H (carbono-hidrogénio). De acordo com os dados
jé discutidos da porcentagem de perda de massa, os quais confirmaram a degradacdo das pastilhas
ceramicas, acredita-se que o carater erosivo das solugdes utilizadas possa ter ocasionado porosidade
nas pastilhas. Por sua vez, a erosdo pode ter promovido a permeabilidade das solu¢des acidas na

superficie das amostras ceramicas, o que justifica as ligagdes C-H identificadas nos espectros.

4 CONCLUSOES

Nas condig¢des experimentais avaliadas, o estudo de degradacdo 4cida realizado confirmou que
todas as solucdes 4acidas utilizadas, ou seja, saliva artificial, suco de laranja, refrigerante Coca-Cola e
café, promoveram o desgaste das ceramicas de SY-TZP.

Todas as solugdes acidas utilizadas apresentaram valores de pH considerados potencialmente
erosivos e, portanto, podem representar risco a desmineralizacdo do esmalte dentindrio.

O refrigerante Coca-Cola foi o responsavel pela maior perda de massa das pastilhas,
possivelmente pela presenca de acido fosforico em sua composi¢do. O desgaste erosivo das pastilhas
pode ter ocasionado maior porosidade da superficie das ceramicas o que justifica as ligagdes quimicas
C-H identificadas por FTIR. Por outro lado, constatou-se que a degradacdo acida ndo teve efeito na

cristalinidade das cerdmicas de 5Y-TZP avaliadas.
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