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ESTUDO DA INFLUENC!A DO PLASMA DE Ar e H. NAS PROPRIEDADES
DE MATERIAIS CERAMICOS PARA APLICACAO ODONTOLOGICA

RESUMO

Atualmente o desenvolvimento das pesquisas com material ceramico de
infraestrutura visa produzir ceramicas resistentes, tenazes, com adesao fisico-
quimica entre as interfaces de infraestrutura e recobrimento estético, como
também, na interface de cimentacao, visando obter uma aparéncia estética
adequada e desempenho confidvel para aplicagdes odontolégicas. Este
trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do plasma de Argb6nio e
Hidrogénio, nas propriedades de ceramicas a base de alumina infiltrada com
vidro de aluminosilicato de lantanio por sinterizacdo convencional e plasma
para aplicagdo odontolégica. Inicialmente, as matérias primas foram
caracterizadas quimicamente e a seguir foram confeccionados corpos de prova
de acordo com o método preconizado pelo sistema ceramicos utilizado no
estudo e pela Norma ISO 6872, para infraestrutura ceramica. Os substratos
foram submetidos a caracterizagdo por Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho com transformada de FOURIER (FTIR), Microscopia Otica (MO),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS), Molhabilidade pelo angulo de contato e gota
séssil, Difracdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Resisténcia a flexdao de trés pontos, Microdureza Vickers, Densidade e
Porosidade Aparente e Ensaio de Citotoxicidade. Os resultados por FTIR
apresentaram informagdées estruturais das bandas dos grupamentos
caracteristicos da molécula em estudo. Na analise feita no MEV observou-se
uma microestrutura composta de alumina, vidro de aluminosilicato de lantanio,
confirmados atraves da analise por EDS. Pelo DRX a confirmagdo dos
composto quimicos presentes, sem variagcdo significativa da cristalinidade,
tamanho do cristalito e microdeformagé&o. A molhabilidade permitiu classificar
as superficies analisadas em hidrofobicas ou hidrofilicas. As amostras com
plasma e vidro (284,14 MPa £ 10,86), foram as que apresentaram meédia mais
elevada para o teste de resisténcia a flexdo em trés pontos, seguido da
amostra convencional (257,82 MPa * 12,42), plasma (221,06 MPa = 15,25) e
sinterizadas sem vidro (32,98 MPa + 6,66). Os maiores valores medios de
microdureza Vickers foram para as amostras com plasma e vidro (1505,40 +
199,42). A analise estatistica aplicada foi o teste F( ANOVA) com comparagdes
pareadas de Tukey e teste t-Student, com diferenca significante a nivel de 5%
e p< 0,001. Os corpos de prova ceramicos apresentaram modificagédo fisico-
quimica da superficie, com aumento de 10,20% na resisténcia a flexdo e
28,53% de microdureza Vickers, quando comparados aos com tratamento
convencional.

Palavras-chave: 1 Ceramicas. 2 Microestrutura. 3 Plasma. 4 Oxido de Aluminio.



INFLUENCE OF Ar AND H, PLASMA ON THE PROPERTIES OF CERAMIC
MATERIALS FOR ODONTOLOGICAL APPLICATION

ABSTRACT

Currently the development of research on ceramic materials aims to produce
resistant, tenacious ceramics, with physical-chemical adhesion at the interfaces
of infrastructure and aesthetic covering, as well as, at the cement interface,
aiming to get an adequate aesthetic appearance and a trustworthy performance
for odontological applications. This work had as objective to evaluate the
influence of the plasma of Argon and Hydrogen, on the properties of the
alumina based ceramics infiltrated with lanthanum aluminosilicate glass
obtained by conventional sintering and plasma treatment for odontological
application. Initially, the starting substances were chemically characterized and
test bodies were manufactured in accordance to with the method recommended
for the utilized ceramic system according to the Norm ISO 6872, for ceramic
infrastructure.The substrates were submitted to FT-IR spectroscopy, Optical
Microscopy, Scanning Electron Microscopy, Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS), the contact angle adhesion and sessile drop adhesion, X-
ray diffraction (DRX), X-ray Fluorescence, Resistance to three point
deformation, Microhardness Vickers, Mercury Porosimetry and cell toxicity. The
FT-IR results presented structural information via characteristic bands of
functional groups of molecules considered in study. By Electron microscopy, a
composite microstructure of alumina, glass and lanthanum aluminosilicate was
observed, which was confirmed through EDS analysis. From X-ray diffraction,
the chemical compounds were confirmed, without significant variation of the
cristallinity, crystal size and microdeformations. The adhesion allowed to classify
the surfaces in hydrophilic or hydrophobe ones. The samples with plasma and
glass (284,14 MPa + 10,86), presented the highest values for the deformation
resistance test at three points, followed by the conventional sample (257,82
MPa + 12,42), plasma (221,06 MPa % 15,25) and the sintered ones without
glass (32,98 MPa + 6,66). The biggest average values of microhardness
Vickers were found for the samples with plasma and glass (1505,40 + 199,42).
The applied statistical method was the F test (ANOVA) with comparisons of
Tukey and the t-Student test, with significant differences in the confidence levels
of 5% and p< 0,001, respectively. The ceramic test bodies presented physical-
chemical modifications of the surface, with increase of 10,20% in the
deformation resistance and 28,53% in microhardness Vickers, when compared
to those with conventional treatment.

Keywords: 1 Ceramics. 2 Microstructure. 3 Plasma. 4 Aluminum Oxide.
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A busca crescente por reabilitacdes mais estéticas tem exigido dos
estudiosos da ciéncia dos materiais, industria odontolégica e dos profissionais
de odontologia, o aprofundamento de suas pesquisas a fim de desenvolver
técnicas e tecnologias que consigam atender a esses anseios sem que haja
comprometimento na qualidade funcional da restauracdo final (GARCIA;
LANDESMAN, 2000).

As restauragdes metalo-ceramicas tém sido usadas na Odontologia para
a confeccdo de proteses parciais fixas ha muito tempo e com excelentes
resultados. Entretanto, a presenca do metal como infraestrutura induz a alta
condutibilidade térmica e excessiva radiopacidade, fatores que resultam em
sensibilidade térmica com maior potencial de irritacdo pulpar e impedem a
transmissdo de luz, que inviabiliza a exceléncia estética de ser alcancada
(NISHIOKA; CARVALHO; ALMEIDA, 2002, FRANCISCHONE; CONEGLIAN;
CARVALHO, 2004).

As ceramicas dentarias vém sendo amplamente utilizadas na
odontologia em decorréncia da biocompatibilidade, estabilidade quimica,
resisténcia a compressao, resisténcia a abrasao, baixa condutividade térmica,
coeficiente de expansao térmica préximo ao da estrutura dental, integridade
marginal, estabilidade de cor e, principalmente, elevado potencial para simular
a aparéncia dos dentes devido a translucidez e opalescéncia, além de reter
menos biofilme (MIRANDA, 2005).

Apesar destas caracteristicas, a sua aplicabilidade é limitada em funcao
das suas propriedades mecanicas serem, em muitos aspectos, inferiores as
dos metais, tendo como principal desvantagem a disposicao a fratura
catastréfica (de forma fragil) com muito pouca absorcdo de energia quando
expostas as tensbes de tracdo ou flexdo. Nao obstante, as ligas metélicas
odontolégicas sédo, geralmente, mais tenazes e resistentes a fratura quando
submetidas a diferentes tipos de tensdes (CALLISTER, 2002; ANUSAVICE,
2005).

A biocompatibilidade e estética favoravel incentivam o uso de
restauracbes ceramicas sem a presenca de metal (metal-free), e essas

caracteristicas tém levado a substituicdo progressiva da infraestrutura metalica
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pela infraestrutura cerdmica em resposta ao desenvolvimento de novos
materiais ceramicos e aperfeicoamento dos sistemas de processamento
laboratoriais (JORGE, 2007).

A grande popularidade das ceramicas se da nas indicacoes clinicas de
substituicdes unitarias de dentes da regido anterior da boca, por conta das
principais falhas serem encontradas na regiao posterior, particularmente nos
casos de indicacdo de proteses parciais fixas multiplas. O uso de préteses
odontolbgicas totalmente ceramicas em regides de dentes posteriores exige
consideravelmente mais do desempenho do aparelho protético. O sistema
mecanico de forcas e tensdes na regiao posterior € bem mais complexo que na
regidao anterior da boca e fatores como os niveis de carga mastigatéria sao
duas vezes a trés vezes maiores na regido posterior do que na regiao anterior
(BAKKE, 1993). Desta forma, a mastigacao nesta regido impde uma constante
alternancia de tensées compressivas ao longo das trés dimensdes do sistema
dentario (FERNANDES et al., 2003).

O surgimento da odontologia adesiva e de ceramicas reforcadas, que
apresentam resisténcia superior a feldspatica, possibilita a confeccao de
elementos unitarios, assim como de préteses fixas posteriores de extenséo
limitada, dependendo do sistema ceramico. Portanto, a tecnologia das
ceramicas odontologicas tem se desenvolvido rapidamente no campo das
pesquisas, visando associar a reducao da contragao de sinterizagdo,0 aumento
da resisténcia com a manutengcdo das propriedades oOticas e estéticas
(CONCEICAO, 2005).

A aderéncia de recobrimento estético ceramico com outros materiais tem
sido objetivo de varias pesquisas na tentativa de avaliar o comportamento
mecanico destas interfaces (DIAS et al., 2005). Fato este verificado por
Malhotra e Maickel (1980) que relatam que a presenca de elementos quimicos
adequados nas superficies dos materiais envolvidos pode promover aderéncia
quimica que geralmente € mais eficaz do que a mecénica. Baseado nas
superficies de fraturas préximas ou na regiao das interfaces, Dias et al., (2005)
verificaram que o tipo de fratura esta relacionado com o grau de aderéncia dos
materiais estudados.
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A tecnologia do plasma vem sendo largamente utilizada em tratamentos
de superficie de uma grande variedade de materiais sélidos, resultando em
grandes alteracdes, desde o ponto de vista fisico-quimico e até de sua
microestrutura. Em anos recentes, o campo de aplicagcdes da descarga gasosa
a plasma tem se expandido rapidamente. Isto devido, dentre outras razoes, a
grande flexibilidade quimica oferecida pelos aspectos do plasma em equilibrio
(GUERRA et al, 2007). O tratamento por plasma pode ser empregado para
modificar as superficies carbonosas e vitreas como as superficies de grafite, de
ceramicas, fibras de carbono entre outros (VALENTE, 2001).

As caréncias descritas nas proteses metalo-ceramicas poderiam ser
reparadas com restauragdes fabricadas exclusivamente com materiais
ceramicos com melhores propriedades mecénicas, obtendo-se melhoria do
ponto de vista estético e de biocompatibilidade. Ha4 algum tempo novas
tecnologias dentais tém experimentado um continuo desenvolvimento. Apesar
disso, nenhuma delas chegou a se impor realmente, pela falta de resisténcia
mecanica.

Na literatura sdo citadas manobras para aumentar a resisténcia
mecanica das modalidades restauradoras ceramicas como: troca iOnica,
cristalizacdo controlada, confeccdo de rede microcristalina, uso de cimentos
adesivos e utilizagdo de infraestrutura metalica (ALBAKRY; GUAZZATO;
SWAIN, 2004). Tomando-se como referéncia estas modalidades de estudo e
na busca por melhorias das propriedades dos materiais ceramicos, bem como,
o aumento do uso de materiais compdsitos na odontologia, faz com que se
avalie uma técnica inovadora na tentativa de solucionar em parte essa

exigéncia: a técnica de tratamento de superficie por plasma.

Liicia Ftelena Margues de AUlmeida Lima



2 OBJETIVOS




Estudo da Influéncia de Plasma de (r e F2 nas Propriedades de Materiais Cendmices para Uplicagae Odenteligica 6

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia do plasma de Arg6nio e Hidrogénio nas propriedades
de materiais ceramicos convencionais a base de alumina infiltrada com vidro

aluminosilicato de lantanio para aplicacéo odontolégica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar quimicamente as matérias primas;

= Avaliar a superficie dos materiais nas diversas condicdes pesquisadas;

» C(Classificar o grau de molhabilidade da superficie dos compostos
ceramicos com tratamento convencional e tratados a plasma;

» Verificar a influéncia do plasma de Argdnio e Hidrogénio sobre as
propriedades mecanicas e quimicas;

= Comparar as propriedades mecanicas dos compostos ceramicos obtidos
nas diversas condicdes pesquisadas;

= Avaliar a Citotoxicidade do material ceramico convencional e tratado a
plasma;

» Em fungao dos resultados obtidos avaliar a modificagéo por plasma.
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3.1 CERAMICA ODONTOLOGICA

Ceramicas odontolégicas sado materiais compostos por elementos
metalicos e ndao-metalicos que apresentam, quando comparados aos metais e
compositos utilizados em restauracdes odontoldgicas, vantagens como a alta
capacidade de mimetizar os dentes naturais devido a capacidade de reproduzir
as caracteristicas o6ticas observadas nos dentes naturais, boa
biocompatibilidade, estabilidade quimica e fisica, mantendo a cor e a textura
por periodos prolongados, além de resisténcia a abrasdo. Entretanto, as
ceramicas odontolégicas apresentam caracteristicas que fazem com que seu
uso seja restrito a casos clinicos especificos. Dentre estas caracteristicas
destacam-se a baixa tenacidade a fratura em relacdo aos metais e dureza
elevada que pode provocar desgaste do esmalte do dente antagonista quando
sua superficie encontra-se rugosa ou quando o paciente apresenta alguma
parafungdo, como por exemplo, o bruxismo (CRAIG; POWERS, 2004;
ANUSAVICE, 2005).

Nas trés ultimas décadas a preocupacdao com a estética odontoldgica
passou a ocupar lugar de grande destaque na humanidade. O tratamento
odontolégico estético teve um avango com a introdu¢ao de novas tecnologias e
modalidades de tratamento. A odontologia evoluiu para a incluséo da arte, com
finalidade de alcancar resultados visivelmente melhores, e a ceramica foi
fundamental neste processo (ROMANO, 2006).

A porcelana convencional € uma ceramica baseada em uma rede de
silica (SiO2) e 6xido de potassio, feldspato (K:O. Al,Os. 6SiO,) ou soda-
feldspato (Na2O. AlxOs. 6SiO2), ou ambos e com propor¢gdes em média entre 75
e 85% de feldspato, 12 a 22% de quartzo ou silica e de 3 a 5% de caulim
(ALVAREZ-FERNANDES et al., 2003). Os feldspatos séo relativamente puros e
sem cor, sendo que a quantidade de éxidos de sbdio e de potassio pode variar
consideravelmente. Para uso odontolégico prefere-se o feldspato com alto
conteudo de potassio, devido a sua resisténcia ao escoamento sob altas
temperaturas (FERNANDES NETO; SIMAMOTO Jr., 2006). Pigmentos,
opacificadores e vidros sao adicionados para controlar a temperatura de fuséo,
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temperatura de sinterizacao, coeficiente de contracdo térmica e solubilidade.
Os feldspatos usados séo relativamente puros e sem cor. Os pigmentos
constituem porcentagem pequena da mistura e sao adicionados para produzir
0os matizes dos dentes naturais ou aparéncia dos materiais restauradores
estéticos que possam estar presentes nos dentes adjacentes. (ANUSAVICE,
2005). No quadro 1 pode-se observar a proporcao aproximada da composicao

das ceramicas odontoldgicas.

Quadro 1. Composicédo das cerdmicas odontologicas.

Feldspato 75-85% Forma a fase vitrea da porcelana/
Translucidez

Feldspato de potassio - aumenta a
viscosidade, /controla a
manipulagdo/melhora a translucidez/

funde o caulim e o quartzo.

Feldspato de sddio — diminui a

temperatura de fuséo/ dificulta a

manipulagao.
Quartzo 12-22% Forma a fase cristalina.
Caulim 3- 5% Maleabilidade a massa / Opacidade.
Fundentes Variavel Bérax / carbonatos/ oxido de zinco -

diminuem o ponto de fuséo.

Pigmentos/Corantes Variavel Da cor e textura. Oxidos metalicos de
(<1%) cobre, cromo, magnésio, cobalto,
titdnio, niquel.
Maquiadores Variavel Caracterizacao e individualizagao.
Opacificadores Variavel Mascarar zonas subjacentes

Fonte: Alvarez-Fernandes et al., 2003.
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Os varios componentes da porcelana combinados resultam em duas
fases principais: fase cristalina, ou mineral e a fase vitrea, ou matriz de vidro
baseada na estrutura de silica. Esta estrutura é caracterizada por tetraedro Si e
O, no qual um cation de Si** é posicionado ao centro, com anions de O% em
cada uma das quatro extremidades. Esta estrutura resultante ndo é compacta,
possuindo caracteristicas tanto covalentes quanto ibnicas. A Figura 1
representa o tetraedro SiO4 que constitui a unidade estrutural basica da fase
vitrea (TRAITEL, 2006). A fase vitrea é formada durante o processo de queima
e possuem propriedades tipicas de um vidro, como friabilidade, padrdao de
fratura ndo direcional e alta tensao superficial no estado fluido. A fase cristalina
inclui silica ou quartzo e alguns 6xidos metalicos (PARREIRA; SANTOS, 2005).

Figura 1. Unidade estrutural basica da fase vitrea

Fonte: www.visionlearning.com/library/modules/mid140 - Capturado em 19 de abiril
2009.

As ceramicas odontoldégicas possuem uma série de caracteristicas
intrinsecas desejaveis, como biocompatibilidade, resisténcia a compressao e
abraséo, radiopacidade, quimicamente estavel, condutividade térmica e
coeficiente de expansao linear similares aos da dentina e esmalte dentario,
com percolacdo minima quando ha boa adaptacdo marginal, assim como,
estabilidade de cor, com excelente potencial para simular a aparéncia dos
dentes naturais (BALDISSEROTTO et al.,, 2003; ROCHA; ANDRADE;
SEGALLA, 2004; KINA, 2005).

A primeira coroa totalmente ceramica a recobrir 0 elemento dentario em
toda sua extensao de sua coroa clinica foi a coroa conhecida como jaqueta de
porcelana e durante décadas, esta foi a restauragdo mais estética que a
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odontologia poderia oferecer. As ceramicas empregadas nas coroas de jaqueta
eram porcelana convencional feldspaticas de médio e alto ponto de fusdo ou
porcelana aluminizada de baixa resisténcia (RIZKALLA; JONES, 2004). A
adaptacao das coroas de jaqueta de porcelana aluminizadas era limitada pelo
uso de matrizes de lamina de platina e pela contragdo de queima das
porcelanas (PIDDOCK; QUALTROUGH, 1990). Apesar de uma interacao de
reflexdo Otica muito semelhante as estruturas dentarias, inércia quimica,
propriedades de solubilidade e corrosao adequadas e tolerancia ao meio bucal,
suas propriedades mecanicas, entretanto, apresentavam comportamento
pouco plastico, tenacidade precéaria, baixa maleabilidade e sensivelmente
friavel, contra-indicando sua utilizagdo em regides de suporte de carga ou
estresse mastigatorio (KINA, 2005).

Diferentes mecanismos foram introduzidos para melhorar as
caracteristicas das ceramicas, reduzindo seu potencial de falhas sobre
estresse oclusal, e um dos métodos mais efetivos envolve o fortalecimento das
estruturas ceramicas através de um suporte interno metdlico (coping metalico)
sobre as quais a ceramica € aplicada. Este sistema metal + ceramica ou
metaloceramica parece ser o sistema mais bem sucedido na construgdo de
restauracoes resistentes (KINA, 2005).

Durante anos, refinamentos no sistema metaloceramico dominaram a
pesquisa em ceramica dental e resultaram na melhoria de ligas, adesdo da
porcelana ao metal e diferentes porcelanas (KELLY; CAMPBELL; BOWEN,
1989). Embora as restauragcdes metaloceramicas venham sendo empregadas
com boa margem de sucesso clinico, preocupag¢des quanto as limitagdes em
relacdo a biocompatibilidade e qualidades Opticas apresentam um desafio na
obtencédo de resultados estéticos satisfatérios (SADOWSKY, 2006).

A crescente preocupacao da populacdo com a estética, transformando-a
em um referencial de saude, e a baixa resisténcia das coroas de jaqueta de
porcelana direcionou esforgcos para que, nos anos 60, McLean e Huges (1965)
desenvolvessem uma vitro-ceramica reforcada por alumina (para inibir a
propagacao de trincas) fortalecendo, assim, a infraestrutura de cerdmica sobre
a qual esta ceramica vitrea dental era aplicada. Essas coroas reforgadas por
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alumina eram produzidas por pré-fritagem do componente cristalino com a
matriz vitrea. A quantidade de alumina que pode ser, geralmente, incorporada
€ limitada por conta da ocorréncia de porosidade na porcelana. Todavia,
mesmo que tais cerdmicas fossem consideradas como fornecedoras de melhor
estéticas para os dentes anteriores, quando comparadas as metaloceramicas,
elas exibiam uma pobre resisténcia a flexao (130 MPa), a qual limitava seu uso
para dentes posteriores (LEE et al., 2003; RIZKALLA; JONES, 2004).

Mclean (2001) realizou uma importante revisdo da evolugdo das
ceramicas odontologicas no século XX, descrevendo o desenvolvimento dos
varios tipos de ceramicas disponiveis no mercado. Segundo este, o grande
marco da estética na prétese foi a possibilidade de unido da porcelana com o
metal e o desenvolvimento da técnica metaloceramica, e somente a partir de
1970, com o aparecimento das ceramicas reforcadas por cristais de alumina,
possibilitou que estes materiais apresentassem o dobro da resisténcia (180
MPa) quando comparados as ceramicas feldspaticas convencionais, sendo
possivel confeccionar coroas livres de metal em seu término.

No tocante ao aumento da resisténcia, a porcelana teve a sua
resisténcia melhorada pela introdugdo de fornos a vacuo, que minimizam a
porosidade interna, com maior translucidez, melhora da estética e aumento da
resisténcia flexural. Entretanto, as melhorias procuradas nao foram alcangadas,
incentivando a continuagcdo de pesquisas para um material de infraestrutura
que proporcionasse a resisténcia necessaria e a dureza para conter a
propagacao de trincas (ANUSAVICE, 2005).

Varios sistemas inovadores para a fabricagcao de restauragdes dentaria
totalmente ceramica foram introduzidos no final do século XX. O primeiro a ser
desenvolvido foi um sistema vidro-ceramico, no qual a restauracéo era fundida
utilizando-se a técnica de cera perdida, dando um produto vitreo que era
depois tratado termicamente para transformar-se em um vidro-ceramico. Este
sistema foi abandonado devido as dificuldades de processamento e a alta
incidéncia de fraturas (CRAIG; POWERS, 2004).

Nas ultimas duas décadas, diversos métodos foram introduzidos visando

o aumento da resisténcia das ceramicas. Esses métodos através da
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manipulagdo microestrutural, tém conduzido a ceramicas tenazes, cuja
caracteristica em comum é uma consideravel fase cristalina numa matriz vitrea,
a qual resulta numa substancial contribuicao as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas. O tamanho, a distribuicdo, a natureza e a quantidade da fase
cristalina afetam a mecéanica da fratura dessas ceramicas, assim como as
diferencas de coeficientes de expansao térmica entre as varias fases, com
tensdes localizadas que, por sua vez, geram um aumento da tenacidade
(SEGHI; DENRY; ROSIESTIEL, 1995).

Mesmo com as vantagens apresentadas pelas restauracdes totalmente
ceramicas, incluindo estética, biocompatibilidade, durabilidade, capacidade de
ser condicionada e resisténcia em meio oral por longo tempo sem se deteriorar,
percebe-se clinicamente que estes materiais apresentam algumas
desvantagens. Seu potencial para fratura catastrofica e desgaste abrasivo dos
dentes antagonistas é considerado um ponto problematico quanto ao seu uso
(BINDL; MORMANN, 2002), como também a presenca de microporosidades na
superficie, desenvolvidas durante o estagio de sinterizacdo. Estas
microporosidades podem predispor o material a iniciacdo e propagacao de
trincas, que podem levar ao insucesso da restauragdo (BROCHU; EL-
MOWAFY, 2002).

Vidros s&o muito sensiveis a presenga de microtrincas na superficie,
onde durante o processo de resfriamento, a porcelana da superficie ird se
resfriar mais rapido que a do interior e, quando a camada interna inicia a
contracdo encontrara a camada superficial completamente rigida, ou seja,
incapaz de escoar, desta forma, a superficie externa ficara submetida a uma
tensdo de compressao, enquanto que a superficie interna estara em tracao.
Sendo a resisténcia a compressao alta (350 a 500 MPa), a sua tensédo de
ruptura é muito baixa (20 a 60 MPa), com alongamento de menos de 0,1%, o
que caracteriza um material fragil (CACKO, 2007).

Os defeitos podem ser internos e/ou superficiais e sdo representados
por poros, inclusdes, aglomerados de particulas e microtrincas superficiais
devidas ao processo de usinagem. Os poros sao deletérios para a resisténcia

da ceramica porque reduzem a area de seccao transversal sobre a qual a
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carga € aplicada, além de atuarem como concentradores de tensdo (DENRY,
1996). As inclusbes sao tipos de falhas decorrentes de contaminacoes
presentes no pé da ceramica, ou introduzidas no processamento, que reagem
ou nao com a matriz, o que leva ao desenvolvimento de tensdes residuais
durante o resfriamento. Dependendo da forma como essas tensdes séo
geradas, pode haver a formacéao de trincas radiais na matriz ou o deslocamento
da inclusdo, gerando poros. Os aglomerados sdao consequéncias do maior
adensamento de regides contendo particulas finas e esses defeitos
apresentam uma retracao maior e mais rapida que o resto da ceramica durante
0s estagios iniciais da sinterizacdo, podendo levar a formacdo de poros e
trincas ao seu redor (FREIMAN, 1996). As microtrincas superficiais séo
geralmente introduzidas nas ceramicas pelos processos de usinagem ou
durante o uso do material, por conta de erosdes, impacto e desgaste (DENRY,
1996; GREEN, 1998).

A literatura especializada reporta que normalmente os sistemas
ceramicos livres de metal combinam um ndcleo ou infraestrutura ceramica
resistente e uma porcelana de recobrimento fragil, com as melhores
propriedades 6ticas (ISGRO et al., 2005). Além dos fatores de microestrutura,
ha outros fatores que podem afetar as propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos tais como a técnica de fabricacdo, o acabamento superficial e as
condicbes de armazenamento antes do ensaio mecanico (ATTIA; KERN,
2004).

Embora o emprego rotineiro de cerdmicas em odontologia restauradora
seja um fendmeno recente, o desejo por um material estético e duravel é
antigo. A introducao da arte de fundir porcelana, cerca de 200 anos atras, deve
ser vista como um dos desenvolvimentos histéricos mais importantes e
significantes na ciéncia dos materiais dentarios. A ceramica, portanto,
desempenha importante papel na odontologia restauradora e ndo ha duvidas
de que melhorias nas propriedades mecénicas e fisicas virdo, e com elas, sua
aplicacéo sob parametros mais confidveis (KELLY; NISHIMURA; CAMPBELL,
1996).
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3.2 PROPRIEDADES MECANICAS DE MATERIAIS CERAMICOS

Os sistemas ceramicos foram desenvolvidos em resposta a crescente
preocupacao da Odontologia com uma estética mais plausivel na busca da
naturalidade e com uma adequada biocompatibilidade. Entretanto, ao eliminar-
se a infraestrutura metalica, a resisténcia destas restauracoes passa a tornar-
se um fator importante. As tradicionais metaloceramicas preenchem
adequadamente os requisitos de alta resisténcia e longa sobrevida em meio
bucal, mas a presenca da infraestrutura metédlica pode acarretar problemas
estéticos em algumas situagées (GOMES et al., 2004).

Um aspecto problematico nas proteses parciais fixas totalmente
ceramicas é o seu limitado potencial de carregamento mecénico. Isto é critico
para proteses com maior extensao entre os pilares e especial no exemplo de
uma ponte posterior, onde as forcas mastigatérias sdo maiores na regiao de
molares do que na regido anterior. Esta limitacdo no carregamento é causada
pela limitada resisténcia flexural e baixa tenacidade a fratura de materiais
ceramicos (FISCHER; WEBER; MARX, 2003).

Basicamente dois fatores influenciam a resisténcia mecéanica de um
material ceramico: tenacidade a fratura caracteristica do material e falhas
estruturais presentes. A tenacidade a fratura é uma propriedade intrinseca do
material, definida como a energia necessaria para iniciar e propagar uma falha
no material até que ocorra a sua fratura. Nas ceramicas convencionais esta
propriedade, de modo geral, apresenta valores baixos, quando comparados
aos metais. As falhas estruturais ocorrem principalmente devido as
caracteristicas quimicas e fisicas e aos tipos de processamento utilizados para
obtencdo do pd e da ceramica sinterizada (FERKEL; HELLMIG, 1999). A
medida de absorcédo da energia de deformacdo de um material friavel é fator
critico de intensidade do estresse (“tenacidade a fratura”), também conhecido
como fator k. A tenacidade a fratura de um material esté relacionada ao nivel
de tensao elastica, a qual pode ser alcangada em torno da extremidade da
fissura, antes do processo de fratura ser iniciado. Ou seja, € a capacidade
elastica de resistir a tensdes antes de gerar a fratura. Propriedades diversas
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como resisténcia mecanica, resisténcia ao choque térmico e susceptibilidade
ao desgaste erosivo sao todas fundamentalmente controladas por este
parametro. A tenacidade determina todos os aspectos do comportamento
mecanico de materiais fridveis. Assim, o conhecimento da tenacidade das
ceramicas dentais € um ponto inicial fundamental para a melhoria dos materiais
ceramicos utilizados em prétese odontolégica (MORENA et al., 1986).

A microestrutura desenvolvida durante a sinterizacdo da ceramica e as
propriedades mecanicas como resisténcia a flexdo, dureza e tenacidade a
fratura dependem das caracteristicas do p6 (forma, tamanho, distribuicao de
particulas, estado de aglomeragcao, composicoes quimicas e fases cristalinas,
da microestrutura a verde, queima ou ainda, pelo nivel de habilidade do técnico
em prétese dentaria (XIA; DUAN; XIE, 2000; ATTIA; KERN, 2004).

A resisténcia a flexao € considerada, geralmente, como uma propriedade
mecanica significativa para os materiais fridveis, os quais sao muito mais fracos
sob tragdo do que sob compressao. Diversos métodos de testes de flexao tém
sido utilizados para avaliar esta propriedade, incluindo os testes de flexao
biaxial, de trés e quatro pontos (ISO 6872: 2008). Esses métodos podem ser
usados para avaliar materiais monoliticos e estruturas em multiplas camadas,
como infraestruturas de ceramicas policristalinas cobertas por vidro (DELLA
BONA, 2009).

A norma ISO 6872 (INTERNACIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION), estabelece como valores minimos de resisténcia a
flexdo: 100 MPA para infraestrutura ceramica, 55 MPa para ceramica de corpo
(dentina), e 50 MPa para ceramica de cobertura (esmalte).

As ceramicas odontologicas possuem propriedades desejaveis em
aplicacdes estruturais como a alta dureza, estabilidade quimica, alto ponto de
fusdo e a resisténcia a abrasao, entretanto, a fragilidade e baixa resisténcia a
tracdo sédo seus pontos fracos (BECK, 2006). Isso ocorre pela natureza de suas
ligagbes atébmicas fortes, de carater ibnico e/ou covalente entre seus atomos e
principalmente devido aos defeitos gerados durante o processamento. No
entanto, essa energia de ligacao forte mantém os atomos coesos, como

consequéncia faz com que estes materiais apresentem um comportamento
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mecanico de carater fragil, quando submetidos a esforco de tracdo (HAHN;
PADMANABHAN, 1995; YEO; YANG; LEE, 2003).

O arranjo atémico influencia as propriedades dos materiais ceramicos
(DELLA BONA, 2009). Quanto maior a organizagao cristalina em nivel atémico,
mais dificil a propagacdo da trinca. Os parametros microestruturais como
fracdo de volume e tamanho do cristal, também sao importantes para a
interpretacao dos processos de fratura. O tamanho dos graos e a estrutura
cristalina estdo correlacionados com a resisténcia a propagacao da trinca,
independente do tipo de processamento ou da composicao. Quando o tamanho
dos graos do material torna-se grande com relacdo ao tamanho do defeito, a
trinca ndo abre grdos o suficiente para ser considerada policristalina,
resultando na reducdo da tenacidade de fratura e da resisténcia a fratura.
Entretanto, o0 modo dominante de fratura em qualquer material é ditado pela
microestrutura: (1) microestruturas refinadas com minima fragilidade interna
tendem a exibir trincas macroscopicas e (2) microestruturas grosseiras com
fragilidade interna aumentada, tendem a exibir micro-trincas ou zonas quase
plasticas. Tanto as trincas quanto a quase-plasticidade podem levar a
degradacao das propriedades, e por fim comprometer de diferentes maneiras o
tempo de vida de estruturas restauradoras (RHEE et al., 2001).

Alguns fabricantes tém usado os efeitos da cristalizagdo como
mecanismo de aumento da tenacidade nas ceramicas vitreas, a partir de uma
morfologia que dificulta a propagacdo de uma trinca pela requisicdo de mais
energia. Desta forma, uma combinag&o de técnicas de aumento de tenacidade
pode ser microestruturalmente planejada para otimizar a tenacidade e
resisténcia de ceramicas vitreas e de ceramicas de alto conteudo cristalino, tais
como aquelas a base de alumina (DELLA BONA, 2009).

A principal limitacdo das ceramicas para aplicacdo estrutural esta na
baixa reprodutibilidade de seus valores de resisténcia mecanica, devido a sua
relacdo direta com a quantidade e distribuicdo de defeitos, intrinsecos e
extrinsecos, presentes em sua estrutura e também com as caracteristicas
inerentes de um material fragil (KOHORST, 2008).
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Os defeitos intrinsecos ocorrem devido a diferenca nos tamanhos de
graos, a presenca de graos grandes, os contornos dos gQraos, as
transformacdes de fase, a presenca de microtrincas devido a contracao
anisotrépica ou expansdo de fases cristalinas diferentes. Os defeitos
extrinsecos sado decorrentes dos processos de confeccao e podem ser poros,
agregados, inclusées ou defeitos causados por equipamentos. Os defeitos
podem ser separados em defeitos de superficie ou do volume. Os defeitos de
superficies estdo sempre presentes e foram o0s primeiros a demonstrar seu
papel na resisténcia mecéanica do vidro e os de volume sao representados
pelas porosidades internas do material (THOMPSON, 2000).

Os efeitos da porosidade nas propriedades dos materiais ceramicos vém
sendo estudado, pois como a principal rota de processamento deste material é
a tecnologia do pd, que geralmente resulta em uma fracdo de poros residual
involuntaria em decorréncia da limitagdo do processo de densificacdo na
sinterizacdo ou da otimizacao tecnolégica de custo/beneficio, ou proposital,
quando se deseja obter materiais porosos para aplicacdo como suportes
cataliticos ou filtros. Em geral, as propriedades mecéanicas diminuem com o
aumento da porosidade (YOSHIMURA et al., 2005).

A porosidade nas porcelanas odontologicas precisa ser minimizada para
gue se obtenha um material com boas propriedades estéticas, ja que os poros
sdo capazes de espalhar a luz, diminuindo sua translucidez. Além disso, a
presenca de poros pode diminuir a resisténcia mecanica das porcelanas, pois
eles diminuem a sec¢ao transversal sobre a qual a carga é aplicada e podem
agir como iniciadores de trincas, pois a tensdo desenvolvida no material se
concentra ao seu redor (GONZAGA, 2007).

A densidade e a porosidade de porcelanas odontoldgicas sao sensiveis
a proporgao pé/liquido de mistura e devem existir proporgbes especificas para
cada material para que se consiga atingir um valor maximo de densidade e um
minimo de porosidade. A consisténcia da mistura pé/liquido também parece ter
influéncia sobre as porosidades (ZHANG; GRIGGS; BENHAM, 2004).

A porosimetria por inje¢cdo de mercurio tem sido extensivamente utilizada

como uma técnica experimental para se caracterizar varios aspectos dos
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materiais porosos e dos pos. A técnica se baseia no fato de que o mercurio se
comporta como um fluido ndo-molhante em relacdo a maior parte das
substancias. Por conseqiéncia, ndo penetra espontaneamente em pequenos
furos ou fissuras destes materiais a menos que se apligue uma pressao sobre
ele. Se uma amostra de um sdélido poroso é encerrada num recipiente dotado
de um capilar, sendo feito o vacuo sobre a mesma e sendo preenchido o
recipiente e o capilar com mercurio, ao se aumentar a pressao sobre o liquido
este penetrard nos poros da amostra reduzindo seu nivel no capilar.
Registrando-se a reducdo do nivel de mercurio no capilar juntamente com a
pressao aplicada, uma curva porosimétrica é obtida informando que volume de
poros do material foi penetrado pelo mercirio a uma dada pressao
(FIGUEIREDO et al., 2006).

Além da porosidade, a presencga de fases vitreas coexistindo com fases
cristalinas, e possiveis combinacdoes destas, definem propriedades nos
materiais ceramicos. Fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea atuam
no sentido de barrar a propagacéao de trincas, aumentando a energia de fratura
e consequentemente, a resisténcia mecéanica. Porosidade e presenca de fase
vitrea, principalmente esta dltima, assumem papel de relevancia na definicao
do comportamento mecanico dos materiais ceramicos frente as condigbes de
servigo, em aplicagdes onde ocorram solicitagdes tipicas de forcas mecanicas
e desgaste abrasivo (MARQUES, 2006).

A fragilidade ou condi¢cbes para ocorréncia de fratura catastréfica,
dificuldade em promover ajuste marginal adequado, microinfiltragdo e desgaste
abrasivo do dente natural antagonista, sdo algumas desvantagens da
porcelana odontoldgica. Algumas variaveis também afetam as propriedades
mecanicas e o valor da carga necessaria para fraturar as coroas de porcelana,
como microestrutura da porcelana e condicbes de armazenagem antes da
aplicagéao da carga (ATTIA; KERN, 2004).

Como as ceramicas ndo sdo capazes de se deformar plasticamente, a
causa prevalente de falha clinica € a fratura catastrofica. A falha mecéanica
ocorre quando o estresse aplicado torna-se maior do que a resisténcia do
material, que é dependente do tamanho da trinca original presente na amostra
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ou estrutura. Em outras palavras, quando uma trinca é submetida a carga ou
estresse em Modo | (Figura 2) acumulando energia suficiente, a trinca propaga-
se catastroficamente criando duas novas superficies: as superficies da fratura.
A tenacidade a fratura das ceramicas é controlada, usualmente, pelo Modo | de
fratura. O Modo | é o modo de abertura ou de tracao, que geralmente governa
a fratura friavel. O Modo Il € o de deslizamento e o Il € de rasgamento. O
grande numero de defeitos pré-existentes na ceramica, associado com uma
baixa tenacidade de fratura, limita a resisténcia das cerdmicas e causa uma
grande variabilidade na resisténcia e na longevidade. A variabilidade na
resisténcia € uma consequéncia da distribuicdo do tamanho dos defeitos, e a
dependéncia do tempo na resisténcia € resultante do crescimento lento desses
defeitos até dimensdes criticas provocando a falha catastrofica (DELLA BONA,
2009).

Figura 2. Os trés modos de deslocamento das superficies da trinca.

Y Y

Modo | Modo Il Modo Il

Fonte: Della Bona, 2009.

A mecanica da fratura é uma ciéncia que permite analisar a influéncia da
inter-relagéo falha/tensdo na probabilidade de propagacgéo de trincas por meio
de um solido elastico e friavel. Os principios da mecanica da fratura elastica
linear foram desenvolvidos por Irwin (1957). Este estudo pioneiro no fenémeno
das fraturas foi baseado em estudos anteriores de Griffith (1921) e Orawan
(1944, 1949, 1955). Irwin (1957) conclui que, quando um material era
submetido as forgas de tragdo, um formato especifico de trinca em certos locais
estava associado a niveis de tensdo altos, como também, a importancia de
determinar a tenacidade a fratura destes materiais mensurando a capacidade
para resistir a fraturas (ANUSAVICE, 2005).
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Devido ao desenvolvimento dos estudos de mecanica da fratura, sabe-
se hoje que a resisténcia dos materiais ceramicos é influenciada pela presencga
de defeitos, principalmente quando estes estdo localizados na superficie.
Entretanto, outro importante fator parece limitar ainda mais a resisténcia
mecanica das ceramicas: o ambiente ao qual elas estdo expostas. Da-se o
nome de fadiga estatica, corrosdo sob tensao ou fratura atrasada ao fenémeno
que ocorre como uma consequéncia de crescimento de trinca subcritico a partir
de trincas preexistentes na superficie de vidros e ceramicas (GREEN, 1998;
WIEDERHORN; DRETZKE; RODEL, 2003; GONZAGA, 2007).

O material sob a influéncia de uma tensao aplicada, abaixo da tensao de
fratura, trincas ou outros defeitos podem crescer de maneira estavel e lenta até
atingirem um tamanho critico, resultando na fratura fragil da peca (GUIN;
WIEDERHORN, 2003; GONZAGA, 2007).

Para os materiais cristalinos frageis, a propagacao da trinca corresponde
a quebra sucessiva e repetida de ligagcbes atdbmicas ao longo de planos
cristalograficos especificos; cujo processo é conhecido como clivagem e a
fratura € do tipo transgranular ou transcristalino, uma vez que as trincas
passam atraves dos graos (CALLISTER, 2002).

A resisténcia mecénica é uma propriedade importante e isso determina o
desempenho dos materiais frageis. Entretanto, microtrincas e os defeitos que
tém crescimento inerente durante os processos mecanicos e térmicos, podem
influenciar significativamente a resisténcia aferida. Conseqlentemente, a
resisténcia mecanica é considerada uma propriedade condicional (ALBAKRY;
GUAZZATO; SWAIN, 2003).

Clinicamente, as fraturas de corpo sdo reportadas como a causa de
insucesso dessas restauragoes, tanto nas monoliticas como nas laminadas. A
falha ndo ocorre na superficie oclusal, mas sim em formas de fissuras radiais
na superficie interna (cimentacdo). A propagacdo dessas fissuras radiais &
inicialmente contida pela porcdo interna da infraestrutura, porém
subsequentemente estas se propagam pelo material causando danos
irreversiveis. As fissuras se iniciam nos materiais de subestruturas,

mecanicamente mais resistentes do que as porcelanas de recobrimento. Os
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estudos confirmam que o dano ocorrera quando a intensidade da tensao na
estrutura exceder os limites de resisténcia mecéanica do material (LAWN et al.,
2004).

O modo de falha (fratura catastréfica) mais frequente das PPFs
totalmente ceramicas, e normalmente se inicia no conector, na interface
infraestrutura/cobertura ou na ceramica de cobertura da ameia cervical
(KELLY, 1995; KELLY; NISHIMURA; CAMPBELL, 1996). A explica¢éo para a
ocorréncia destas fraturas na area de conexdao € por ser um local de
concentracdo de tensdao e posteriormente fratura como visto na Figura 3
(SORENSEN et al., 1998; OH; GOTZEN; ANUSAVICE, 2002).

Figura 3. Fratura de microestrutura cerémica na area de conexao.

Fonte: Della Bona, 2009.

Em pesquisa clinica realizada por Narcisi (1999) e Suarez et al., (2004)
foi indicado pelos autores que as dimensdes do conector para proteses parciais
anteriores fossem de 4mm de altura (ocluso-gengival) e 4mm de largura (buco-
lingual). Para proteses posteriores fixas, com o primeiro pré-molar com pdntico,
estas medidas deveriam ser de 5 mm de altura (ocluso-gengival) e 4mm de
largura (buco-lingual). Entdo as cerdmicas puras nao séo indicadas para todos
0s casos clinicos; € necessario obter um preparo dentario com altura suficiente
para alcangar uma relagdo altura/largura (h/b) clinicamente aceitavel (BLATZ,
2002; DELLA BONA, 2009).

A geometria dos conectores de PPF também é importante, o que
significa que o raio da curvatura das ameias oclusal e gengival ndo deve ser
pequeno. Quanto menor for o raio de curvatura da ameia, maior a

concentragao de estresse. Esta compreenséo deve melhorar nossa capacidade
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para projetar préteses de ceramica pura com margem de seguranca
suficientemente alta (DELLA BONA, 2009).

O desenvolvimento de materiais com maior confiabilidade e
reprodutibilidade tem sido focalizado, a fim de diminuir principalmente os
defeitos estruturais e de aumentar a tenacidade a fratura. No primeiro caso se
busca a reducédo do tamanho e da quantidade de defeitos a partir da otimizacao
do processamento dos pds. Sabe-se que a reducao no tamanho das particulas
permite 0 emprego de temperaturas de sinterizacdo menores, além de
melhorias nas propriedades mecéanicas como resisténcia a fratura, dureza, e
resisténcia ao desgaste (HAHN; PADMANABHAN, 1995).

Della Bona et al., (2008) caracterizaram a microestrutura, composicao e
propriedades mecanicas das aluminas infiltradas por vidro de cinco sistemas
ceramicos; InCeram Alumina (A), Vitro-Ceram (VC), Turkom Cera (TC),
Ceramcap (CC), Alglass (AG). Todos os espécimes foram fabricados seguindo
as orientacdes do fabricante e as normas ISO 6872, utilizando a técnica
tradicional da barbotina. Os autores concluiram que, apesar de algumas
pequenas diferengcas na microestrutura, o sistema Vitro-Ceram e InCeram

apresentaram propriedades semelhantes (Quadro 2).

Quadro 2. Médias, desvios padrao e andlise estatistica de resisténcia a flexdo(o), médulo de
elasticidade(E), dureza, densidade e volume da fase de Alumina (%Al,03).

Sistemas O3pT E(GPA) | Dureza(Gpa) | Densidade | %Al>03

ceramicos

In Ceram 489 + 280 4, 12,1 £ 11, 3,8 74 £3
62,

Vitro Ceram 529 + 284 £ 5, 12,4 £ 04, 3,8 62+3
67,

TurkomCeram | 332 * 245 £ 3 9,3 £ 07, 4.2 633
44y,

Ceramcap 258 + 166 + 1. 7,4 £ 05 4,2 42 +2
28

Alglass 233 239 + 2, 8,5 + 08y 3,6 57 +2
26

* Letras iguais mostram semelhancas estatisticas (p>0,05)
Fonte: Della Bona et al., 2008.
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Monte Alto (2009) caracterizou e comparou trés sistemas ceramicos:
InCeram, Vitro Ceram e Alglass e conclui que na composi¢cao quimica do
sistema Vitro Ceram apresentava uma segunda fase cristalina composta por
zirconia dopada por ltrio, enquanto que nos sistemas Alglass e InCeram
apresentavam apenas Alumina. A resisténcia a flexdo uniaxial em trés pontos
dos sistemas InCeram e Vitro Ceram apresentavam valores de resisténcia a
flexdo de 483 MPa e 456,6 MPa respectivamente e 263,3 para Alglass. As
caracteristicas microestruturais dos sistemas VitroCeram e In Ceram foram
semelhantes e com a infiltracdo do vidro de forma regular, enquanto que, no
Alglass diversas areas sem infiltracdo do vidro, com a propagacgao da fratura
percorrendo a fase vitrea e contornando as particulas de alumina em todo o
sistema.

Os valores de resisténcia mecanica sao frequentemente utilizados como
indicadores do desempenho estrutural para materiais dentais frageis, como as
ceramicas. Entretanto, trata-se apenas de uma propriedade inerente do
material e os seus valores, sozinhos ndo podem ser diretamente extrapolados
para prever o desempenho estrutural da prétese dental em servico. Os dados
da resisténcia mecanica sao significativos quando colocados no contexto
através do conhecimento da microestrutura do material, histérico do
processamento, a metodologia e ambiente de teste e o(s) mecanismo(s) de
falha (KELLY, 1995).

3.3 CERAMICAS A BASE DE OXIDO DE ALUMINIO

O desenvolvimento de pesquisas de materiais ceramicos a base de
oxido de aluminio (alumina) tem se intensificado nas ultimas décadas,
principalmente motivado pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas. Uma
grande parte destes estudos surgiram na tentativa de explorar ao maximo os
potenciais de utilizagdo da alumina que, embora possua uma vasta gama de
aplicagbes, tem boa parcela de suas propriedades aproveitadas parcialmente
(BECK, 2006).
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A principal matéria-prima para producao de alumina € a bauxita, formada
basicamente por 6xido de aluminio hidratado contendo 6xido de ferro entre
outras impurezas. O método mais econémico para o seu beneficiamento é
baseado no processo Bayer de refinamento do aluminio, onde apds
aqguecimento em soda caustica e dissolucao do aluminio, ocorre separacao de
FeoOs, TiO,, SiO2 e outros residuos insolUveis. Segue entao a precipitacdo do
aluminio pela mudanca de pH através da passagem de CO, pela solucao. Em
seguida, o hidroxido formado é aquecido a 1200°C para formagéo de a-Al>O3
(DOBNER; HUBNER, 1984).

As propriedades e aplicagdes da alumina estao relacionadas com suas
fases cristalinas. Apesar da aparente simplicidade da férmula Al.O3, a alumina
tem sua natureza consideravelmente dependente de uma série de fatores,
como sua forma cristalina, impurezas na estrutura e na microestrutura. Estudos
revelam a existéncia de pelo menos sete fases cristalograficas para alumina
calcinada livre de agua: alfa, gama, delta, eta, teta ,kappa e chi. Dentre essas
fases, a a-Al;O3 também denominada corindon e de estrutura romboédrica € a
mais comum e termodinamicamente estavel. Esta fase se destaca pela
resisténcia ao calor, a corrosao e resisténcia mecanica, fazendo com que, suas
aplicagbes estruturais estejam concentradas quase que inteiramente nesta fase
cristalina (CASTRO, 2005).

Sendo um solido com ligagbes quimicas com caracteristicas
dominantemente iénicas, suas ligacdes sao fortes e, deste modo, apresentam
alto ponto de fusdo (da ordem de 2054°C). Quanto as suas propriedades
fisicas e mecanicas, pode-se observar que a resisténcia mecanica é alta em
temperatura ambiente, mas diminui a partir de temperaturas acima de 1100°C.
O coeficiente de expansao térmica é elevado, a resisténcia ao choque térmico
€ menor que para materiais como SisN4 e SiC, que também s&o materiais de
alta resisténcia. A tenacidade a fratura (Kic) em temperatura ambiente varia de
3,85 a 3,95 MPa. m®° para uma alumina sinterizada com densidade relativa de
95% e tamanho de grdo de 2um. Para uma alumina prensada a quente com
densidade relativa de 99,5% e tamanho de grdo 2um, K. varia de 4.18 a 5.9
MPa.m%° (GALLAGHER, 1991). Além disto, quanto as propriedades elétricas,
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a alumina é um material tipicamente isolante térmico, com condutividade
elétrica baixa, devido ao tipo de ligagdo (CASTRO, 2005).

Apesar da estabilidade da estrutura da a-Al,Os; outras fases
metaestaveis, ou de transicdo, sdo comumente presentes a temperatura
ambiente devido as baixas energias de superficie. As estruturas de transicao
mais comumente estudadas na literatura sdo y-Al.O3; e 6-Al.O3; de estrutura
tetragonal e monoclinica, respectivamente, formas policristalinas com alta area
de superficie especifica e propriedades estruturais e aplicacbes bastante
diferenciadas da a- Al,O3 Essas formas metaestaveis sao formadas a partir de
hidréxidos de aluminio submetidos a calcinagdo em temperaturas inferiores a
1000°C. O aquecimento subseqliente possibilita a formacdo da estrutura
cristalina a- Al>O3 vista na figura 4 (GARCIA, 2007).

Figura 4. Estrutura cristalina da a-Al,O3

Fonte: Chawla, 1993.

A transformacgao da alumina y para a tem sido alvo de intensos estudos
nos ultimos anos (AUROUX; GERVASINI, 2003). Esta transicdo mostra-se
importante para sinterizagdo e controle da microestrutura de cerédmicas de
alumina. O interesse estd principalmente relacionado ao controle da
temperatura, o que pode levar ao beneficiamento da alumina no que se refere
tanto as propriedades da y-alumina quanto a a-alumina (BAGWELL et al.,
2001). Com relacao a fase alfa, altas temperaturas de transformacéo sempre
resultam no crescimento das particulas e formacdo de aglomerados fortes no
pd. A presenga destes aglomerados dificulta a sinterizacdo e densificagdo do
material, prejudicando suas propriedades mecanicas (BAUMANN et al., 2005).
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Assim como para materiais ceramicos em geral, a alumina tem muitas
de suas propriedades de interesse como material para Engenharia vinculada a
sua microestrutura. A perda de resisténcia mecanica com o aumento da
porosidade € bem conhecida para os materiais ceramicos, onde a resisténcia a
flexdo diminui exponencialmente em funcdo da fracdo volumétrica da
porosidade. A queda do modulo de elasticidade também esta sujeito ao
aumento da fracdo de porosidade, levando a uma diminuicdo da rigidez, o que
provoca uma queda na resisténcia do material (CALLISTER, 2005).

No entanto, as propriedades de interesse em um material ndo séo
obtidas apenas por suas caracteristicas intrinsecas, mas também, através de
processos de fabricacdo a que sdo submetidos, definindo sua microestrutura
final. O termo microestrutura é utilizado para descrever as caracteristicas
estruturais encontradas nos poligranulares (policristalinos ou polifasicos). As
microestruturas podem ser caracterizadas pelo tipo, proporcdo, composicao,
forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo das fases presentes (MARQUES,
2006).

Estas caracteristicas microestruturais estdo tao interligadas aos
materiais ceramicos que nao se deve ignora-las em qualquer projeto de
Engenharia onde esses materiais estejam envolvidos. A analise da
microestrutura é empregada para explicar diferentes propriedades e,
consequentemente, diferentes aplicagbes para os materiais. Muitas vezes, um
corpo ceramico de um material de mesma composicdo quimica pode
apresentar um comportamento mecanico bem superior a outro, mesmo que
ambos tenham passado por semelhante processamento. Este fato, ndo raro
para materiais ceramicos, quase sempre encontra explicacdo ao estudar-se a
microestrutura, observando-se o tamanho do gréo, quantidade de fase vitrea,
quantidade, tamanho e forma de poros, entre outras caracteristicas
(MARQUES, 2006).

Ceramicas com alto teor de alumina para aplicacées odontoldgicas séo
constituidas por, no minimo, 95% deste 6&xido. Os componentes
confeccionados sédo processados a partir de finos pés, prevendo a contracéo

que ocorrer durante a sinterizacdo. Durante o crescimento dos gréos forma-se
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uma estrutura cristalina entrelagada de resisténcia mecanica consideravel (até
800 MPa). Os constituintes, processos de sinterizacdo e a migracao dos
atomos distinguem as ceramicas infiltradas, uma vez que os espacgos entre os
cristais de alumina s&o preenchidos por uma matriz vitrea (McLEAN, 2001).

A alumina sinterizada foi originalmente utilizada em odontologia
restauradora na forma de pinos pré-fabricados para a confeccao de coroas e
préteses parciais fixas pequenas. Este pino pré-fabricado com alto teor de
alumina era inicialmente cimentado como um nucleo de reforco a uma estrutura
de ouro. Um conceito bastante semelhante, atualmente, faz referéncia as
proteses sobre implantes, onde até pouco tempo, nao era possivel a confec¢ao
de coroas de porcelana com alto teor de alumina, devido aos problemas
derivados de sua contracdo (KELLY; NISHYMURA; CAMPBELL, 1996).

As ceramicas com alta concentragdo de alumina (95%) apresentam uma
consideravel resisténcia mecanica a compressao e possibilitam a confeccao de
uma estrutura porosa que depois de infiltrada com vidro pode receber a
aplicacdo de ceramicas de revestimento para promover a estética necessaria
(TRAITEL, 2006). As particulas de alumina sado mais resistentes
mecanicamente que o vidro e mais eficientes na propagacao de trincas que o
quartzo (NOORT, 2010). Ao elevar a quantidade de alumina acima de 85% se
obtém um material com alta resisténcia a compressao. Este material é aplicado
em finas camadas sobre um modelo refratario e, apds a secagem, € sinterizado
pelo periodo de 10 horas a 1120°C. A temperatura de fusdo da alumina € muito
alta para se produzir uma completa fase liquida durante a sinterizagéo, logo a
estrutura criada é unida através dos pontos de contato entre as particulas de
alumina provocando assim uma estrutura porosa como resultado. A resisténcia
aos esforcos mecanicos desta primeira estrutura é da ordem de 6 a 10MPa. A
porosidade tem o objetivo de permitir a infiltragdo de vidro tipo boro-silicato com
adicao de lantanio que apresenta baixa viscosidade quando aquecido a 1100°C
pelo periodo de 4 a 6 horas. Esta penetragéo vitrea através dos poros produz
um denso composito ceramico utilizado para infraestruturas, com valores de
resisténcia flexural da ordem de 300 a 800 MPa (TRAITEL, 2006).
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3.4 SISTEMAS CERAMICOS PARA APLICACAO ODONTOLOGICA

O desenvolvimento da Odontologia Restauradora tem se manifestado de
forma marcante nos Ultimos anos, principalmente na area de pesquisa de
novos materiais estéticos.

Novos sistemas e técnicas de processamento ceramico estdo sendo
continuamente desenvolvidos e os métodos conhecidos estdo em constante
aperfeicoamento. Estes métodos permitem a obtengdo de materiais ceramicos
com propriedades novas e variadas, com maior numero de caracteristicas
desejaveis para um material restaurador dentario, viabilizando o seu uso em
aplicacbes que exijam alta refratariedade, inércia quimica, propriedades
opticas, magnéticas e elétricas e ter minima interacdo tecidual (ANUSAVICE,
2002; BECK, 2006).

Apesar da obtencao da estética ser fundamental, torna-se indispensavel
entendermos que os procedimentos cosméticos devem possuir compatibilidade
biolégica e longevidade, sem o comprometimento da fungdo. Devemos sempre
considerar a funcdo mastigatoria e todos os seus componentes biolégicos
como primordiais (BOTTINO et al., 2002 ).

As ceramicas sofreram grande evolugdo até serem consideradas como
alternativa viavel e promissora para restauragdo de dentes extensamente
destruidos (GUERRA et al., 2007). Os primeiros sistemas ceramicos
desenvolvidos incluiam porcelanas feldspaticas e ceramicas vitreas fundiveis.
As ceramicas feldspaticas mais utilizadas atualmente incluem: Vita VMK (Vita),
Duceram e Ducera Gold (Degussa), Ceramco Il (Ceramco) e Noritake
(Noritake). A Dicor e a Dicor Plus (Caulk/Dentsply) foram as primeiras
ceramicas vitreas fundiveis lancadas e ainda s&o disponiveis em alguns
laboratérios. Sao diferentes uma da outra no fato de que a Dicor Plus pode ser
recoberta com uma porcelana de baixa fusdo. Ambas usam a fluoromica
tetrassilicica (KaMgsSisO2OF4) com uma técnica convencional de fundigao.
Entretanto, estes sistemas estdo indicados apenas para restauracdes unitarias
em dentes anteriores devido a falta de resisténcia e aos altos indices de
fracassos quando utilizadas em dentes posteriores (MIRANDA, 2005).
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Didaticamente, os sistemas ceramicos podem ser classificados quanto a

sua composicao quimica em: (GUERRA et al., 2007).

1. Metaloceramicas: ceramicas feldspaticas;

2. Ceramicas puras/ Metal-free: Feldspaticas (com alto teor de leucita),
Alumina, Zirconio, Mica, Dissilicato de Litio.

De acordo com a técnica de fabricacao: (FREITAS, 2005).

1. Ceramica convencional — pé no qual o técnico ira adicionar adgua ou outra
substancia para constituir uma massa que formara a restauracao por
camadas.

2. Ceramica fundida — pastilhas ceramicas, utilizadas para construir as
restauracoes pelo processo de cera perdida e centrifuga para fabricacao.

3. Ceramica computadorizada — diversas barras ceramicas em diferentes tons,
usinadas pelo sistema CAD-CAM (Computer-aided-desing- Computer-
aided-manufacturing.

4. Ceramica prensada — fundicido da ceramica, que é injetada por pressao
sobre um molde obtido pelo processo da cera perdida.

5. Cerémica infiltrada - composta por um pé rico em alumina, que é sinterizado

a seco sobre o troquel de gesso, e um vidro de lantanio, que é infiltrado

nesse substrato poroso para formar um copping, que sera posteriormente

recoberto por uma ceramica convencional.
E quanto a temperatura de fusdo em: (MIRANDA, 2005).

Alta fusdo: de 1290°% a 1370°C

Média fus&o: de 1090% a 1260°C

Baixa fusdo: de 870°% a 1065°C

Ultra baixo ponto de fusdo: abaixo de 850 °C (GOMES et al., 2004).

A maioria das porcelanas dentais disponiveis € de média e baixa fusao.

> 0 Dnh o

As porcelanas de alta fusdo atualmente séo utilizadas apenas na fabricacao de
dentes para dentaduras.

De acordo com a norma ISO (6872), as ceramicas sao divididas em dois
tipos: (GOMES et al., 2004)
Tipo I: todas as ceramicas em pd. Sdo subdivididas em classes conforme o
propésito de uso.
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Tipo IlI: inclui todas as demais formas do produto e apresenta subdivisbes em
classe 1 (ceramicas indicadas para a fabricacdo de infraestruturas de coroas,
facetas laminadas, onlays e inlays, consequentemente serdo revestidas por
uma ou mais classes de ceramicas do tipo |) e classe 2 (ceramicas utilizadas
para confeccdo de coroas, facetas laminadas, onlays e inlays).

A substituicdo de materiais convencionais por ceramicas estruturais de
alto desempenho se mostra, portanto, muito promissora, contudo a baixa
confiabilidade destes materiais torna-se um obstaculo a sua aplicagao rotineira,
pela dificuldade em manter uma adequada reprodutibilidade. Esta baixa
reprodutibilidade se caracteriza pelo grande espalhamento nos valores das
resisténcias mecanicas dos ceramicos e esta diretamente relacionada, entre
outras, as suas caracteristicas microestruturais, quimicas (composicao e
homogeneidade) e fisicas (distribuicdo de tamanho e forma de gréos e de
poros). O objetivo é de se obter uma ceramica sinterizada densa e homogénea
e diminuir tanto a qualidade quanto o tamanho dos defeitos a fim de garantir a
confiabilidade e reprodutibilidade de suas propriedades no desempenho do
produto ceramico final (GLEITER, 2000).

Os sistemas mais recentes se fundamentaram no desenvolvimento de
materiais de infraestrutura, em substituicdo ao metal, que, associados as
porcelanas de cobertura (feldspaticas), podem proporcionar excelente
resultado estético sem comprometer o desempenho mecénico indispensavel a
longevidade clinica da restauracdo. Dentre eles destaca-se o sistema InCeram
ilustrado no quadro 3.
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Quadro 3. Tipos de sistemas ceramicos disponiveis no mercado e suas caracteristicas.

Resisténcia a

Sistema Nome comercial Material do flexao Indicagao
ceramico nucleo ¢
(MPa)
Ceréamica Feldspato com 46.4-66.7 Coroa unitaria anterior
Feldspatica adicéo de leucita ’ ’ e posterior e PPF.
Vidro contendo
A 45% de cristais Coroa unitaria anterior
Ceramica de Di de mi 90-120 ior inl |
Fundicio icor e mica e posterior, inlay, onlay
tetrasilica com e faceta.
fldor
Sistema Ceramica vitrea Coroa unitaria anterior
ceramico IPS Empress | reforcada por 97-180 e posterior, inlay, onlay
prensado leucita e faceta.

. Coroa unitaria anterior
Sistema terior, inlay, onla
ceramico IPS Empress Il | Dissilicato de litio 300-400 P e PPEdes
prensado elementos (até 20 PM).
Sistema Ceramica vitrea Coroa uqitéria anterior
ceramico In-Ceram infiltrada por 236-600 e posterior, PPF de 3
infiltrado Alumina alumina elementos (|n9|S|vo

central a canino).

. C(iar:%rt?;%aav;éfa Coroa unitaria poster@or
Sistema In-Ceram alumina e sobre dentes naturais
ceramico Zirconia particulas 421-800 ou |mp|apte e PPF
infiltrado o posterior de 3

estabilizadoras | t
de zirconia elementos.
Sistema Cgrémica vitrea o .
Ceramico In-Ceram Spinel infiltrada por 580-380 Coroa unitaria anterior,
infiltrado alumlna’to.de inlay, onlay e faceta.
magnésio
Coroa unitaria anterior
Sistema Alumina pura e posterior, PPEde 3
ceramico Procera densamente 487-699 elementos (até 12
fresado AllCeram sinterizada molgr’),. supra—est{rutura
unitaria para prétese
sobre implante.
Sistema Coroa unitaria anterior
ceramico Cercon Y-TPZ 900-1200 e posterior e PPF de 3
fresado a 8 elementos.
Sistema Coroa unitaria anterior
ceramico Lava Y-TPZ 900-1200 e posterior e PPF de 3
fresado a 4 elementos.

Fonte: Gomes et al, 2008.

3.4.1 Ceramicas Feldspaticas

As porcelanas feldspaticas sdo constituidas principalmente de feldspato,
quartzo e caulim. Durante a queima, os feldspatos além de formar um vidro
originam um produto cristalino chamado leucita. A leucita apresenta alto
coeficiente de contragcdo e expansao térmica, possibilitando compatibilidade
com os coeficientes das ligas metalicas aureas e o desenvolvimento de um

sistema, conhecido como metaloceramico, o qual persiste com alta
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popularidade, previsibilidade e longevidade até os dias atuais, com eficiéncia
comprovada ao longo de quase 50 anos de aplicagao clinica (GUERRA et al.,
2007). A matriz vitrea engloba os cristais de quartzo, que permanecem
praticamente inalterados (CHAIN et al., 2000).

As primeiras porcelanas desenvolvidas foram as feldspaticas que
pertencem ao tipo | na classificacdo ISO e estado indicadas para confeccao de
inlays e facetas laminadas. Também podem ser utilizadas para recobrimento
de estruturas de porcelanas aluminizadas ou de vidros ceramizados. A
qualidade estética da porcelana feldspatica € excelente, porém seu médulo de
elasticidade é bastante alto, potencializando o desgaste das superficies
oclusais antagonistas, além de oferecer pouca resisténcia flexural de 65 a 90
MPa (GOMES et al., 2004).

Craig e Powers, em 2004, afirmaram que nas restauracoes de ceramica
pura sinterizadas a base de alumina, o nucleo era reforgado significativamente
pela dispersao da fase cristalina. Na ceramica feldspatica reforcada por leucita,
a mesma funcionaria como uma base de refor¢o, resultando em maior
resisténcia a flexdo. Quanto as fraturas por fadiga, os autores afirmaram que
elas eram desenvolvidas a partir de pequenas rachaduras e se propagavam
através das particulas do material. Alguns parametros que influenciam a fadiga
seriam o tamanho e o formato dos grdos, composicao, textura, quimica da
superficie e rugosidade, historia dos materiais (isto é, fabricacdo e tratamento
térmico) e ambiente. Qualquer agente ambiental que pudesse degradar um
material reduziria sua resisténcia a fadiga. Portanto, altas temperaturas,
umidade, meio aquoso, substancias biologicas e desvios da neutralidade do pH
poderiam reduzir as propriedades de resisténcia a fadiga.

3.4.2 Sistema IPS Empress

Na corrida para reforgo da resisténcia das ceramicas, outras idéias e
materiais foram desenvolvidos e introduzidos no mercado odontolégico no
inicio da década de 1990. A Ivoclar Vivadent apresenta uma ceramica
feldspatica reforcada por cristais de leucita (SiO2-AL203-K20), que previne a
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propagacao de microfraturas internas a matriz vitrea, com o nome comercial de
IPS Empress. O IPS Empress é uma vitroceramica reforcada com leucita,
contendo aproximadamente 63% (em peso) de SiO», 17,7% de Al>Os, 11,2% de
K>0, 4,6% de NaxO, 0,6% de B-03, 1,6% de CaO, 0,2% de TiO,, 0,7% de BaO,
0,4% de CeO, e pigmentos (DONG et al., 1992; KINA, 2005).

A microestrutura deste material revela cristais de leucita tetragonal, com
diametro de 1,7um, dispersos em uma matriz vitrea. Microtrincas sao
frequentemente encontradas na matriz e nos cristais, com menos intensidades
nos cristais. A propagacdo de trincas acontece tanto na matriz vitrea,
contornando os cristais, quanto no meio do cristal de leucita. O conteldo
cristalino de leucita presente no material varia entre valores de 36% a 40% em
volume, medidos por determinacao de fragdo em pontos e difracdo de raios X
(GUAZZATO et al., 2004).

Este sistema emprega a técnica tradicional da cera perdida, onde
pastilhas ceramicas do produto sdo injetadas sob pressao e calor em fornos
especiais de injecao (KINA, 2005), porém sem o uso do vidro fundido como no
sistema Dicor (GARBER; GOLDSTEIN, 1998). Em geral, este sistema nao
trabalha na confeccao de infraestruturas (embora um coping do produto possa
ser realizado para posterior estratificagdo ceramica), mas na obtengcao do
contorno final da restauracdo e, subsequentemente, através de pintura ou
maquiagem proporcionam suas caracteristicas de cor e estética final. Apesar
de resultados estéticos interessantes devido a sua alta transluscéncia,
fluorescéncia e opalescéncia, estudos longitudinais demonstram falhas deste
material em areas de estresse mastigatorio, restringindo seu uso a coroas
puras anteriores, facetas laminadas, inlays e onlays (MACKERT; EVANS,
1991; GIORDANO, 1999).

As vantagens dessas ceramicas confeccionadas pela técnica da injecao
em comparagdo com os metodos mais tradicionais de sinterizagcdo sao a
diminuicdo da porosidade, aumento no modulo de Weibull, aumento na
resisténcia a flexdo e a melhor adaptacdo marginal (ROMAO Jr. et al., 2004).
Além disso, o0 sistema oferece a possibilidade de condicionamento da

superficie interna da restauragdo com acido fluoridrico e da cimentacdo com
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técnicas adesivas e cimentos resinosos. O ataque &cido proporciona a
formacao de microporosidades na restauracdo, aumentando a retencdo da
ceramica ao cimento (SJOGREN et al., 1999).

Os valores de resisténcia a flexdo do IPS Empress reportados quando
ensaiada ao ar estao entre 84 e 177 MPa, estando em uma faixa de valores
proximos as porcelanas feldspaticas. Quando ensaiadas em &gua, estes
valores de resisténcia a flexdo variam entre 78 e 85 MPa (DELLA BONA,;
MECHOLSKY; ANUSAVICE, 2004). Os resultados de Drummond et al. (2005)
indicaram uma diminui¢do na resisténcia a flexdo quando o ensaio foi realizado
em agua em comparagao com 0 ensaio ao ar.

Apesar de disponivel em varias tonalidades, o sistema gera
restauracbes monocromaticas, representadas por duas técnicas de
caracterizacao final, que sado a técnica de maquiagem (caracterizacao de
superficie, onde corantes sao aplicados nas areas desejadas, com o
inconveniente de poder ser removido pelo ajuste da pec¢a na boca ou alterados
pelo uso) e a técnica de estratificagao (a infraestrutura € confeccionada com a
técnica descrita e a porcelana feldspatica € aplicada em camadas para
reconstituicao da anatomia final (GOMES et al., 2004).

3.4.3 Sistema IPS Empress 2

Considerando as limitacbes de utilizagdo devido a baixa resisténcia a
flexdo de seu sistema IPS Empress, a Ivoclar Vivodent ndo demorou em buscar
novas alternativas para fabricacdo de préteses totalmente ceramicas com
melhores requisitos mecanicos. Assim um novo ingrediente: cristais de
dissilicato de litio (SiO2-LiO2) foram empregados, formando uma nova linha de
sistema denominado /IPS Empress 2 (KINA, 2005).

Semelhante ao seu predecessor, no que diz respeito a técnica de
confeccao, o sistema IPS Empress 2 diferencia-se pelo seu alto conteudo de
litio dissilicato, contendo aproximadamente (% em peso) 57 a 80% de SiO,, 11
a 19% de LiOy, 0 a 13% de K20, 0 a 11% de P20s, 0 a 8% de ZnO, 0 a 5% de
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MgO, 0,1 a 6% de LaxO3, 0 a 5% de AL,O3; e 0 a 8% de outros pigmentos e
componentes (SORENSEN, 1998; HOLAND, 1998).

Nesta ceramica, os cristais de dissilicato de litio ficam dispersos em uma
matriz vitrea de forma entrelacada impedindo a propagacao de trincas no seu
interior (KINA, 2005). Para Chain, Arcari e Lopes (2000) a vantagem de se
utilizar os cristais de litio dissilicato é o fato destes possuirem um indice de
refracdo semelhante ao da matriz vitrea, o que permite que se aumente seu
volume em até 60% sem perder a translucidez e conseqiientemente alterar a
estética, como acontecia com o sistema IPS Empress quando se aumentava o
volume de cristais de leucita além de 40%.

O dissilicato de litio tem uma microestrutura ndo usual, que consiste de
cristais aciculares com orientagdo randémica. Este fato é ideal do ponto de
vista de resisténcia, porque os cristais aciculares levam as trincas a serem
desviadas, ao se ramificarem, ou se imobilizarem. Entdo a propagacao da
trinca é contida pelos cristais de dissilicato de litio, provendo um aumento
substancial na resisténcia mecanica (ANUSAVICE, 2005).

O lancamento do Sistema IPS Empress 2 (lvoclar/Vivadent), uma vidro-
ceramica moldada por inje¢cao sobre prensagem a quente, que é reforcada com
aproximadamente 70% em volume de cristais de dissilicato de litio, tornou
disponivel uma ceramica dental apresentando cerca de 400 MPa de resisténcia
a flexdo por trés pontos, e 3,3 MPa m” de tenacidade a fratura, o que
possibilita a sua indicagdo em proteses unitarias anteriores e posteriores, bem
como e PPFs de até 3 elementos até a regido do 2° pré-molar (GUAZZATO et
al., 2004; ANUSAVICE, 2005, KINA, 2004).

Com relacdo a resisténcia a flexdo realizada no ar, os valores
encontram-se entre 266 e 407 MPa. Quando ensaiada em &agua, esta
vitroceramica apresentou valor de 215 MPa (DELLA BONA; ANUSAVICE;
DEHOFF, 2003). Comparando-se os resultados dos trabalhos que ensaiaram
tanto a IPS Empress como a IPS Empress2, observou-se que a IPS Empress2
apresentou valores de resisténcia a flexdo variando de 133 a 257% maior do
que a IPS Empress quando ensaiadas ao ar. Esses valores mais altos de
resisténcia a flexdo para IPS Empress 2 podem ser explicados pelo seu alto
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conteudo cristalino (mais de 60% de volume), e pela sua microestrutura
densamente interconectada de cristais alongados de dissilicato de litio e pelo
aumento no tamanho dos cristais depois do processo de inje¢do (HOLAND,
1998; OH et al., 2000).

Com relacao aos valores de moédulo de elasticidade, a IPS Empress 2
apresenta valores maiores do que os encontrados para porcelana feldspaticas
e para as vitroceramicas com leucita, mas inferiores aos encontrados para o
compésito InCeram Alumina. Os valores de dureza Vickers da IPS Empress 2
encontrados na literatura variam entre 5,3 a 6,3 GPa, sendo comparaveis aos
encontrados para as porcelanas feldspaticas e menores que os observados
para IPS Empress e para InCeram Alumina (GONZAGA, 2007).

Na avaliagdo de materiais ceramicos policristalinos devem ser levados
em consideracdo alguns fatores que afetam as propriedades mecénicas:
porosidade, tamanho de gréo, forma do cristal e orientacdo cristalina. A
porosidade do material conformado por inje¢cdo sob pressao a quente é baixa.
O IPS Empress 2 consiste basicamente em cristais alongados de dissilicato de
litio (média de 5,2 um de comprimento e 0,8 um de diametro). Os cristais
parecem alianhar-se em bandas formando regides densas e alinhadas, mas
numa maior ampliagdo mostra caminhos tortuosos e cristais desalinhados. As
fraturas por endentagbes s&o tanto transgranular quanto intergranular
(GUAZZATO et al., 2004).

Algumas diferencas podiam estar presentes entre a superficie e o
interior das fases cristalinas no nucleo ceramico do IPS Empress 2. Analises e
testes adicionais realizados na superficie da ceramica podem responder a
muitas suposi¢cées. A porosidade observada na superficie é outra fonte
potencial da falha estrutural, especialmente se estes locais foram causados ou
piorados pela presenga de cristalizagdo localizada de cristais de ortofosfato de
litio (CATTEL et al., 2002).

A porcelana de recobrimento do IPS Empress 2 analisada por meios de
difracdo dos Raios X revela um vidro amorfo com alguns picos pequenos, 0s
quais sao dificeis de identificar, possivelmente devido a fase e ao volume do

cristalino. A predominéncia de cristais aciculares minusculos é observada na
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microestrutura da matriz vitrea. A reducao do material de infraestrutura do IPS
Empress 2 a 1 milimetro a fim de acomodar a aplicacdo da porcelana de
recobrimento nao resulta em uma reducdo flexural biaxial da resisténcia
(CATTEL et al., 2002).

Vale lembrar que este recobrimento e a infraestrutura possuem
coeficientes de expansdo térmica linear compativel (semelhantes), pois
tensdes transitérias e residuais nas ceramicas, causadas por incompatibilidade
dos coeficientes de contracdo diferentes entre os materiais podem resultar em
fraturas instantaneas ou tardias nas restauracées totalmente ceramicas
laminadas. As resisténcias mecanicas dos materiais ceramicos e das préteses
dependem do tamanho e do tipo das fissuras microscépicas e dos poros. Essas
falhas sempre se fazem presentes e sdo caracteristicas intrinsecas do material
(DEHOFF; ANUSAVICE; GOTZEN, 2006).

3.4.4 InCeram

O sistema InCeram foi introduzido em 1987, pelo francés Sadoun e
consiste em um material ceramico a base de Al;Os; que sinterizado em
densidade alta e, posteriormente é infiltrado por vidro, o que |he confere
superiores propriedades mecanicas (HWANG; YANG, 2001). O sistema
InCeram, por exibir baixa viscosidade, o vidro de aluminosilicato de lantanio
apresenta alta molhabilidade, o que |Ihe confere maior difusdo na alumina
porosa obtida ap6s a primeira sinterizagdo. O grau de resisténcia a fratura
exibida pelo InCeram ocorreu apés a infiltracdo do vidro e este processo
parece tornar mais dificil a propagacdao da trinca (WAGNER; CHU, 1996;
MAEDA et al., 2009).

Este sistema € considerado como totalmente cerémico, de maior
resisténcia a fratura, o InCeram (Vita Zahnfabrik), possibilitou a obtencédo de
infraestruturas com alta concentragdo de alumina. E atualmente disponivel em
trés formas: Alumina, Espinélio e Zirconia, os dois Ultimos oriundos de
modificacées no InCeram Alumina original, sendo a utilizacdo da alumina a

mais comum. Quando substitui o lantadnio aluminosilicato pelo espinélio, se
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obtém uma estrutura mais transliucida, com melhores caracteristicas 6pticas,
porém com menor resisténcia. Outra alteracao nesta técnica é a utilizacao de
oxido de zircénio, que aumenta a resisténcia e a opacidade do material, 0 que
pode dificultar a obtencao de caracteristicas Opticas adequadas (GARBER et
al., 2000; ROCHA; ANDRADE; SEGALLA, 2004).

Para confeccao de restauracées ceramicas neste sistema InCeram, um
copping de alumina (Al>O3) é confeccionado e sinterizado em troquel refratario;
esta estrutura inicialmente porosa é infiltrada com um vidro viscoso que
preenche os espacos existentes no copping, formando uma estrutura hibrida e
densa, assegurando a resisténcia da sua infraestrutura (CAMPBEL et al., 1995,
MARTINS, 2006). Sobre essa infra-estrutura aplica-se porcelana aluminizada,
para dar-lhe forma, estética e proporcionar-lhe a recuperacdo da funcao
(ROMAO; MALLMANN, 2003).

Dentre os diversos sistemas ceramicos no mercado, o /nCeram (Vita
Zahnfabrik), foi o precursor da filosofia de restauracbes com casquete e
porcelana de cobertura totalmente ceramica. O sistema apresenta diversos
estudos laboratoriais na literatura e tem sua eficiéncia clinica comprovada por
inumeros trabalhos clinicos longitudinais (SCOTTI; CATAPANQO; D’ELIA, 1995;
WASSERMANN; KAISER; STRUB, 2006).

Ao término da patente em abril de 2007 e principalmente devido ao
grande sucesso clinico e laboratorial, inUmeros sistemas ceramicos similares
tem sido produzidos por outros fabricantes. Por serem recentes, existe pouca
informagdo na literatura sobre o desempenho desses materiais, tornando
necessaria uma avaliagdo cuidadosa de suas propriedades quimicas,
mecanicas e microestrutural (DELLA BONA, 2008; MONTE ALTO, 2009).

3.4.4.1 InCeram Alumina

InCeram Alumina é um composto ceramico, de resisténcia mecéanica
favoravel para ser utilizado na fabricagdo de coroas dentarias e proteses
parciais fixa anterior de até trés elementos (RAIGRODSKI; CHICHE, 2001). A

alumina processada pelo uso da técnica de colagem em barbotina (pelo
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pincelamento de uma barbotina de alumina sobre a superficie de um molde) e
sinterizada em altas temperaturas dando origem a uma estrutura porosa (18
MPa de resisténcia a flexdo) capaz de suportar, criticamente, 0 manuseio e a
usinagem. Este precursor é a seguir submetido a infiltragdo de um vidro de
aluminoborosilicato de lantanio, objetivando sua densificacdo e resisténcia
mecanica (XIAO-PING et al., 2002).

A diferenca do coeficiente de expansao térmica entre a alumina e o vidro
conduz a uma tensao compressiva no vidro na interface alumina-vidro, o que
aumenta a resisténcia mecanica do material (WILDGNOOSE; JOHNSON;
WINSTANLEY, 2004). O produto infiltrado com vidro passa a ter uma
resisténcia a flexdo de 300 MPa a 600 MPa valor substancialmente maior do
que aquele de outros materiais ceramicos usados anteriormente. Apoés isto, o
compésito vidro-alumina limpo (tendo removido o excesso de vidro recebe um
revestimento de porcelana de cobertura (a 900°C, aproximadamente) para
conferir forma, funcdo e estética semelhantes aqueles do dente natural
(APHOLT et al., 2001).

As ceramicas que contém alto teor cristalino (6xidos de aluminio e/ou
zircbnia) sdo chamadas “acido-resistentes”, tendo demonstrado desempenho
clinico superior as ceramicas acido-sensiveis. Esse aumento da resisténcia
mecanica se da a custa de um incremento na fase cristalina da ceramica e
diminuigdo da fase vitrea, acarretando que nenhum tipo de condicionamento
acido seja suficiente para promover uma adequada adeséo das ceramicas aos
cimentos resinosos (TINSCHERT et al., 2001).

A ceramica InCeram Alumina apresenta uma infra-estrutura que contém
82% em volume de alumina, o que confere um aumento significativo em suas
propriedades mecanicas, sendo a sua resisténcia a fratura aproximadamente o
dobro da resisténcia da ceramica convencional (KERN, THOMPSON, 1994.
Isso levou ao desenvolvimento de novas técnicas para o condicionamento da
superficie desses materiais a fim de promover uma melhor adeséo destes aos
cimentos resinosos empregados na sua cimentacao.

O sistema InCeram Alumina ocupa uma posi¢ao de destaque em fungao

da sua fiel adaptacao marginal em coroas unitarias terminadas com ombros
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arredondados, como um resultado de alto teor de alumina, com tamanhos de
particulas na faixa de 0,5 a 3,5um, e tamanho médio igual a 2,855um. A isto se
associa uma baixa retracao linear (de apenas 0.3% na sua sinterizacdo a
1120°C), compensada pela contragdao global. O resultado € um processo de
fabricacdo simples, que leva a infraestrutura bifasica de fases continuas
mutuamente embutidas, a uma adaptacéo precisa ao dente preparado (LEE et
al., 2003).

Para Giordano (2000) todos os sistemas ceramicos apresentam
limitacbes de uso e nado deveriam ultrapassa-las para que as falhas sejam
minimizadas, o autor classificou o sistema InCeram como um compoésito de
fases interpenetradas, onde as duas fases estdo entrelagadas e se estendem
continuamente da superficie externa a superficie interna do material. Esta
geometria exige um padrao de propagacao de trinca tortuoso através dessa
alternancia de camadas, diminuindo sua energia.

De acordo com Touati et al. (2000) o mecanismo de fratura esta
relacionado a micro trincas. Essas micro trincas ocorrem durante o processo de
queima e resfriamento e sdo submetidas a tensées continuas na cavidade oral.
A superficie interna da peca protética € submetida a forgas tensionais, abrindo
essas micro trincas e propagando-as continuamente em diregdo a superficie.
Com o tempo, a superficie externa € alcangada levando a sua fratura.

A microestrutura dos materiais ceramicos exerce um papel fundamental
em suas propriedades mecanicas e a propagacao de trincas € o principal fator
responsavel pela falha do material, porém uma segunda fase dispersa aumenta
de forma consideravel a sua resisténcia a fratura e a sua resisténcia flexural.
Outros mecanismos de reforco podem ser utilizados, como a indugéo de pré-
trincas, adicao de particulas capazes de absorver a energia de propagacao da
trinca ou uma troca iénica (MARTINS, 2006).

3.4.4.2 InCeram Spinell

O Sistema InCeram Espinélio (MgAI>Q,) representa uma modificagdo na
estrutura original do InCeram, substituindo-se parte do Al,O3; por 6xido de
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magnésio (MgO). Com isso, o problema de transmisséo de luz foi contornado,
visto que o novo material possui uma maior translucidez, sendo capaz de
combinar com o substrato subjacente, conferindo um resultado estético muito
superior (PAUL; PIETROBON; SCHARER, 1995).

O Espinélio é considerado o melhor reforco quando apenas um elemento
vai ser confeccionado, por apresentar uma translucidez maior que a alumina e,
portanto, facilitar a reproducao da estética do elemento vizinho. Muito embora
com a opg¢ao pelo espinélio ocorra uma diminuicdo da resisténcia,
comparativamente com a alumina e zircénia, esta é suficiente para o seu uso
apenas em dentes anteriores (FRAGA et al., 2002; KINA, 2005).

De acordo com Segui e Sorensen (1995), mudangas na composicao
resultaram na reducdo significativa da resisténcia a flexdo da estrutura
espinélio, cerca de 75% em relacéo a resisténcia do InCeram Alumina. Outros
estudos que compararam as propriedades mecanicas dos dois sistemas
também reportaram essa diferenca como consequiiéncia do nucleo de alumina
(PAUL; PIETROBON; SCHARER, 1995; HWANG; YANG, 2001).

Magne e Belser (1997) determinaram a resisténcia a flexdao e a
densidade e fizeram uma avaliagédo estética subjetiva in vivo (iluminacao direta,
transluminacao e fluorescéncia) do InCeram Alumina e Espinélio. Os autores
destacaram que o InCeram Espinélio proporciona melhor resultado estético que
o InCeram Alumina, porém apresenta uma redugdo significativa nas suas
propriedades mecanicas, quando comparado ao InCeram original.

Ribeiro et al. (2008) analisaram imagens bidimensionais em secéo de
fratura de amostras de InCeram Espinélio em analise qualitativa para averiguar
a diminuigdo dos tamanhos de poros, depois da 12 e 22 queima de sinterizagéo,
antes da infiltracdo do vidro de lantanio, com o objetivo de observar se o
aumento da temperatura permitiria o avango da sinterizacao da infraestrutura
ceramica, no arredondamento de contornos de grédos e de poros ao lado da
diminuigcdo do volume de poros. Concluiram que o aumento do tempo da 12
queima de sinterizacdo e das temperaturas da 22 queima de sinterizacdo
durante o processamento ndo alteram significativamente a resisténcia flexural

(p>0,05), embora haja indicios de possibilidade de melhoria mecéanica com a
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elevacao da temperatura na 22 queima. A variacao de tempo de 12 queima de
sinterizacao (de 2h para 3h) nao produz diferenca estatisticamente significativa
na resisténcia a flexdo, como também as variagdes das temperaturas de 22
queima de sinterizagdo nao foram suficientes para promover densificacdo do
espinélio estequiométrico, pois este necessita de temperaturas acima de
1600°C para alcancar a densificacao total.

A densificacao ceramica durante a sua sinterizacdo (com fortalecimento
das ligacoes entre os graos e a reducao da porosidade remanescente) conduz
a uma maior resisténcia mecanica da ceramica. No entanto, para o contexto do
sistema InCeram Espinélio, as temperaturas elevadas podera acarretar
contracao da infraestrutura com desadaptacéao da pecga ceramica, além do vidro
sofrer cristalizacao antes de infiltrar (RIBEIRO et al., 2008).

O diferencial do Espinélio esta na utilizacdo de magnésio em sua
formula, o que confere maior translucidez ao material. No entanto, essa técnica
apresenta baixa resisténcia — cerca de 30% menos resistente em comparacao
com a alumina (BOTTINO et al., 2001). Desta forma, esse sistema é indicado
com seguranca para situagbes clinicas em que o fator estético seja
imprescindivel e a restauracdo nao fique exposta a grandes tensdes
mastigatorias, como coroas unitarias anteriores e inlays (ROMAO;
MALLMANN, 2003).

3.4.4.3 InCeram Zirconia

Buscando ampliar a aplicabilidade clinica incluindo coroas e préteses
parciais fixas posteriores, foi desenvolvido o sistema InCeram Zircénia.
Enquanto que no InCeram Espinell houve a substituicdo de alumina por MgO,
melhorando o resultado estético, neste sistema, parte do Al,Os foi substituido
por ZrO,, que representa 33% da estrutura cristalina (ROCHA; ANDRADE;
SEGALLA, 2004).

A estrutura do InCeram reforgcado com éxido de zirc6nio € mais opaca e
possui resisténcia a flexdo cerca de 20% maior que a do sistema InCeram

Alumina. Esse melhor comportamento seria consequténcia da transformacéo de
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fase cristalina, de tetragonal para monoclinica, que ocorre durante o
processamento, provocando uma expansao volumétrica anisotrépica de 3 a 5%
(GUPTA et al.,, 1997). A retencdo da fase tetragonal metaestavel e sua
consequente transformacado para fase monoclinica é considerada um pré-
requisito para o aumento da tenacidade da ceramica de zircbnia, e
consequentemente, potencializando sua aplicagdo como ceramicas estruturais
(GARVIE; HANNINK; PASCOES, 1975).

O aumento da tenacidade a fratura da ceramica de zirconia é atingido
através da retencdo da fase tetragonal metaestavel e sua consequente
transformagao para a fase monoclinica durante a aplicagdo do carregamento
mecanico, conhecida como transformacéao das fases cristalinas tetragonal para
monoclinica (t—m) induzida por tensdo mecéanica. Outro mecanismo
relacionado a transformacao t—m é a formacao de microtrincas. O aumento do
volume resultante da transformacao tetragonal para monoclinica gera tensées
tangenciais ao redor do grdo ou precipitado transformado, que induz ao
aparecimento de microtrincas (BECK, 2006).

A trinca propaga-se até encontrar um grao de fase monoclinica, depois é
desviada e torna-se ramificada, absorvendo parte da energia de fratura
associada a propagacao inicial. Esta capacidade de absorver ou dissipar a
energia da trinca propagante, limitando a propagacgéo de trinca, € que resulta
em um aumento da tenacidade a fratura da ceramica (APHOLT et al., 2001;
BECK, 2006).

Diante da alta opacidade da infraestrutura resultante, podendo
comprometer o resultado estético, e da influéncia positiva do zircbnio nas
propriedades mecanicas, esse novo sistema tem sido indicado para
restauracdes e préteses parciais fixas posteriores até trés elementos (CHONG
et al., 2002).

Na odontologia emprega-se a ceramica feldspatica, espinell, alumina e
zirconia infiltrado com vidro. A zircOnia pura a temperatura ambiente tem
estrutura cristalina monoclinica e acima de 1.000° C a estrutura em equilibrio é
a tetragonal. Apesar da elevada dureza, biocompatibilidade e estabilidade
quimica, a zircbnia pura monoclinica é fragil e inadequada para a fabricagdo de
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componentes protéticos. Esta deficiéncia € contornada com a adicdo de
estabilizantes da fase tetragonal a temperatura ambiente, entre eles CaO, MgO
(magnésia) e Y203 (itria). Destes éxidos o de itrio é o mais adequado para uso
em préteses (SANTOS et al.,, 2008; SOUSA, et al., 2008). Existem varias
opcoes de alumina e zirconia para uso estruturais com diferentes designacoes:
ATZ (Alumina Toughened Zircénia), ZTA (Zirconia Toughened Alumina), TZP
(Tetragonal Zirconia Polycrystal), PSZ (Partially Stabilized Zircénia), YSZ (Yttria
Stabilized Zircénia) e Y-TZP (Yttria StabilizedTetragonal Zirconia Polycrystal) (
STEVNS, 1981).

Além das propriedades mecénicas da zircdnia estabilizada com itria
serem superiores em relacdo a alumina, a zircbnia apresenta estética favoravel
quando polida. Mas, zirconia apds a sinterizagcdo apresenta elevada dureza,
dificultando a preparagao, desgaste e acabamento da prétese. Para contornar
este problema, sao oferecidos blocos de zirconia pré-sinterizados, os quais sao
faceis de serem usinados em sistemas CAD/CAM. Apds a preparacao da
prétese, do casquete ou da estrutura da arcada total, faz-se a sinterizacao para
aumentar a dureza e a tenacidade a fratura (SOUSA et al., 2008).

Com as pesquisas dos novos materiais e processos de fabricacao das
proteses foi possivel aplicar na odontologia os métodos de fabricagéo
CAD/CAM, ha varios anos usados na engenharia. Algumas ceramicas com
elevada resisténcia mecanica e excelente tenacidade usados na industria
aeroespacial e em blindagens militares foram modificados para atender as
exigéncias de biocompatibilidade para emprego nas reabilitagbes orais. No
entanto, apesar do aumento dos beneficios, uma parte da populagcdo nao tem
acesso aos novos tratamentos devido aos custos elevados dos materiais e
equipamentos empregados. Cabe aos pesquisadores desenvolver novos
materiais que atendam as exigéncias quanto as propriedades mecanicas,
biocompatibilidade, estética, e com custo/beneficio, que possibilite 0 uso nas
diferentes camadas sociais da populagéo.
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3.5 TRATAMENTO DE SUPERFICIE POR PLASMA

Existem cinco estados da matéria: sélido, liquido, gasoso, plasma e
condensado de Bose-Einstein (MARQUES; OLIVEIRA, 2002). O plasma é
comumente descritos como o “Quarto Estado da Matéria”, e pode ser definido
como um gas ionizado, com densidade aproximadamente igual de particulas
negativas e positivas, que apresentam multiplas interacées (LISTON et al.,
1994). Na realidade, embora essa definicdo ndo seja muito adequada, pois a
passagem de um gas para a forma de plasma ndo ocorre através de uma
“transicao de fase” bem definida, como nas transi¢cdes do estado sdlido para
liquido e deste para gas, certamente o plasma pode ser considerado um estado
distinto da matéria, caracterizado por possuir um numero de particulas
eletricamente carregadas suficiente para afetar suas propriedades e
comportamento (GALVAO, 2010).

O termo "plasma" tem sido uma causa de confusao para leigos, por se
confundir com seu significado mais conhecido, o plasma sanguineo. Esta
terminologia foi introduzida por Irving Langmuir, quando estava estudando
descargas elétricas em vapor de mercurio, na década de 1920, no "General
Electric Research Laboratory"”, nos Estados Unidos da América. Ele notou que
as caracteristicas do gas ionizado produzido nessas descargas eram
razoavelmente uniformes em todo o seu volume e que ele se moldava a forma
do tubo onde era produzido. Por isso, especula-se que Langmuir escolheu o
termo plasma devido ao seu significado original em grego, "modelar". De fato,
este termo apareceu pela primeira vez na literatura cientifica na publicagdo
original de |. Langmuir, "Oscillations in lonized Gases", Proc. Nat. Acad. Sci.
USA 14, 628 (1928) e demorou em ser aceito pela comunidade cientifica, por
ser confundido com plasma sanguineo. No entanto, aos poucos foi sendo
incorporado na literatura cientifica e atualmente é utilizado de uma forma
universal, mesmo para gases fracamente ionizados (GALVAQ, 2010).

Num gas ordinario, cada atomo contém um numero igual de cargas
positivas e negativas; as cargas positivas no nucleo sdo cercadas por igual

nuamero de elétrons negativamente carregados, e cada atomo é eletricamente
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"neutro”. Um gas se torna um plasma quando a adi¢do de calor ou outra forma
de energia faz com que um numero significante de seus atomos libere alguns
ou todos os seus elétrons. Estes atomos que perdem elétrons ficam
"ionizados", ou seja, com uma carga positiva resultante, e os elétrons
separados de seus atomos ficam livres para se mover pelo gas, interagindo
com outros atomos e elétrons. Neste caso se diz que também o gas se torna
um gas ionizado. Quando o nuimero de atomos ionizados é relativamente
pequeno, a interacdo entre as particulas carregadas do gas ionizado é
dominada por processos colisionais, ou seja, que envolvem principalmente
colisbes binarias entre elas. Quando o numero de particulas carregadas é
substancial, numa medida que serd mais quantificada na seqliiéncia, a
interacao entre as particulas carregadas é dominada por processos coletivos,
ou seja, a dinamica de cada uma delas é determinada pelos campos elétricos e
magnéticos produzidos por todas as outras particulas carregadas do meio.
Neste caso, o gas ionizado passa a ser denominado plasma (BARBOSA,
2007).

O termo plasma se aplica a um gas contendo espécies neutras e
eletricamente carregadas com elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos
e moléculas (ROSSNAGEL et al.,, 1989). O plasma é eletricamente neutro
porque qualquer desbalanceamento de carga resultara em campos elétricos
que tendem a mover cargas de modo a restabelecer o equilibrio. Como
resultado a densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos, deve
ser igual a densidade de ions positivos. As cargas livres no plasma podem
mover-se em resposta a qualquer campo elétrico e neutraliza-lo (ALVES Jr.,
1995).

Num processo artificial, o plasma é formado quando um gas neutro entre
eletrodos (catodo e anodo) é submetido a uma diferenca de potencial que gera
um campo elétrico, provocando a aceleracéo de elétrons livres. Esses elétrons
ganham energia cinética e colidem com particulas neutras que cruzam o seu
caminho transferindo sua energia. Esse impacto provoca a liberacao de mais

elétrons, que novamente sao influenciados pelo campo elétrico e por sua vez
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colidem com outras particulas, ocasionando a ionizacdao do gas. Esse efeito é
bem representado pela equagao:

e+G=G"+2e (1)

+3

onde “G” é a particula neutra do gas, “G™” o ion da mesma e o simbolo “e”

representa o elétron. O efeito avalanche que aumenta o numero de elétrons
livres no ambiente gasoso provoca consequentemente o aumento da corrente
elétrica (BARBOSA, 2007).

O plasma é um estado que se pode achar na natureza ou ser criado
artificialmente. Exemplos de plasma na natureza sdo a aurora boreal, o raio
numa tormenta e a ionosfera. Os plasmas produzidos artificialmente podem ser
de diferentes naturezas, dependendo das condicdes de pressdo usadas, o
plasma pode ser obtido a baixa pressédo (descargas luminescentes) ou a
pressao atmosférica (coroa quimica). Os dois tipos de plasma constituem
importantes métodos de modificagcao da superficie. Essas técnicas ocasionam
o bombardeamento por particulas altamente energéticas, langando fétons na
regido UV e produzindo reagdes quimicas na superficie dos materiais tratados.
Esses efeitos ocorrem, muitas vezes, de forma conjunta, e dependem das
variaveis de operagao do plasma, controladas pelo pesquisador (D’
AGOSTINO, 1993).

A Figura 5 mostra algumas das possiveis modificacées e eventos que o
bombardeamento do conjunto de particulas formado pelas espécies excitadas,

neutras e ions pode causar na superficie de um componente em tratamento.
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Figura 5. Interagao das espécies do plasma com a superficie em tratamento.
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Fonte: Pimentel, 2007.

Pode-se observar que as espécies ao atingir um substrato podem
causar: ejecdao de atomos metalicos da superficie do substrato (fendmeno
conhecido por "sputtering"); provocar a emissao de elétrons secundarios; sofrer
reflexdo; ser implantadas no interior das camadas atémicas superficiais do
substrato; causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material,
aumentando a densidade de defeitos deste (vazios, intersticiais, entre outros);
provocar aquecimento do componente; proporcionar rea¢gdes quimicas com o
substrato, a partir da difusdo das mesmas para o interior do material (SCHAAF,
2002).

Cabe destacar, por fim, a importdncia da emissdo de elétrons
secundarios da superficie do catodo, pois estes, ao serem arrancados do
catodo adentram em um campo elétrico cuja diferenca de potencial os repele
fortemente em diregdo a regido luminescente. E na regido luminescente, ou no
plasma propriamente dito, que ocorre a formacao das espécies ativas do gas,
as quais sao de grande importancia nos tratamentos assistidos por plasma. Os
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principais responsaveis pela criagdo destas espécies sdo os elétrons. Os
elétrons sdo geralmente originados no catodo e devido a sua carga negativa,
sofre acao do campo elétrico aplicado junto aos eletrodos, alcancando a regiao
luminescente com energia suficiente para provocar uma série de processos
colisionais com atomos e moléculas do gas (PIMENTEL, 2007).

Na criagdo das espécies ativas destacam-se 0s seguintes processos
colisionais: onizacdo, excitacdo, relaxacdo, dissociacdo, recombinacdo. O
aspecto brilhante da regiao luminescente se deve a emissao de fotons
resultante do processo de relaxacdo de moléculas e/ou atomos excitados
(CHAPMAN, 1980; RICARD, 1996).

As caracteristicas fisicas e quimicas do plasma resultante, quando sao
introduzidos os gases na camera, dependem dos parametros de trabalho do
plasma. Os parametros que podem ser controlados com o equipamento sao:
geometria do reator, tipo de excitacdo, frequéncia, poténcia, fluxo de gas,
pressao e tipo de gas. A geometria do reator e o tipo de excitacao sao fixos
para o equipamento escolhido; ja freqtiéncia, poténcia, fluxo e tipo de gas e
pressdao podem variar, conforme o0s objetivos da pesquisa a ser realizada
(GARCIA; BITTENCOURT; JOVA, 2009).

O emprego de plasma tem se mostrado bastante promissor no
tratamento de materiais. Este tratamento pode ser realizado de trés maneiras
distintas: por polimerizagdo a plasma, por exposi¢cdo a um plasma de um gas
inerte ou reativo e por implantacdo ibnica por imersao em plasma. O plasma é
produzido a partir de gases inertes (Ar, He, etc.) ou reativos (Oz, SFg, etc.), e
apresenta resultados completamente distintos quando diferentes gases sao
empregados. Por exemplo, empregando-se um plasma de argbnio pode
produzir espécies reativas (radicais livres e moléculas excitadas) enquanto que
um plasma de oxigénio pode introduzir novos grupos funcionais na superficie
do material. Esta superficie quimicamente ativada tende a sofrer um rearranjo
molecular e/ou reagir com espécies quimicas, como vapor d’agua atmosférico.
Com isto pode-se, por exemplo, controlar a adsor¢cao de agua na superficie do
material ou ainda torna-la quimicamente inerte (CRUZ, 2009).
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Os gases mais utilizados em plasma sao: nitrogénio, hidrogénio, argbnio

e hélio. Na maioria das vezes se utiliza uma mistura de gases procurando obter

condigbes mais propicias para um bom desempenho. Algumas caracteristicas

dos gases citados sao: (LIMA, 2001).

- Nitrogénio. Na maioria das vezes € usado como gas primario, com
hidrogénio como gas secundario, mas pode ser utilizado sozinho. Também
é usado como gas secundario na mistura com argoénio. E o mais barato dos
gases de plasma.

- Hélio. Sua principal utilizacdo é como gas secundario na mistura com
argdnio. E um gas nobre e inerte, utilizado quando hidrogénio ou nitrogénio
apresentam efeitos nocivos que impedem a sua utilizagao.

- Hidrogénio. E usado principalmente como gas secundario. Altera de modo
significativo as propriedades de transferéncia de calor e age como anti-
oxidante, sendo utilizado para controlar a tenséo elétrica no plasma (LIMA,
2001). Outro motivo é devido ao seu carater redutor, pois o oxigénio,
quando presente, reage quimicamente com as espécies excitadas,
eliminando-as. Além disso, o oxigénio € um forte formador de ions
negativos e, portanto, um forte receptor de elétrons, causando a diminuicao
da ionizagdo, bem como o esfriamento da descarga elétrica. Além disso
aumenta a estabilidade do plasma, pois o hidrogénio facilita o processo de
ionizacao, diminuindo os riscos de formacao de arcos (CHAPMAN, 1980;
RICARD, 1996).

~ Argonio. E usado como gas primario, tendo um gas secundario para
aumentar sua energia. O gas secundario pode ser hidrogénio, hélio ou
nitrogénio, sendo um gas nobre e inerte para todos os materiais (LIMA,
2001). A introducdo de argénio no plasma é justificada em funcédo da sua
grande massa, possuindo assim uma maior capacidade de transferéncia de
energia em processos colisionais. Este fato € muito importante quando do
interesse de se usar o efeito de bombardeamento iénico para fins de
aquecimento, pois componentes leves apresentam baixa eficiéncia em
termos de aquecimento (CHAPMAN, 1980; RICARD, 1996).
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A maior eficiéncia de ionizacao causada pelo movimento oscilatério dos
elétrons é principalmente devido a habilidade destes elétrons em promover
ionizacdo nas bainhas catddicas (BRUNATTO, 2000; KOLOBOV; TSENDIN,
1995). Uma vez criados novos elétrons nas bainhas, estes sao fortemente
acelerados pelo campo elétrico, intensificando o processo de ionizagdo na
regidao luminescente. Quando uma parcela significativa de ionizagao ocorre nas
bainhas, a producao de novos elétrons causa um aumento exponencial na
densidade de corrente (BRUNATTO, 2000; KOLOBOV; TSENDIN, 1995). Isto
explica a diferenca entre a multiplicacao linear de elétrons verificada no plasma
e a multiplicagdo exponencial causada pela ionizagdo nas bainhas, que €
tipicamente atribuido ao efeito de catodo oco. Explica-se assim, o termo
exponencial usado para definir estas descargas. Somente apos ter perdido a
maior parte de sua energia cinética, em fungao das colisdes de ionizacao e de
excitacao, o elétron secundario se dirige para o anodo por difusdo. Este efeito,
caracterizado pelo aprisionamento dos elétrons de alta energia entre as
paredes do catodo, distingue basicamente a DECO de uma descarga elétrica
linear (KOLOBQOV e TSENDIN, 1995; HASHIGUCHI e HASIKUNI, 1987).

Em geral, a modificagdo superficial por plasma € a que gera os melhores
resultados e ainda apresenta-se como uma técnica inofensiva ao sistema
ambiental. O plasma a baixa temperatura é uma técnica bem conhecida na
modificagao superficial de polimeros, pois preserva as propriedades intrinsecas
do material. O tratamento a plasma altera somente a natureza quimica e
morfolégica da superficie das amostras. A natureza das mudancas depende,
sobretudo, da composicdo do meio gasoso e dos parametros do processo
(NITSCHKE; MEICHSNER, 1997).

Assim como ocorre na industria téxtil, as superficies de materiais
odontolégicos podem ser modificadas por plasma através da deposicdo de
filmes ou modificagédo fisico-quimica. Estas mudancas sao consequéncias de
varios processos tais como; oxidacdo, degradacdo, ligagdo cruzada, e
mudancas estruturais, as quais podem ocorrer na camada superficial mais fina.

A eficiéncia desses processos depende da atmosfera utilizada, pressao do gas,
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temperatura, tipo de superficie, poténcia e tempo de a¢ao do plasma (SELLI et
al., 2001).

Plasma frio (em nao equilibrio térmico) é utilizado para aplicacées onde
o calor é indesejavel, como para o etching (erosao) e deposicao de camadas
finas. A temperatura da particula pesada é baixa (normalmente nao é maior
que a temperatura ambiente), mas os elétrons se encontram a temperaturas
muito mais elevadas, por que eles sdo leves e facilmente acelerados pelos
campos eletromagnéticos. A alta temperatura promove colisdes ineldsticas dos
elétrons com atomos e moléculas do gas de trabalho, o que por outro lado,
sustenta o plasma e resulta em um ambiente rico quimicamente (BOGAERTS,
2002).

Nos Ultimos anos, tem-se observado uma série de técnicas de
processamento de materiais que utilizam o plasma como fonte energética.
Estas técnicas estdo nos laboratérios pelo fato de que o plasma, por possuir
um mecanismo de transferéncia de energia bastante diferente do aquecimento
resistivo, aquecimento indutivo, aquecimento por chama, entre outros, torna a
técnica muito atraente do ponto de vista cientifico. Dentre as aplicagdes pode-
se citar: polimerizagéo de superficies por plasma (nitretagdo, cementacao, etc),
revestimento superficiais de materiais (nitreto de titanio, diamante, etc),
sinterizacdo de pds metalicos e ceramicos, reducdo de Oxidos metdlicos e
muitas outras aplicagbes que tornam o plasma uma fonte inesgotavel para
substituicdo de técnicas convencionais (GUIMARAES, SALAZAR, ALVES JR,
1998).

3.5.1 Sinterizacao

A sinterizacao pode ser definida como um processo fisico, termicamente
ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado material,
inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia mecéanica. Sua forga motora
€ o0 decréscimo da energia superficial livre do conjunto de particulas,
conseguido pela diminuicdo da superficie total do sistema (SILVA, ALVES Jr.,

1998). Ainda que a sinterizacdo de sistemas multicomponentes possa envolver
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concomitantemente alteracbes quimicas, a sinterizacdo é eminentemente um
processo fisico (MARQUES, 2006).

Normalmente este processo é utilizado para se fabricar pecas metélicas,
ceramicas e compdsitos metal-ceramica, sendo parte integrante e principal de
técnicas denominadas metalurgia do p6 e ceramica, que se incubem
justamente da fabricacao de produtos metalicos e ceramicos a partir dos po6s
dos constituintes (SILVA, ALVES Jr., 1998).

A razao de ser da ceramica, bem como a sua importancia econémica ,
se baseia no fato de que a queima de massas ceramicas, previamente
moldadas, provoca uma modificagcdo completa de suas propriedades. A queima
€ um processo que envolve o0 aquecimento do material a altas temperaturas de
forma a promover vitrificagdo ou mesmo a sinterizacdo de particulas.
Normalmente ap6s a secagem, o corpo ceramico é sinterizado a temperaturas
variadas que depende da composicao das matérias-primas e das propriedades
desejadas ao produto final. Em muitas ocasides, traz como conseqliéncia a
reducdo do espacgo vazio entre as particulas e volume, com aumento da
densidade do produto, enquanto que a porosidade é diminuida, resultando em
um corpo rigido, completo ou parcialmente denso, com melhora significativa
das propriedades mecanicas (MARQUES, 2006).

Na pratica, variaveis como o uso de aditivos, o tamanho de patrticula, a
pressao de conformacgdo, a curva de aquecimento e o patamar de queima sao
fundamentais no resultado da sinterizacdo. O uso de aditivos permite a
formacédo de uma fase liquida, a formagéao de fases secundarias que controlam
fendmenos como crescimento de graos (TOMANDL; RODEL, 1984).

As caracteristicas dos p6s ceramicos no que diz respeito ao tamanho de
particula, distribuicio de tamanho, condicbes dos aglomerados e
homogeneidade quimica, sdo fundamentais na busca da alta densidade. Em
geral, particulas de pequenos tamanhos, consequentemente com maior
energia superficial, favorecem as forgas que regem a sinterizagdo (MARQUES,
2006).

A obtencéo das caracteristicas desejaveis para o material ceramico tem

uma estreita relacdo com as complexas transformagdes fisicas e quimicas que
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ocorrem durante o processo de queima. E importante salientar que a
sinterizacdo € um processo espontaneo onde se observa uma diminuicao da
energia livre em funcao da reducao da area superficial total das particulas. A
forca motriz mais importante € exatamente a reducdo da éarea superficial,
crescendo as particulas grandes a expensas das menores. A microestrutura
resultante € composta de graos individuais, separados pelos contornos de grao
e, frequentemente, por uma porosidade residual (MARQUES, 2006). E,
portanto, uma das etapas mais importante ou, pelo menos uma das mais
importantes no processamento de materiais por metalurgia do p6 de ceramica,
pois a massa de particulas ja conformada ganha resisténcia mecanica e
adquire quase todas suas propriedades finais (SILVA; ALVES Jr., 1998).

O conhecimento cientifico sobre a sinterizagao orienta os tecnélogos na
busca por avancos, apontando direcoes a seguir, evitando esforcos inuteis,
reduzindo, assim, tempo e custos de desenvolvimento. Porém é necessario
diferenciar tipo de sinterizacdo e técnica de sinterizacdo que pode ser
entendida como método usado na pratica para se obter a sinterizacado de um
dado sistema, ou seja, a forma adotada para se conseguir as condi¢cdes
necessarias para ocorréncias de sinterizagcao e tipo de sinterizacdo é a forma
com a qual a sinterizagdo procede, ou seja, a cinética de sinterizacdo, que é
caracterizada pelos mecanismos operantes responsaveis pelo fechamento da
porosidade (SILVA; ALVES Jr., 1998).

Existem, rigorosamente falando, dois tipos basicos de sinterizacdo: a
sinterizagcado por fase sélida (sem a presenca da fase vitrea) e a sinterizagéo
por fase liquida (com fase vitrea presente). Estes dois tipos basicos de
sinterizacdo sao capazes de densificar total ou parcialmente a estrutura, sendo
que com o primeiro tipo € possivel se obter uma estrutura com porosidade
controlada, enquanto que o fechamento total da porosidade € mais facilmente
obtido através da sinterizagéo por fase liquida (SILVA; ALVES Jr., 1998).

Na sinterizagdo por fase sélida o material é transportado sem que haja
qualquer tipo de liquido na estrutura tendo a difusdo como fenémeno de
transporte de massa predominante. As particulas a serem sinterizadas, quando

em contato, por meio de um deslocamento atdémico entre si tendem a eliminar a
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energia superficial associada. A energia superficial por unidade de volume é
inversamente proporcional ao didametro da particula. Assim, quanto menor é a
particula, maior é a energia e mais rapidamente ocorre a sinterizacao
(RANDALL, 1991). Durante a sinterizagao, ocorre a formagao e o crescimento
de um pescoco devido ao transporte de massa, reduzindo a energia superficial
com uma diminuicdo da area superficial total. A estrutura associada ao
crescimento do pescoc¢o depende do mecanismo de transporte, que geralmente
€ a difusdo. A difusdo é termicamente ativada, significando que existe um
minimo de energia necessario para ocorrer uma movimentacdo atémica ou
ibnica (MOHAMED, 2008).

Existem diversas formas de transporte de material: por fluxo viscoso
(vidros, materiais amorfos e também cristalinos submetidos a pressao), por
difusdo atdbmica (os cristais) ou por transportes de vapor (materiais com alta
pressao de vapor), como também deslizamento e rotacao de particulas. Sejam
quais forem os mecanismos atuantes, rigidez e densificacdo sdo conseguidas
pelo aumento da area de contato entre as particulas e o melhor
empacotamento da matéria. (SILVA; ALVES Jr., 1998).

A sinterizagédo por fase liquida € a que permite com mais facilidade a
obtenc&o de um produto de alta densidade (MOHAMED, 2008). Ainda que o
processo de sinterizagdo sob este aspecto seja mais eficiente, a presenca de
uma segunda fase vitrea pode causar uma severa degradacao da resisténcia
mecanica a altas temperaturas, ja que a tendéncia dessa fase de se deformar
pode se manifestar, o que é critico para materiais empregados a temperaturas
elevadas (MARQUES, 2006).

A presengca de uma fase liquida é a maior diferenga entre os tipos
basicos de sinterizacdo, e tem papel decisivo na determinacdo dos
mecanismos de sinterizacdo e do aspecto final da estrutura sinterizada. Em
termos gerais, pode-se dizer que, em comparagdo a sinterizacdo por fase
sOlida, este tipo de sinterizagdo € mais rdpido e fecha a estrutura mais
facilmente. A sinterizacdo com fase liquida € um modo bastante atraente de
consolidacdo de materiais dificilmente sintetizaveis por fase soélida e para
obtencéo de materiais compésitos (SILVA; ALVES Jr., 1998).
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Os mecanismos atuantes na fase liquida sdo bastante dependentes da
quantidade de liquido presente na estrutura e da interacao deste liquido com a
fase sélida. Existe sempre uma importante contribuicdo da acao das forcas de
capilaridade. Se a molhabilidade do sélido pelo liquido for favoravel, estas
forcas de capilaridade promovem um forte rapido rearranjo de particulas que
levam a densificagdo. Se a molhabilidade é desfavoravel, as forcas de
capilaridade atuam em sentido oposto, impendindo a densificacao e
promovendo até um rompimento da estrutura (SILVA; ALVES Jr., 1998).

3.5.2 Técnicas de sinterizacao

Das técnicas de sinterizacdo mais antigas, podemos citar a sinterizacao
com forno resistivo, que é a mais empregada na rotina industrial e pesquisa em
laboratério; a sinterizacdo com auxilio de pressao e a sinterizacao reativa. As
atuais, que se destacam pelos resultados divulgados sdo a sinterizacdo por
microondas, seletiva a laser e a plasma.

A diferenca entre as técnicas de sinterizacdo mais recentes € o modo de
aquecimento. Em microondas o aquecimento é gerado da dissipagao de
energia eletromagnética, onde a amostra € exposta a radiagdo na faixa de
microondas e a interagdo destas microondas com o material produz o
aquecimento. A sinterizagéo a laser consiste em dirigir um feixe de laser sobre
a amostra, provocando aquecimento, ainda ndo € usada para sinterizagdo em
escala industrial, assim como as demais, tendo sido desenvolvida para
trabalhos de prototipagem rapida de polimeros, com pesquisa sendo

desenvolvida para o trabalho com metais e ceramicas.

3.5.3 Sinterizagao por plasma

O plasma é um gas que apresenta certo grau de ionizacdo de seus
constituintes, sendo, portanto um gas condutor elétrico. O plasma pode ser
gerado com o0 uso de energia que provoque ionizagdo em certo nivel que

garanta sua estabilidade, a energia ionizante. Sao trés os tipos mais
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empregados de energia ionizante: calor, radiacdo e descarga elétrica (SILVA;
ALVES Jr., 1998).

A sinterizagao por plasma consiste em expor a amostra sob sinterizagcao
a um plasma inerte ou reativo. O aquecimento se da por bombardeio de ions
do plasma sobre a superficie externa da amostra, principalmente, caso a
amostra esteja em contato direto com o plasma, ou por radiagdo, caso a
amostra esteja isolada. Em ambos os casos, 0 aquecimento da amostra
acontece de seu exterior para o interior. O aquecimento pode se da muito
rapidamente, possibilitando taxas de aquecimento da ordem de 150°C/min e,
devido a condugao de calor na amostra, grandes gradientes de temperatura na
amostra sao teoricamente possiveis. Nao apenas aquecimento produz o
bombardeamento ibnico sobre a superficie externa da amostra, como também,
defeitos sdo produzidos, pela implantagdo de ions na rede do material,
arrancamento de atomos da rede (sputtering) ou criacdo de desordem na rede
cristalina. Estes defeitos modificam as propriedades superficiais das particulas
e, por conseguinte, sua sinterizacdo. O plasma pode, portanto produzir mais
efeito sobre a cinética de sinterizagdo que simplesmente aquele provocado
pelo rapido aquecimento (KEMER; JONHSON, 1985).

Kemer e Jonhson (1985) ressaltaram que este efeito deve ser produzido
apenas na superficie externa das amostras, uma vez que o plasma nao penetra
na porosidade da amostra verde, ndo havendo, entdo, produgéo de defeitos
nas particulas interiores. Assim, este tipo de influéncia deve se restringir ao
exterior da amostra e sua influéncia total sobre a sinterizacdo pode ser
desprezivel, mas ndo necessariamente sua influéncia sobre as propriedades
mecanicas da peca.

Interessantes resultados tém sido apresentados sobre sinterizagdo por
plasma de cerédmicas como alumina e zirconia estabilizada por itria, com e sem
dopagem: a) altas taxas de sinterizacdo; b) menor tamanho de grdo, uma
ordem de grandeza menor, que das amostras sinterizadas por métodos
convencionais sob condi¢cdes similares; c) altas densidades finais, entre 98 e
99,5% da densidade tedrica em curto espaco de tempo; d) devido ao exposto

anteriormente, obtém-se melhor resisténcia mecanica a baixas temperaturas,
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em comparagao com amostras sinterizadas convencionalmente sob condi¢oes
similares (KEMER; JONHSON, 1985; UPADHYA, 1988).

3.6 MOLHABILIDADE

Para unir dois materiais, € necessario a obtencao de uma interface na
qual a adesao ocorra. A natureza desta interacdo pode ser quimica, fisica ou
simplesmente mecéanica. Os processos de juncao sdo movidos pelo principio
termodinamico universal da minimizacdo de energia do sistema, através da
energia superficial dos componentes e do gradiente de potencial quimico
existente na interface entre os dois materiais (NASCIMENTO, 2001).

A molhabilidade, espalhamento e adesdao sao fendbmenos fisicos
inteiramente relacionados com o comportamento dos materiais € as suas
propriedades em situacdo de interagcdo. O jogo das tensdes superficiais
envolvidas determina o grau de molhabilidade entre o sélido e o liquido. Os
atomos e moléculas presentes nas superficies e interfaces sao
energeticamente mais instaveis que os mesmos no interior do material, estando
assim sujeitos a forgas de atracdo e repulsdo quando em contato com outro
tipo de superficies, isto €, gerando uma tens&o superficial. Por conseguinte,
esta energia contida na superficie/interface € denominada por energia
interfacial ou superficial (NASCIMENTO, 2001).

Uma grandeza importante na avaliacdo da molhabilidade de um sdlido
por um liquido pode ser avaliada em fungdo do angulo de contacto que esse
mesmo liquido faz com o sélido. O angulo de contacto (6) é obtido através do
balanco entre as tensdes superficiais, sendo deduzido pela equacéo de Young-

Dupreé:

oSV -0SL =cLV - cosf (2)

Onde oSV, oSL e oLV séo as tensdes interfaciais entre sélido-vapor, sélido-
liguido e liquido-vapor respectivamente, nas condigbes de equilibrio
termodinamico (AG = 0). A equacéo (2) prediz entdo que se o0 angulo 6 = 90° o

sistema € ndo molhavel, e 6 < 90°% existe molhabilidade. No entanto, alguns
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autores consideram um sistema parcialmente molhavel quando 6 = 90° As
tensdes interfaciais podem ser representadas em funcdo das energias
interfaciais.

Considerando o fenbmeno de adesao, a molhabilidade € a capacidade
de um adesivo em contactar (“molhar”) um substrato. O molhamento é a tensao
interfacial relativa entre um adesivo e um aderente sélido, resultando em um
angulo de contato (8) menor do que 90°. O molhamento perfeito € a
capacidade do fluido de recobrir completamente o substrato, de maneira que o
maximo beneficio seja obtido quando qualquer mecanismo de adesdo seja
ativado (DELLA BONA, 2009).

E de suma importancia o conhecimento das propriedades da superficie
dos biomateriais, mais precisamente no que diz respeito as propriedades de
adesdo e molhabilidade. Os autores salientam que para que se determinem
tais propriedades, existem técnicas, dentre as quais se podem citar a que mede
o angulo de contato resultante entre uma gota de um liquido depositado sobre
a superficie do material. Com a medida do angulo formado por esta gota e com
auxilio de modelos fisico-matematicos é possivel inferir sobre os valores da
energia de superficie (EISENBARTH et al., 1996)

O angulo de contato € um parametro importante que determina a
qualidade do umedecimento de um sélido por um liquido. Quando este
parametro alcanga um valor constante para uma determinada situagao, o
equilibrio termodinamico na interface é obtido. Diversas teorias sobre o dngulo
de contato tém sido propostas. O equilibrio entre as forcas atrativas entre as
particulas do fluido e as do solido faz com que o fluido forme um determinado
angulo com o sélido. E possivel também, o angulo de contato & energia de
superficie (AURENTY et al., 1997).

N&o se pode negar que a medida e a interpretacdo dos angulos de
contato sao assuntos de extrema complexidade, mas através do
desenvolvimento de técnicas experimentais e proposta de modelos tedricos é
possivel entender os mecanismos envolvidos e correlacionar o angulo de

contato com a superficie.
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Wenzel (1936) analisou a influéncia da rugosidade da superficie sobre o
angulo de contato aparente. Sua idéia partia da premissa de que "numa
unidade de area superficial (rugosa) ha mais area e, portanto, h4 uma maior
intensidade de energia de superficie, do que na mesma unidade de area de
superficie lisa”. Diante disso, o autor propds a equacao atualmente conhecida

como equacéo de Wenzel:

yLG cos OW = R (ySG -ySL) (3)

Onde 6W, o angulo de Wenzel e R é o chamado fator de rugosidade, que
relaciona a area superficial real a geométrica.

Enquanto que a molhabilidade é um processo termodinamico, o
espalhamento é cinético. Podemos dizer que a molhabilidade esta relacionada
com o angulo de contacto (8), e o espalhamento esta correlacionado com o
aumento da &rea projetada. E possivel abordar o fendmeno do espalhamento
sob o ponto de vista hidrodinamico ou termodindmico. Assim sendo,
termodinamicamente o espalhamento acontece com a redug¢ao da energia livre
de Helmholtz.

O espalhamento de um liquido sobre uma superficie solida &€ um
fendmeno de grande complexidade, porque nem todos os liquidos se espalham
de igual maneira na superficie de um material, nem todos os materiais sdo
molhados de igual forma por um liquido (GEA, 2006). Os métodos para
caracterizar a molhabilidade sao diversos e incluem técnicas como a da gota
séssil (sessile drop — SD), bolha cativa (captive bubble — CB) gota transferida
(transferred drop — TD), gota distribuida (dispensed drop — DP), peso da gota
(drop weight — DW), maxima pressao da bolha (maximum bubble pressure —
MBP), gota pendente (pendant drop — PD), método de ascensao capilar
(capilare rise — MAC), entre outras. O método mais usado para determinagao
da molhabilidade é o da gota séssil (LUZ et al., 2008).

A gota séssil € um sistema de trés fases: a superficie solida, a gota do
liquido e o seu vapor. Esses trés elementos se formam (interface sélido-vapor
saturado; interface liquido vapor saturado; interface sélido liquido). A intersecéao
dessas trés fases da lugar a chamada linha de contato. O angulo de contato
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goniométrico (8) é definido como angulo entre a tangente a uma gota do liquido
e a linha de contato (GARCIA; BITTENCOURT; JOVA, 2009).

3.7 BIOCOMPATIBILIDADE

Durante muitos anos as propriedades relacionadas a biocompatibilidade
dos materiais foram relegadas a um segundo plano. Isso ocasionou ao longo
da histéria da Medicina e da Odontologia diversos problemas em pacientes
medicados ou tratados indevidamente. Devido a questdes éticas e legais,
atualmente é inadmissivel utilizar um material clinicamente sem que ele tenha
sido adequadamente avaliado por meio de pesquisas que comprovem sua
compatibilidade com o tecido com o qual entrar& em contato (REIS;
LOGUERCIO, 2009).

Existe um nimero de possiveis reagoes biolégicas passiveis de ocorrer
quando um material é colocado em contato com um tecido vivo, podendo ser a
nivel local, e longe do sitio de contato (sistemicamente). Esta ultima é de
grande importancia porque nem sempre € evidente que sintomas clinicos, tais
como reagOes dermatoldgicas, reumaticas ou neuroldgicas, possam estar
relacionadas a um biomaterial (NOORT, 2004).

De acordo com a analise microscépica do tecido, as respostas biolégicas
podem ser classificadas como: toxicas, inflamatérias, alérgicas, e mutagénicas
(ANUSAVICE, 2005; REIS; LOGUERCIO, 2009). Para Noort (2004) as
possiveis interagbes entre o material restaurador dentario e o ambiente
bioldégico incluem também sensibilidade poés-operatéria e a corrosdo. Um
material suscetivel a corrosdo no meio biolégico, tende a liberar grandes
quantidades de produtos de corrosdao nos tecidos bioldgicos locais, podendo
causar uma reacao adversa no local e sistémica.

Considerando que a biocompatibilidade esta relacionada com os
aspectos de seguranca e com as interacoes entre o biomaterial e o ambiente
biolégico, faz necessario saber se os materiais usados s&o capazes de
suportar as forcas geradas pela acdo da mastigacdo e oclusdo ou de uma
variedade de outras origens, tais como, a contragdo de polimerizacdo ou
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contracdo e expansao térmica, como também, a influencia do ambiente no
desempenho do material em longo prazo se este for suscetivel a corrosdo ou
absorcéao dos fluidos orais (NOORT, 2004).

Os materiais utilizados na substituicdo de 0ssos e dentes enquadram-se
em uma classe denominada de biomateriais e devem apresentar propriedades
fisicas, quimicas e bioldégicas compativeis com os tecidos vivos dos
hospedeiros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. Tais
propriedades caracterizam a biocompatibilidade. Em geral, biomateriais
utilizados na reposicdo dos chamados tecidos moles sdo muito diferentes
daqueles usados na substituicdo de tecidos duros (ossos e dentes). Para os
tecidos duros, dependendo do esforco mecanico a que sao submetidos, alguns
materiais podem ser mais apropriados que outros, devido ao meio biolégico em
que serd inserido (KAWACHI et al., 2000).

Os materiais sintéticos utilizados para os fins citados podem ser metais,
polimeros, compositos, ceramicas e vidros. Dentre os materiais sintéticos
usados para biorreparacao do tecido ésseo, as ceramicas, também conhecidas
como bioceramicas, sdo as mais empregadas. As bioceramicas apresentam-se
na forma de poés, revestimentos ou préteses usados para reparo, aumento ou
substituicdo de tecidos doentes ou danificados, como 0ssos, juntas e dentes
(RATNER et al, 1996).

Destas, pode-se citar o Al,O3 e ZrO, usados, inicialmente na substituicao
de juntas dos quadris e fémur, os fosfatos de calcio usados como
revestimentos de ligas metélicas e em formatos de granulados ou de pequenas
pecas porosas para reparo 0sseo; 0s vidros e vitro-ceramicas bioativos usados
para substituicdo e reparo de ossiculos do ouvido interno, dentes e vértebras
(RATNER et al., 1996).

Os métodos de mensurar a biocompatibilidade estdo sendo
desenvolvidos rapidamente a medida que se aumenta o conhecimento sobre
as interagbes entre os materiais médicos, dentdrios e o0s tecidos.
Historicamente, os novos materiais eram simplesmente testados em humanos
para verificar a biocompatibilidade, entretanto, este procedimento sem nenhum

conhecimento ou testes prévios das propriedades biolégicas de um material, é
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antiético e ilegal. A supervisdo dos testes depende da Food and Drug
Administration (FDA - www.fda.gov.), requlamentadas por organizacbes como a
American National Standards Institute (ANSI — www.ansi.org), a American

Dental Association (ADA — www.ada.org) e a International Organization for
Standardization (1ISO — www.iso.ch) (ANUSAVICE, 2005).

3.7.1 Testes de Biocompatibilidade

Por aproximadamente 20 anos, os cientistas, as industrias e o governo
tém reconhecido que os meios mais precisos e de melhor custo-beneficio para
avaliar a biocompatibilidade de um novo material, antes que ele possa ser
comercializado, sdo a combinacdo de testes in vitro, em animais e de
aplicagcbes em animais ou em humanos (CRAIG; POWERS, 2004).

Os testes in vitro sao realizados fora do organismo, sendo o0 primeiro
teste para avaliar um novo material, e podem ser subdivididos em testes que
determinam a funcéo celular e a integridade do material genético da célula
(REIS; LOGUERCIO, 2009). Os testes em animais colocam um material dentro
de um organismo integro de animais, do tipo: camundongos, ratos, hamsters,
furbes ou porquinhos-da-india, ou outras espécies de animais, incluindo
ovelhas, macacos, balbuinos, porcos, gatos e caes. O teste de aplicacdo
requer que o material seja colocado em um ambiente clinicamente relevante ao
uso do material na pratica clinica (ANUSAVICE, 2005).

Os métodos in vitro apresentam vantagens em relacdo aos in vivo tais
como poder limitar o numero de variaveis experimentais, obter dados
significativos mais facilmente, além do periodo de testes ser, em muitos casos,
mais curto. O problema da extrapolacdo dos dados obtidos in vitro para a
aplicagéao clinica dos biomateriais pode ser superado pelo uso de materiais de
referéncia apropriados, atualmente em uso em clinicas (ROGERO et al., 2003).

Em 1972, o Conselho de Materiais, Instrumentos e Equipamentos
Dentérios da ANSI/ADA aprovou o documento N° 41 da Pratica Padrédo
Padronizada para avaliagdo Biologica dos Materiais Dentarios. O comité que

desenvolveu esse documento reconheceu a necessidade de métodos
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padronizados e testes sequenciais dos materiais para reduzir o nimero de
compostos que seria necessario testar clinicamente. Em 1982, um adendo foi
feito nesse documento, incluindo uma atualizacdo do teste de Ames para a
atividade de mutagenicidade e o teste de transformacao celular de Styles,
tendo trés categorias de testes: testes inicial, secundario e de uso (CRAIG;
POWERS, 2004; ANUSAVICE, 2005).

Na dultima década, um esforco internacional iniciou-se por varias
organizacodes oficiais para o desenvolvimento de padrbes internacionais para
materiais e aparelhos biomédicos. Cientistas da ANSI e da Organizacao
Internacional de Padronizacao (ISO) foram agrupados para desenvolver essas
padronizacdes. O documento final (ISO 10993) foi publicado em 1992 e é o
padrdao mais recentemente disponivel na Organizagdo Internacional de
Padronizacao (www.iso.ch), Case postale 56, CH-1211 Genebra 20, Suica,
com referéncia no documento ISO 10993-1: 1992 (E), para o teste biolégico. O
padrao divide os testes em iniciais e suplementares. Os testes iniciais sao para
citotoxicidade, sensibilizacao e toxicidade sistémica e os suplementares sao de
toxicidade crdnica, carcinogenicidade e biodegradacdo (CRAIG; POWERS,
2004; ANUSAVICE, 2005).

3.7.1.1 Teste de Citotoxicidade

Com o controle cada vez mais rigoroso em relagdo ao uso de animais de
laboratério, hd a necessidade de desenvolver e padronizar testes in vitro que
possam detectar a toxicidade de dispositivos para uso em seres humanos,
principalmente aqueles e aplicagdo clinica, como os biomateriais que n&o
devem causar reacbes adversas € nem lesar o organismo do paciente
(ROGERQO, et al., 2003).

De acordo com o Orgdo Internacional de Padronizagdo (/nternational
Standard Organization), ISO 10993, o ensaio de citotoxicidade in vitro é o
primeiro teste para avaliar biocompatibilidade de qualquer material para uso em
dispositivos biomédicos e depois de comprovada a sua nao toxicidade é que o
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estudo da biocompatibilidade do produto pode ter continuidade realizando-se
0s ensaios em animais de laboratérios (ROGERO et al., 2003; NOORT, 2004).

Varios métodos in vitro para avaliar a toxicidade de biomateriais, foram
padronizados utilizando culturas celulares. Estudos com estes métodos
demonstraram que podem ser utilizados com sucesso, pois sdo reprodutiveis,
rapidos, sensiveis e financeiramente acessiveis para a execucao do estudo da
biocompatibilidade. Estes testes de citotoxicidade consistem em colocar o
material direta ou indiretamente em contato com uma cultura de células de
mamiferos, verificando as alteracdes celulares por diferentes mecanismos
(ROGERO et al., 2003).

Um teste enzimatico, de uso comum, para citotoxicidade é o teste MTT.
Esse teste mede a atividade das desidrogenases celulares, que converte a
substancia quimica MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil-
tetrazolio), via varios agentes celulares redutores, para um composto
Formazan, azul, insoltvel. Caso as desidrogenases nao estejam ativadas, por
causa dos efeitos citotdéxicos, o formazan ndo sera formado. A producédo do
formazan pode ser quantificada pela sua dissolucdo e pela mensuracdo da
densidade éptica da solucao resultante (CRAIG; POWERS, 2004).

Sabe-se que a inflamagdo é, fundamentalmente, uma resposta de
defesa do organismo, visando destruir, diluir ou circunscrever o agente
agressor, através da fagocitose e conduzindo ao processo de reparo tecidual
(BAUMMAN; GAULDIE, 1994). Os macréfagos representam a primeira linha de
defesa do organismo, promovendo a eliminagdo dos microrganismos, tanto
pela fagocitose quanto pela liberacdo de agentes tdxicos, como os
intermediarios reativos do nitrogénio (RNI) e do oxigénio (ROI) (DING et al.,
1988).

A fagocitose € uma das importantes atividades dos macréfagos que tem
a capacidade de sintetizar e secretar enzimas e fatores reguladores da
atividade de outras células como as citocinas e fatores de crescimento. A
liberacdo de linfocinas pelos linfécitos T promove a ativacdo de macréfagos
para sensibiliza-los contra antigenos de organismos infectados (COTRAN et
al., 1996).

Liicia Ftelena Margues de AUlmeida Lima



Estudo da Influéncia de Plasma de (r e F2 nas Propriedades de Materiais Cendmices para Uplicagae Odenteligica 67

A ativacdo dos macrofagos e linfocitos produz uma série de alteragdes
morfofuncionais, como por exemplo, a capacidade fagocitica, bactericida e
citotéxica. Macréfagos peritoneais de camundongos, como modelo celular in
vitro, sdo de facil obtencdo para se avaliar respostas celulares frente aos
materiais, auxiliando a investigacdo da biocompatibilidade, especialmente
sobre seus efeitos na resposta inflamatéria imune (EGEA; RUBIO-
MANZANARES, 1998).
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A metodologia utilizada neste estudo segue uma ordem de execucao
desde as caracterizacdes da matéria prima ceramica, até as analises finais dos
resultados e conclusées. Para melhor compreensdo, as etapas estao

detalhadas no fluxograma da Figura 6.

Figura 6. Fluxograma para elaborag&o do estudo.
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(alumina Al,O,)
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FTIR

Conformacao(Corpo
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{Alumina Pura)

r N ( Sinterizada + ) ( Y ( Sinterizada +
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Densiqadee Dors s arie Porosidade Porosidade
\ Porosidade / \ Citotoxicidade \ Citotoxicidade / \ Citotoxicidade /
4.1 MATERIAIS

4 1.1 Sistema Ceramico

Para realizagdo deste estudo o material ceramico foi obtido a partir de
pds comerciais ja misturados (barbotina) e especialmente preparados para
obtencdo de um sistema cerdmico a base de 6xido de aluminio e vidro de
aluminosilicato de lantanio. O material foi fornecido por uma empresa nacional:
Alglass — Celmat / S&o Carlos — Brasil e para melhor compreensao o sistema
serd denominado de AL.
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4 1.2 Animais

Neste trabalho de pesquisa foram utilizados camundongos, nao
isogénicos tipo Swiss, machos, de 5 a 8 semanas de idade, pesando entre 20 e
28 gramas, provenientes do Biotério da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas
de Araraquara, UNESP. Os animais para os testes foram mantidos em gaiolas
de policarbonato, em grupos de 5, recebendo racdo (Purina) balanceada e
agua "ad libitum", por um periodo de 96 horas, em local climatizado, (23 + 2°C,
56 + 2% de umidade relativa do ar), e com controle de claro e escuro a cada
periodo de 12 horas. Cada camundongo serviu de fonte de macréfagos
peritoneais. Os procedimentos realizados com os animais foram de acordo com
as normas do SBCAL (Sociedade Brasileira de Ciéncias em Animais de
Laboratério) e obtiveram parecer do Comité de Etica local (N°
08/2010CEP/FCF/CAr).

4.1.3 Gases: Argbnio e Hidrogénio

Foi utilizado uma mistura de gases de argbnio e hidrogénio para o
processo de tratamento a plasma. O gas primario utilizado para o tratamento
proposto foi o Arg6nio por ser inerte e possuir peso atomico que facilita o
sputtering, além de ter baixa energia de ionizagcdo o que facilita a producao da
descarga. O Hidrogénio foi utilizado como gas secundario, pois auxilia na
reducdo de Oxidos existentes na superficie e/ou oxigénio presente na
atmosfera residual, como também na estabilizagéo do plasma.

4.2 METODOS

Para realizac&o deste trabalho de tese a técnica utilizada para manuseio
da barbotina e o processamento do sistema ceramico foi de acordo com o
fabricante do componente cerémico para aplicacdo estrutural de proteses
odontolégicas. Os corpos de prova processados pelo método convencional,
modificados a superficie por plasma e com modificagdo com plasma e adicao
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de vidro foram caracterizados e avaliados. A modificacdo de superficie teve
como objetivo alterar o carater hidrofilico da superficie do material, como

também, as caracteristicas morfolégicas e mecanicas.

4.2.1 Confeccao do Molde em Aco Inox (1040)

Foi confeccionado um molde de ago inox vazado (Figura 7), com
dimensdes apresentando 25 mm de comprimento, 1,4 mm de espessura e 4
mm de largura, para ser utilizado como padrao para confeccao dos corpos de
prova ceramicos, estando de acordo com a norma ISO (ISO 6872; 2008),
conforme padréo internacional para a execugao de ensaios de testes de flexdo
de trés pontos em laboratério. Os espécimes foram mensurados com
paquimetro digital Mitutoyo Cod.N° 500-143B de 0,01-150 mm para

confirmagao das dimensdes necessarias para os testes.

Figura 7. Matriz de ago inox para confec¢do dos corpos de prova.

Fonte: Direta

Foi construida uma base de gesso (Figura 8) a partir da matriz de inox
onde a mesma foi posicionada, sendo responsavel pela absor¢do da agua da
suspensao por capilaridade. O gesso utilizado para confecgcdo como também a
técnica de manipulagdo seguiu as instrugdes recomendadas pelo fabricante do

sistema ceramico AL.
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Figura 8. Base de gesso para apoio da matriz.

Fonte: Direta

4.2.2. Sistema Ceramico AL (Barbotina)

Neste sistema o material ceramico foi fornecido em potes de 40 ¢
manipulados e acompanhados de frascos de 5 ml de liquido corretivo. A
apresentacao é em suspensao (barbotina), que facilita sobre maneira para o
operador a utilizacdo deste material, por apresentar uma suspensao dosada,
manipulada e homogeneizada de acordo com o fabricante do produto. E
recomendado pelo fabricante o acréscimo a mistura de uma gota de liquido
corretivo quando a barbotina estiver mais pastosa. Antes da manipulagéo o
fabricante recomenda a colocacédo da barbotina no vibrador por trés minutos

para homogeneizar e melhorar o escoamento.
4.2.3 Conformacao dos Corpos de Prova

Respeitando a Norma ISO 6872, foram confeccionados os corpos de
prova ceramicos de alumina a partir da matriz de aco inox e molde de gesso
descrito no item 4.2.1.

Com a matriz posicionada sobre a base de gesso foi aplicada a
suspensédo de alumina (barbotina) com auxilio de um pincel fino n® 00 dentro da
cavidade da matriz de ago inox, isoladas com material vegetal (banha de
cacau) também indicado pelo fabricante, até atingir a espessura total do molde.
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Nesta fase do processo observou-se que o volume de barbotina aplicado
no molde vai diminuindo durante a aplicacdo, sendo necessario introduzir
novas camadas. Este fato é explicado, pois durante o periodo inicial de
secagem da barbotina, parte do solvente serd absorvido por capilaridade pelo
modelo de gesso refratario, possibilitando a acomodacédo das particulas de
alumina.

Durante o processo de preenchimento do molde por camadas utilizou-se
um secador de bancada (STEINEL, HL 1800 E) para melhorar acomodacgao
das particulas da suspenséao. Ao finalizar o preenchimento da matriz, iniciou-se
0 processo de secagem onde o conjunto matriz/gesso foi levado proximo a
entrada do forno (VITA INCERAMAT 3P), para retirar o excesso de umidade.
Apés o periodo de secagem da barbotina, o corpo verde foi removido da matriz.

As amostras do sistema ceramico foram confeccionadas e sinterizadas
no Laboratério Denta Fix de Protese Dentaria, localizado na cidade de
Campina Grande — PB, e no Laboratério ERO — Protese Dentaria, na cidade de
Séo Paulo — SP.

A sequéncia para conformacdo dos corpos de prova do sistema
ceramico usado neste estudo estd ilustrada nas figuras 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15.

Figura 9. Isolamento da matriz com material vegetal (banha de cacau).

¥

Fonte: Direta
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Figura 10. Barbotina de alumina pronta para aplicacao.

Fonte: Direta

Figura 11. Pincelamento da barbotina na matriz de ago inox.

Fonte: Direta

Figura 12. Utilizag&o do secador de bancada.

Fonte: Direta
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Figura 13. Secagem das amostras no forno.
> =55 i

Fonte: Direta

Figura 14. Remoc¢é&o dos corpos de prova da matriz.

Fonte: Direta

Figura 15. Corpos de prova prontos para a sinterizagao.

Fonte: Direta
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4.2.4 Sinterizagdo Convencional do Sistema Ceramico

Ap6s a conformacdo e secagem 0s corpos de prova a verde sao
retirados da matriz de ago inox e em seguida levados para um forno resistivo
VITA INCERAMAT 3P. Os parametros de sinterizacdo do sistema ceramico
estdo apresentados na Tabela 1 onde teremos tempo e temperatura de

eliminag&o do aditivo e sinterizagéo.

Tabela 1. Ciclo de sinterizacéo do sistema ceramico AL.

T1-200 °C ' T2 -1120°C

V1-20°C/ min. V2 - 70°C/ min.
PAT1 — 10 min. PAT 2 — 30min.

A taxa de aquecimento foi de aproximadamente 8°C/min., onde sera
mantida por 2 horas, seguido de resfriamento no interior do forno até a
temperatura ambiente.

4.2.5 Infiltragado do Vidro de Aluminosilicato de Lantanio

O sistema ceramico AL possui pé de vidro de aluminosilicato de lantanio
especifico para o material base. Logo em seguida da retirada do forno, as
amostras foram submetidas a infiltracao pela fase vitrea.

O pé de vidro tem finas particulas que foram misturadas a agua
destilada até obtencdo de uma massa de consisténcia fluida. A técnica de
aplicagdo desse vidro foi por camadas do material, em todos os lados na
superficie das amostras a verde, com auxilio de um pincel (Figuras 16 e 17), de
forma que se obtenha uma camada de consisténcia cremosa sobre o0 corpo de
prova. A infiltracdo do vidro no estado liquido foi feita com a utilizag&o do forno
modelo VITA INCERAMAT 3P para o ciclo de queima de infiltracdo do vidro de
aluminioborosilicato de lantanio pela abertura das porosidades, conforme
Tabela 2.
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Figura 16. Preparo do vidro aluminosilicato de lantanio.

Fonte: Direta

Figura 17. Amostras com vidro de aluminosilicato de lantanio aplicado.

Fonte: Direta

Tabela 2. Ciclo de infiltragdo do vidro do sistema ceramico

Temperatura 200 a 1110°C 1100°C
Tempo 10 minutos 1 hora

A taxa de aquecimento foi de 10°C/min, seguido de resfriamento no

interior do forno até a temperatura ambiente. A 1100°C o vidro se funde e migra
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por capilaridade através da estrutura porosa do corpo de prova, preenchendo
uma grande quantidade de espacos vazios entre 0s graos.

Todos as amostras passaram por um processo de acabamento com
brocas especiais do tipo Supermax e jateamento com 6xido de aluminio (com
tamanho de particulas de 125 um), a uma pressdao de 3 bar, com
aproximadamente 2 cm de distancia e inclinacdo de 45° para remocao do
excesso de vidro, garantindo assim, a lisura necessaria para confiabilidade dos
testes. Em seguida os corpos de prova infiltrados pelo vidro de lantanio com e
sem modificagdo de superficie por plasma foram caracterizados de acordo com

o fluxograma da Figura 6.

4.2.6. Processo de Tratamento a Plasma

Apos o processo de sinterizagdo convencional e infiltragado do vidro de
aluminosilicato lantanio, as amostras foram submetidas ao tratamento de
superficie por plasma usando um reator com configuracdo de descarga em
catodo oco.

A Figura 18 representa um esquema deste reator de plasma que foi
usado no Labplasma (Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma)
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Esse equipamento
possui uma fonte de tensdo continuamente ajustavel até 1000 V e corrente
maxima de saida de 1 A. Este equipamento é constituido de uma camara
hermeticamente fechada, possuindo em seu interior dois elétrodos interligados
a uma fonte de tensdo DC, descarga continua, com injecdo de gases € um
sistema de vacuo.

O fluxo utilizado para cada gas foi de 3,0 sccm, pressdo 5,0 mbar e
temperatura de 700°C. Na Figura 19 pode-se observar a amostra recebendo o
tratamento proposto por plasma nas condi¢cdes descritas.
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Figura 18. Modelo esquematico do equipamento de plasma.
anodo

[ pre—_———

S vidro
—~ € pirex

|_catodo

e
saida de gas

sensor de pressao termopar Fluximetro

Fonte: Galvéao, 2007.

Figura 19. Corpo de prova na sinterizagao por plasma.

Fonte : Direta

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para testar a identidade
dos compostos, dando informacbes estruturais sobre as bandas dos
agrupamentos da molécula e informagdes sobre os grupos atdémicos que

participam da estrutura cristalina. Esta técnica considera que as ligacdes
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quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem a niveis vibracionais da molécula (FOOK, 2005).

Os espectros de FTIR das amostras processadas foram coletados,
usando um espectrometro Spectrum 400 Perkin Elmer FTIR/FTNIR
Spectrometer, entre 4000 e 400 cm™ com resolucao de 4 cm™ e 20 varreduras,
instalado no Laboratério de Engenharia de Materiais, da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de Campina Grande -
UAEMa/UFCG.

As analises obtidas com a espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier foram utilizadas para identificar os compostos
quimicos presentes a partir das freqiiéncias vibracionais absorvidas das
substancias existentes na composicdo do material fornecido (barbotina e
liquido corretivo) e observar as modificacbes apds 0 processamento
convencional e as transformacdes existentes apds o tratamento de superficie

com plasma, realizado no material ceramico.

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras de alumina apoOs sinterizada, infiltrada e tratadas com
plasma foram caracterizadas quanto a estrutura por difragéo de raios X. A partir
dos dados de difracao foi realizada a identificacao das fases formadas, calculo
do tamanho de cristalito, cristalinidade e microdeformacdo média. As analises
por difragdo de raios X (DRX) foram realizadas através de um difratbmetro de
raios X Shimadzu (modelo XRD 6000), na montagem Bragg-Brentano, sistema
0-20, radiacdo monocromatica de cobre. A varredura foi realizada na regiao de
2° a2 80° e 20° a 70° 26, usando uma velocidade de 2° min™' e radiagdo CuKa (
A = 1,5418 A) gerada aplicando-se voltagem e corrente de 35 KV e 15 mA,
respectivamente.

Para identificacdo das fases foi utilizado o programa (Pmgr) da
Shimadzu e para obtencédo das fichas cristalograficas padrdes foi acessado o
banco de dados JCPDS (Internacional Center for Diffraction Data). A
cristalinidade foi obtida no programa (Pmgr) da Shimadzu cristalinity o qual
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utilizou o coeficiente de correlacdo de Lorentz, onde foi possivel calcular a
percentagem de fase cristalina.
A analise do tamanho de cristalito Dyy para cada direcao cristalografica
[hkI] foi realizada pelo uso da equacéo de Scherrer (AZAROFF, 1968).
.
hkl — m

onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), L é o

(4)

comprimento de onda da radiagdo a ser utilizada (1,5418 A), B é a largura a
meia altura do pico (FWHM) e 6 o angulo de difracdo. O parametro § deve ser

corrigido utilizando a seguinte equacgao:

B =By =B » (5)

onde Binst € a largura instrumental extraida de um p6 padrdao que tenha um
tamanho de particula muito grande (~6um). Para este propésito foi usado LaBg
(NIST), e Bexp € a largura experimental das amostras analisadas. As
caracterizagdes foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de

Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais, da Universidade
Federal de Campina Grande - UAEMa/UFCG.

4.3.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

O EDS é um acessoério essencial no estudo de caracterizacido
microscopica de materiais, no qual os elementos quimicos presentes numa
amostra podem ser identificados através do espectro de raios X emitido pela
amostra. O diametro reduzido do feixe permite a determinacao da composicao
quimica em amostras de tamanhos reduzidos (< 5um), permitindo uma analise
quase que pontual. A técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDS) foi
utilizada para a identificacdo dos componentes presentes nas amostras dentro
de uma regido, sendo esta uma técnica nao destrutivel que pode determinar
quantidades de até 1-2% dos elementos presentes. Para este aparelho as
amostras necessitam de recobrimento metalico e foi realizado no metalizador
SHIMADUZU IC - 50.
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Neste trabalho a analise quimica foi realizada no EDS acoplado ao
microscépio eletronico de varredura (MEV), modelo SSX - 550 SHIMADZU
(Superscan Scanning Microscope), instalado no Centro de Tecnologias do Gas
e Energias Renovaveis (CTGAS), Natal, RN.

4.3.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X consiste no efeito da
absorcéo de foétons. Neste teste o material a ser analisado, cristalino ou nao, €
submetido a um feixe incidente de raios X policromatico com determinada
energia; emitindo posteriormente raios X secundarios caracteristicos das
espécies quimicas, permitindo que estas sejam identificadas e que possam
estimar suas respectivas concentragoes.

Andlises de fluorescéncia de raios X foram realizadas nas amostras
ceramicas do estudo com objetivo de fornecer informacdes qualitativas e
quantitativas sobre a composicao do material em estudo. Para realizacédo deste
ensaio os corpos de prova em blocos retangulares nas condi¢cdes do estudo
(sinterizadas; sinterizadas e infiltradas com vidro; sinterizadas infiltradas com
vidro e tratamento com plasma; sinterizadas infiltradas com vidro, tratamento
com plasma e vidro) tiveram que ser transformados em grédos para a
identificagdo dos elementos quimicos presentes, com auxilio de Omofariz
(CHIAROTTI 350) e Pistilo (1) e em seguida o material passou em uma peneira
malha 200 para a obtengdo da granulometria desejada. Este ensaio foi
realizado no Espectrometro X- Calibur da Xenemetrix, instalado no Laboratorio
de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais, da Universidade Federal de Campina Grande - UAEMa/UFCG.

4.3.5 Caracterizacao Microestrutural

4.3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi utilizada para a

observagédo dos aspectos morfolégicos da ceramica resultante da sinterizacéo

Liicia Ftelena Margues de AUlmeida Lima



Estude da Influsncia do Plasma de Qr ¢ F2 nas Propriedades de Materiais Corimices para Aplicagio Odontoligica 83

em forno convencional e por tratamento com plasma. Através de imagens de
superficies, esta técnica permite a visualizacdo microestrutural das amostras,
com o objetivo de verificar a porosidade, falhas de empacotamento e
distribuicdo de defeitos na microestrutura desta cerdmica. Foram observadas
as superficie das amostras e a regiao escolhida para este estudo foi a regiao
central, onde os efeitos de gradientes de densificacdo, causados pelo atrito
com as paredes da matriz de compactacdo, sdo despreziveis. A obtencao
destas imagens € conseguida pelo principio da reflexdo do feixe de elétrons,
que € projetado sobre a superficie da amostra.

As andlises das microestruturas foram obtidas por um microscépio
eletrénico de varredura (MEV), modelo SSX 550 — SHIMADZU (Superscan
Scanning Microscope), operando em 15 KV, com EDS (Espectrémetro por
Energia Dispersiva de Raios X) acoplado e instalado no Centro de Tecnologias
do Gas e Energias Renovaveis (CTGAS), Natal, RN. Para este aparelho as
amostras necessitaram de um recobrimento das suas superficies com uma fina
camada condutora de metal ndo oxidavel. Este filme fino € depositado via
vaporizagao ou sputtering de ions. Este recurso é normalmente utilizado em
materiais que ndo sdo bons condutores elétricos, onde a interacao dos elétrons
com a superficie da amostra € muito pequena. O recobrimento foi feito com
ouro 24 quilates (“Sputtering”- Metalizador Shimadzu — IC — 50), utilizando uma
corrente de 4 mA por um periodo de 3 minutos.

4.3.5.2 Microscopia Otica (MO)

Para materiais que sdo opacos a luz visivel, como é o caso dos metais,
da maioria dos ceramicos e polimeros, somente a superficie pode ser
observada e deve ser criteriosamente preparada de maneira a propiciar
condicbes de revelar a microestrutura. A caracterizagcdo morfolégica por
microscopia Otica foi realizada para avaliar a topografia e morfologia das
superficies com microscépio Optico Hirox com variagdo de 350X — 3500X,
acoplado a uma estagdo de Analise de Imagens, instalado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais — UAEMa/UFCG e o microscopio Optico marca
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Olympus modelo BX 51 do Laboratério Multidisciplinar de Materiais e
Estruturas Ativas- LaMMEA/ UFCG.

4.3.6 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.3.6.1 Tensado Superficial/ Molhabilidade

Diversos métodos sdo empregados para obter uma avaliacdo da
interacao entre as fases sélido/liquido, mas o angulo de contato tem sido um
parametro que apresenta excelente relacédo entre as interfaces.

As moléculas na superficie de um liquido (dgua destilada) estao sujeitas
a fortes forcas de atracdo das moléculas interiores. A resultante dessas forcas,
cuja direcao é a mesma de plano tangente a superficie (em qualquer ponto
desta, atua de maneira que a superficie liquida seja a menor possivel. A
grandeza desta forca, atuando perpendicularmente (por unidade de
comprimento) ao plano na superficie é dita tensao superficial (Figura 20).

Figura 20. Tensao superficial nas interfaces das fases distintas.

tangente a superficie
liguida no contacto angulo de

contacto {)

gas

liquido

solido

Ogez == tensiao superficial entre sélido e gas
Oz == tensao superficial entre liquido e gas

OG5 == tensdo superficial entre soélido e liquido

Fonte: Direta

O resultado obtido neste ensaio depende das forcas intermoleculares que
se estabelecem entre as fases, resultando na medida chamada angulo de
contato. Por meio da medida do angulo de contato entre a superficie do sélido
e o plano tangencial a superficie liquida, pode-se obter a molhabilidade do
liguido sobre um determinado substrato. Se o &ngulo de contato estatico for um
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valor maior que 90°, o liquido tem tendéncia a ndo molhar a superficie e a fase
é dita ndo molhante. Com um valor aproximado a zero graus (6 = 0°), o liquido
recobre toda a superficie formando um filme fino de fluido molhante. Quando o
valor do angulo for menor ou igual a 90°, a molhabilidade € considerada parcial.
O grau de molhamento € determinado pelo angulo de contato formado entre o
substrato e a tangente a superficie liquida no ponto de contato, variando entre
0° a 180°. Portanto, quanto menor este angulo, melhor sera o molhamento
(Figura 21).

Figura 21. Angulo de contato resultante das forgas intermoleculares da superficie dos materiais.
nao molha
angulo de contacto decrescente

molhabllldade crescente
molha

solldo

Fonte: Direta

De acordo com o angulo obtido a partir da tangente da gota, os
resultados irdo indicar a interagdo que houve entre as superficies.

Valores médios de grau de molhabilidade foram mensurados nas
amostras do estudo, para avaliar a hidrofilicidade dos compostos ceramicos. A
molhabilidade foi realizada em equipamento desenvolvido e instalado no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais - UAEMa/CCT/UFCG. Uma gota de
agua destilada foi dispensada na superficie das amostras convencionais,
tratadas com plasma e plasma e vidro. A imagem foi capturada por uma
camera digital e remetida a um microcomputador que através de um software
faz a conversdo do angulo da interface liquido-so6lido em unidade de tenséo
interfacial. Esta medida do angulo de contato foi utilizada para caracterizar a
molhabilidade das superficies das amostras.
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4.3.6.2 Densidade e Porosidade Aparente

As medidas de densidade e de porosidade aparente dos corpos de
prova ceramicos foram determinadas através do teste de densidade por
imersao, conhecido como principio de Arquimedes (ASTM C373, 1999),
utilizando uma balanga Marte com aparato de suporte de imersao em agua e
bandeja disponibilizada pelo Laboratério de Materiais da UFCG. Esta técnica
consiste em pesar os corpos de prova secos (Ps), posteriormente os corpos de
prova imersos por 24 horas em agua destilada (P;) e em seguida o peso Umido
(Py). Com estes dados obteve-se a porosidade aparente (Pap) e a densidade
aparente (Dap), através das equacoes:

Pap = [(Pu — Ps) /(Pu —Pi)] x 100 (6)

Dap = [Ps/ (Pu — Pi)] x PL (7)
onde, PL é a densidade da agua.

Os corpos de prova foram posteriormente caracterizados fisicamente por
porosimetria de mercurio pelo método de intrusdo e extrusdo de mercurio na
forma liquida sob pressado controlada (GREGG e SING, 1982), que permite
avaliar o material quanto a interconectividade, distribuigdo, volume e tamanho
dos poros. Por este método determinam-se os diferentes didmetros dos poros
de uma amostra por meio da variagao da pressao.

A técnica de intrusdo de mercurio constitui uma ferramenta de analise
tridimensional bastante reconhecida para a caracterizacao e diagndstico de
diversos meios porosos e tém se mostrado como importante ferramenta na
caracterizagdo e diagndstico de diversos materiais porosos (BRUAND;
TESSIER, 2000; BALBINO et al. 2002; PENA, 2002). Neste estudo esta analise
proporcionou uma avaliagdo comparativa da densidade e porosidade das
amostras convencionais com as que receberam o tratamento por plasma e
plasma com adigdo do vidro, sugerindo uma interrelacdo entre o tratamento

proposto e as novas caracteristicas encontradas no material.
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O equipamento comercial utilizado para esta caracterizagcdo foi
porosimetro de mercurio modelo Micromeritics Mercury Porosimeter, marca
Auto Pore IV Analyser 9520, instalado no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais, da Universidade
Federal de Campina Grande - UAEMa/UFCG.

4.3.7 Caracterizacao Mecanica
4.3.7.1 Resisténcia a fratura por flexao de trés pontos

A resisténcia mecénica ou tensao de ruptura a flexdao (TRF) refere-se a
resisténcia mecanica por flexdo simples em trés pontos ou quatro pontos. E
uma técnica muito utilizada na caracterizacdo de materiais ceramicos e
compositos de matriz ceramica.

Neste estudo, os valores de resisténcia mecanica foram determinados
pelo ensaio de resisténcia a flexao de trés pontos. Para realizacdo deste ensaio
mecanico nos corpos de prova, utilizou-se uma maquina universal marca
INSTRON, modelo 5582. A distancia entre os apoios, tem que ser de 12mm a
15mm e a velocidade de descida de (1 x0,5) mm/min. Para este ensaio, a
distancia entre os apoios foi de 15mm e a velocidade de descida foi de
0,5mm/mim. Segundo a ASTM Designation: C 1161-90 [51] os cilindros de
suporte dos espécimes devem: possuir pelo menos trés vezes o comprimento
dos espécimes; devem ser aproximadamente 1,5 vezes a profundidade do
espécime empregado no teste; e devem estar cuidadosamente posicionados,
tal que a distancia entre os apoios sejam acuradas em 0,10 mm, de acordo
com a norma ISO 6872: 2008 (E), para ceramicas dentais (Figura 22). Os
cilindros de suporte apresentaram diametro de 1,6 mm, baseados na norma
citada acima.

Os resultados oferecidos pela maquina de ensaios mecéanicos foram os
dados de forca maxima (N) para a fratura dos espécimes. Estes dados foram
tratados, para que se obtivesse a resisténcia a flexdo em MPa. A férmula

usada foi a seguinte:
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M=3WI (8)
2bdf

Onde W ¢é a forca de fratura, em newtons;

| € a distancia entre os apoios, em milimetros;

b é a largura do espécime, em milimetros;

d é a espessura do espécime, em milimetros.

Foram, assim, obtidos os valores da resisténcia a flexao uniaxial a trés pontos,

M, em megapascal, de cada corpo de prova.

Figura 22. Corpo de prova posicionado para ensaio de flexdo de trés pontos.

Fonte: Direta

O ensaio de resisténcia mecanica de trés pontos teve como principal
objetivo a determinacado da resisténcia do material ceramico em MPa, quando
uma forca é aplicada sobre os corpos ceramicos nas variadas condi¢gées do
estudo e comparados os resultados entre si, para a avaliacdo e analise da
propriedade mecanica encontrada. Este ensaio foi realizado no LaMMEA
(Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas — Departamento
de Engenharia Mecénica — UFCG) .
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4.3.7.2 Microdureza Vickers

A dureza (H) é uma medida da resisténcia do material a deformacao
plastica, proporcionando uma indicacao da resisténcia do material ao risco ou a
abrasdo. A microdureza das amostras foi determinada pela técnica de
penetracdo Vickers. Nesta técnica, a determinacdo da microdureza é baseada
no tamanho da impressdo causada na superficie do material pela carga
aplicada pelo penetrador Vickers. Nesse ensaio é utilizado um penetrador de
diamante padronizado, na forma de piramide com base quadrada e angulo de
136° entre as faces opostas. As impressdes produzidas possuem a forma de
uma piramide invertida, com base quadrada, sendo utilizada para medir a
dureza de um amplo espectro de materiais, inclusive de materiais ceramicos,
seguindo a Norma ASTM C 1327- 08, a qual é especifica para esses materiais.
Os valores de H sao apresentados como numero de dureza Vickers (Hv), que
nao tem unidade de medida, em Kg/mm? ou em MPa (GARCIA, 2000; ELIAS;
LOPES, 2007).

Para realizacdo deste ensaio 10 corpos de prova do sistema ceramico
AL, foram embutidos em um tubo de acrilico de aproximadamente 3,5 cm de
comprimento, 1,0 cm de espessura por 1,0 cm de altura, com resina acrilica
auto-polimerizante JET (Artigos Odontolégico Classico Ltda., Sdo Paulo, Brasil)
a fim de facilitar a manipulagéo e execugao das andlises (Figura 23).

Figura 23. Amostra embutida em tubo de acrilico para
realizacao do ensaio de microdureza Vickers

Fonte: Direta
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Areas com maior homogeneidade préximas ao centro geométrico das
superficies tratadas das amostras foram selecionadas para realizacao do
ensaio. O esquema representativo para aplicacado do método Vickers, pode-se
ser visto na Figura 24. O aparelho foi calibrado para carga de 1Kgf, atuando
por 35 segundos. Com auxilio do microscopio mensurador acoplado ao
aparelho, a dimensao da diagonal (d) das penetracées foram medidas e a
dureza Vickers determinada de acordo com a féormula:

HV = 0,189 P/d? (9)

Onde: P = carga aplicada (N);

d = comprimento da diagonal da impressao (mm) e 6 = 136°.

Figura 24. Esquema representativo de aplicagdo do método Vickers.

% d,

Fonte: Garcia et al., 2000

As médias de dureza foram realizadas somente nos corpos de prova
processados pelo sistema convencional e apds infiltracdo do vidro de
aluminosilicato de lantanio, como também, nos corpos de prova com
tratamento com plasma e infiltracdo do vidro de aluminosilicato de lantanio, por

conta das irregularidades existentes no caso das com tratamento a plasma e
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da porosidade e pouca resiténcia das sinterizadas sem vidro. O célculo foi
realizado logo em seguida a realizacdo de 07 penetracées em cada corpo de
prova, totalizando 140 medidas, no microdurébmetro Future- Tech, modelo FM-
700 ilustrado na Figura 25. Estes ensaio foi realizado no LaMMEA (Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas — Departamento de Engenharia
Mecanica — UFCG).

Figura 25. Corpo de prova posicionado
para mensurar a dureza Vickers no
microdurémetro.

Fonte : Direta

4.4 Determinacao da Citotoxicidade pelo MTT

Para o ensaio de viabilidade celular foi utilizado o método baseado na
capacidade que tém as células viaveis de clivar o anel tetrazélico presente no
MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil-tetrazélio) pela acado de
enzimas desidrogenases presentes na mitocondria ativa, formando cristais de
formazan (MOSMANN, 1983; WILSON, 2000 ). Denizot; Lang (1986) e Santos
et al., (2007) descreveram o principio desse método e de acordo com esses
autores, as células absorvem o sal MTT, o qual é reduzido a cristais de
formazan, no interior da mitocondria através de acao enzimatica. Esses cristais

acumulam-se no interior da célula e, apds abertura da mesma (lise), sao
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liberados para fora da célula intensificando a cor azul no meio. A concentagao
de formazan produzido € avaliada através da absorbancia e apenas as células
viaveis sdo capazes de metabolizarem o MTT. O MTT convertido em formazan
€ solubilizado e pode ser lido por espectrofotometria em funcdo desta
conversao. Esta reacdo pode ser expressa em percentual de células vivas de
acordo com a absorbancia, obtendo-se o percentual da viabilidade celular
(CASTRO et al.,, 2004; COSTA; SOUSA, 2005; SCHMALZ; ARENHOLT-
BINDSLEV, 2009). O MTT é um sal que é usado para desenvolver um ensaio
quantitativo colorimétrico da proliferacdo e viabilidade das células de
mamiferos. Este método pode ainda ser usado para medir a citotoxicidade,
proliferacdo ou ativacdo das células. Os resultados sao lidos em placas de
cultivo num leitor de ELISA e demonstram um elevado grau de precisao
(WILSON, 2000).

4.4.1 Preparo das amostras para o Teste de Citotoxicidade

Para a andlise de citotoxicidade, as amostras cerédmicas de alumina
sinterizadas, infiltradas com vidro pelo método convencional, as com superficie
tratadas com plasma e as tratadas com plasma e adigdo de vidro foram
cortadas com disco de diamante fino, no didmetro de 4mm, tamanho adequado
para placa de cultura de tecido de 96 pogos.

4.4.2 Esterilizagdo do Material para o Teste de Citotoxicidade

Para realizagdo do teste de citotoxicidade utilizou-se as amostras
sinterizadas, infiltradas com vidro pelo método convencional, as com superficie
tratadas com plasma e as tratadas com plasma e adi¢cao de vidro. Inicialmente
as amostras foram separadas em tubo cénico estéril (Falcon), enumeradas e
esterelizadas em autoclave vertical modelo Phoenix, a uma temperatura de
120° C por 20 minutos, para a eliminacao de toda vida microbiana ou viral e em
seguida secadas em estufa FANEN 315 SE, a uma temperatura de 120° C por
1h.
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4.4.3 Obtencgéao das células do Exsudato Peritoneal

Os animais foram estimulados previamente por meio da inoculagcao, por
via intraperitoneal, de 3.0 mL de solugao de tioglicolato de sddio a 3,0% (Difco
Lab. Ltda). ApGs trés dias, os animais foram sacrificados por inalagdo em
camara de CO,. Na camara de fluxo laminar classe 100 (Veco), os animais
foram colocados em suporte e imobilizados pelas patas com o abdémen
voltado para cima e retirada assepticamente a pele da regido peritoneal, com o
auxilio de pincas dente de rato, expondo o peritbneo. A seguir, na regiao
abdominal, foi injetada 5.0 mL de solugéo salina tamponada de fosfatos (PBS)
estéril, Ph 7.2, a 4°C, com auxilio de seringa e agulha estéreis. Ap6s uma
massagem manual vigorosa na regido abdominal, para a liberacdo dos
macrofagos aderidos ao tecido, para o liquido, foi coletado o liquido peritoneal
para preparo da suspensao celular, com a mesma seringa e agulha e
transferido para tubo cénico estéril (Corning, Inc., EUA), mantido em banho de
gelo. As células coletadas foram lavadas trés vezes com 5 mL de PBS, com pH
7.2 e centrifugadas a 2.000 RPM por 5 minutos a 4°C em uma centrifuga
refrigerada modelo Universal 32R, marca Hettich Zentrifugen. Apds as
centrifugagbes as células sedimentadas foram ressuspensas em 1,0 mL de
meio de cultura RPMI -1640 (Sigma) contendo 2B-mercaptoetanol (Sigma) a 2
x 10° M, penicilina 100U/mL (Sigma), estreptomicina 100U/mL (Sigma), L-
glutamina 2mM (Sigma) e 5% de soro fetal bovino (Cultilab), sendo o meio
assim composto designado de RPMI-1640 completo (RPMI-1640-C) para a
contagem de células. Para padronizagdo do numero de células a serem
utilizadas em cada experimento, foi realizada a contagem de macré6fagos com o
auxilio de uma camara hemocitométrica de Neubauer (Boeco, Germany). Desta
forma, 10pl da suspensdo em RPMI foram diluidos em 90ul de PBS e, desta
solugdo, 10pl foram adicionados a 90ul do corante Liquido de Lazarus obtido
através da mistura de solucao de Violeta de Genciana (Synth), acido acético
glacial (Synth) e agua milliQ gsp, na proporcao de: 0,029/3mL/100mL,
respectivamente (Synth). As células foram ajustadas a concentragdo de 5 x 10°
células em meio RPMI-1640-C. A contagem do numero de células foi realizada
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em microscopio 6tico ( Opton, 100x). A sequéncia descrita pode ser observada

nas Figuras enumeradas de 26 a 38.

Figura 26 a e b. Procedimento de inoculagdo de 3 ml de tioglicolato de sddio (3%) na cavidade
peritoneal de camundongos Swiss.

(b)

Figura 27. Posicionamento do Figura 28. Exposicao da cavidade
camundongo Swiss, apos retirada peritoneal do camundungo Swiss
da camera de CO,

Fonte : Direta
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Figura 29. Inoculagdo de 5ml de Figura 30. Massagem da cavidade
PBS gelado na cavidade peritoneal. peritoneal para liberagdo dos
macrofagos.

Figura 31. Aspiracao do liquido Figura 32. Manutengéo dos tubos
peritoneal contendo macréfagos com os macréfagos em banho de

elicitados. gelo

Fonte : Direta
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Figura 33. Células coletadas sendo Figura 34. Apos as
lavadas trés vezes com 5 mL de PBS, centrifugagoes, as  células
com pH 7.2, em centrifugada sedimentadas no fundo dos

tubos.

refrigerada.

Figura 35. Diluicdo das células coletadas Figura 36. Distribuicdo das células
de camundongos em Liquido de Lazarus. (macrofagos) diluidas em camera de
Neubauer.

Fonte: Direta
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Figura 37. Contagem das células em Figura 38. Aspecto da viabilidade das células
microscopio 6tico para ajuste do ndmero de (macréfagos) peritoneais dos camundongos
macréfagos.

Fonte: Direta

4.4.4 Avaliagao da viabilidade celular das células peritoneais aderentes

Numa placa de cultura de célula estéril com 96 cavidades de fundo plano
(Corning, Inc.) foi adicionado 1,0 ml da suspensao celular e incubada a 37°C
por 60 min em estufa contendo tensdo constante de 5% de CO. (Forma
Scientific). Apos esta incubacao, as células ndo aderentes foram retiradas e
aos macréfagos que ficaram aderidos a placa foi adicionado volume igual ao
inicial de RPMI-1640-C em presenca das amostras e noutras cavidades da
mesma placa com as mesmas condi¢cdes anteriores foram adicionados 100uL
de uma solucao de LPS (lopopolissacarideo bacteriano de Escherichia coli da
Sigma) como controle positivo e, somente meio de cultura RPMI-1640-C
(controle negativo) em duplicata. A placa foi novamente incubada a 37°C em
estufa com tensado constante de 5% de CO; (Forma Scientific) por mais 24 h.

As células aderentes foram tratadas com 100 pL de uma solucdo de
MTT (Across Organics) a 1 mg/mL em RPMI-1640. A placa foi incubada por
mais 3 horas, nas mesmas condi¢cées anteriores. Apos esta incubacao, os
sobrenadantes foram descartados, as amostras retiradas e as células
aderentes tratadas com 100 pL de isopropanol (Mallinckrodt Chemical) para
solubilizar os cristais de formazana formados. A leitura da densidade otica foi
determinada em espectrofotdbmetro (Multiskan Ascent, Labsystems Research
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Tech, Div, HelsinK, Finland) em UV/visivel, a 540 nm, com filtro de referéncia
de 620 nm. A viabilidade celular foi calculada em porcentagem, considerando o
controle negativo como 100% de viabilidade. Nas figuras de 39 a 44 foi
observada a sequéncia descrita neste item. Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Imunologia Clinica e Biologia Molecular, do Departamento de
Analises Clinicas da UNESP, Araraquara, SP.

Figura 39. Adicao de 1,0 ml da suspensao  Figura 40. Apos a retirada da estufa,
celular em placas de cultura incubadas a  macréfagos aderidos no fundo dos pogos da
37°C por 60 min em estufa com tensdo  placa de cultura celular.

constante de 5% de CO..

Figura 41. Colocagdo das amostras nos Figura 42. Adicdo de 100 pL de MTT e
pocos da placa de cultura celular. incubagao em estufa, por 3 hora

Fonte: Direta
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Figura 43. Células aderentes intensificando a  Figura 44. Espectrofotémetro para leitura da
cor azul dos cristais de formazan formados. densidade 6tica.

er— 3

Fonte: Direta

4.4.5 Determinacdo da produgdo de Oxido Nitrico

O 6éxido nitrico (NO) é encontrado desempenhando uma importante
fungdo como sinalizagcdo molecular em muitas partes do organismo, bem como
sendo uma importante molécula citotoxica de resposta imune inata
(KRONCKEO, FEHSEL, KOLD-BACHOFEN, 1997). Sua agdo perpassa pela
funcdo hemostatica, incluindo vasodilatacdo; neurotransmicao; inibicdo da
adesdo e da agregacao plaquetéaria; pela acdao de defesa contra agentes
infecciosos tais como bactérias, fungos e parasitas, agindo também como
destruidor de células tumorais. Muitas células imunes sdo capazes de produzir
NO incluindo macrofagos (WEINBERG et al., 1995).

O NO foi quantificado espectrofotometricamente pelo acumulo de nitrito
no sobrenadante da cultura celular através da reagdo de diazotagdo com o
reagente de Griess (composto de 1g de sulfanamida (Merck), 0,1g de dicloro N
(1-naftil) etilenodiamina (Merck), 2,5 mL de acido ortofosférico (Mallinckrodt
Chemical) e agua deionizada qg.s.p. 100 mL), conforme descrito por Green,
(1982); Reis et al. (2001); Yao, Vlessidis, Evmiridis (2004).

Para determinagdo da producdo de 6xido nitrico, as condi¢cdes sao as
mesmas descritas no item anterior para viabilidade celular, sendo que, apés a
incubagao da placa a 37°C com 5% de CO; por 24 horas, aliquotas de 50uL
dos sobrenadantes das culturas celulares do exsudato peritoneal séo
transferidas para uma placa de cultura de células, ndo estéril, contendo 96
cavidades de fundo planas (Corning, Inc.) e acrescidas de igual volume de
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reagente de Griess. Apos 10 minutos de incubacéo, em temperatura ambiente
e ao abrigo da luz, a absorbancia sera determinada em UV/visivel com filtro de
540nm em espectrofotobmetro (Microplate Reader, Multiskan Ascent,
Labsystems). As concentracbes de NO liberado nos sobrenadantes das
culturas celulares foram calculada a partir de uma curva padréo, previamente
estabelecida, com concentracées molares conhecidas de nitrito de sédio e os
valores expressos em pmols de nitrito/5x10° células.

4.5 ANALISES ESTATISTICAS DOS DADOS

Para analise dos dados foram obtidas as medidas: média, desvio
padrdo, coeficiente de variagdo, quartis e valores minimos e maximos
(Técnicas de estatistica descritiva) e foram utilizados os testes estatisticos F
(ANOVA) com comparacoes de Tukey e teste t-Student com variancias iguais.
Ressalta-se que a verificacdo da hipbtese de igualdade foi realizada através do
teste F de Levene e a verificacao da hipétese de normalidade através do teste
de Shapiro-Wilk.

As analises estatisticas para os resultados da viabilidade celular e
determinacdo da producdo do Oxido nitrico foram feitas utilizando o teste
estatistico (ANOVA) com comparagcbes de Tukey, considerando
estatisticamente significante com p< 0,05. Foi utilizado o programa GraphPad
Instat 3.0 (GraphPad Software, San Diego, Califérnia, Estados Unidos).

Os dados foram digitados no programa EXCEL e o programa utilizado
para a obtencao dos calculos estatisticos foi 0 SPSS (Statistical Package for
the Social Sciences) na verséo 15.
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5.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO INFRAVERMELHO COM TRANSFOR-
MADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para confirmar a identidade dos
compostos, dando informagdes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos
da molécula. Nas Figuras 45 e 46 sao apresentados os espectros de FTIR das
matérias primas denominadas corretivo (estado liquido) e barbotina do sistema
ceramico AL, respectivamente. Pode-se observar nas duas figuras uma ampla
banda na regido de 2750 - 3750 cm' que pode ser atribuida ao estiramento das
ligagbes dos grupos hidroxilas (OH"), devido a agua fisicamente adsorvida e as
hidroxilas superficiais (LI et al., 2006; SARKAR et al., 2009). Nota-se uma
reduc@o na absorbancia da barbotina em relacao ao corretivo (estado liquido)
possivelmente por reagdo das hidroxilas. As bandas observadas em 1629 e
1639 cm’' sdo atribuidas ao modo de vibragdo OH™ de &gua livre (LI et al.,
2006, HASSANZADEH-TABRIZI; TAHERINASSAI, 2009), com redugdo da
adsorcao da agua livre para a matéria prima barbotina. As bandas em 2100 e
2130 cm' sdo atribuidas a um estiramento fraco do isocianato (N=C=0) e,
1010 e 1082 cm™ é uma deformacéo forte fora do plano de 4cidos carboxilicos,
com deslocamento do sinal do grupo hidroxila atribuido possivelmente a

reagdes paralelas no sistema.

Figura 45. Espectro de FTIR para o liquido do sistema AL.
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Figura 46. Espectro de FTIR para a barbotina do sistema AL.
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Nas Figuras 47 e 48 estdo os graficos dos espectros para as amostras
sinterizadas e infiltradas com vidro de lantanio e, com tratamento de superficie
por plasma do sistema ceramico AL, respectivamente. Observa-se no espectro
da Figura 47, que os sinais significativos 2750 - 3750 cm™ e 1629 e 1639 cm’’
atribuidos aos grupos hidroxila e agua livre desaparecem, resultado do
processo de sinterizagdo. A banda de 1155 — 1563 cm’' foram atribuidas ao
modo de estiramento ndo simétrico dos grupos de borato da ligagdo B-O das
unidades (BOs3)®, como também a vibracdo de AI-OH. Sabe-se que a
frequéncia de estiramento de uma unidade AlO, decresce quando o numero de
coordenacdo n aumenta. Assim, a absorcdo da vibracdo de unidades AlO4
pode ser identificada pela presenca de absor¢do na regido de 817 - 1145 cm™
e aquela das unidades AlO; em 680 cm™. Estes resultados corroboram com os
estudos de Costa (2005) e Sarkar et al. (2009).

Na Figura 48 os espectros vibracionais na regido de 1012 cm™ e de
1168 — 1500 cm' sdo similares aos observados na Figura 47, porém a
intensidade dos grupos funcionais caracteristicos apds o tratamento com
plasma apresenta-se com uma acentuada diminuicdo o que sugere alteracdes
quimicas no material tratado por plasma. Em relacdo a banda observada em

1012 cm™, pode ser atribuido ao modo de vibragdo fundamental do La-O
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combinado também ao modo de deformacdo angular OH™ do hidréxido de
aluminio. A absorgdo de banda com freqiiéncia mais baixa como em 743 cm’
corresponde as vibracdes de estiramento do Al-O, devido a existéncia de a-
Al,O3 que corresponde aos estudos feitos por Li et al., 2006, Liu et al., 2009.

Figura 47. Espectro de FTIR para Al,O; sinterizada e infiltrada a 1110°C.
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Figura 48. Espectro de FTIR para Al,O; sinterizada a 1110°C e plasma.
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5.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A Tabela 3 mostra-se os elementos quimicos e suas concentragoes
existentes na composi¢ao do corpo de prova ceramico sinterizado sem vidro de
forma convencional. Nao foi indicada pelo fabricante a composicao do material
e foram encontradas na alumina ALGLASS tracos de algumas substancias
além de Al>O3, como CrOs, Cu.0, FeO, Nb.Os, CaO, cuja a soma da
concentracao destes valores (5.171113%) pode representar uma influéncia
destes compostos, que potencialmente concorre através de suas fases liquidas
com o infiltrado de vidro durante o processo de sinterizagao e infiltracdo e que
possivelmente pode interferir nas propriedades mecanicas do sistema
ceramico. O vidro de lantanio também foi analisado por meio de fluorescéncia
de raios X e 0s compostos presentes estao disponiveis na tabela 4.

Tabela 3. Concentragdo dos elementos quimicos encontrados nas amostras ceramicas
sinterizadas sem vidro

Elementos Concentracao

Sinterizada sem vidro Al>O3 94,8293%
(ASAL)

CrOs 1.0214%

Cux0 0.26229%

FeO 0.22434%

Nb2Os 2.4299%

Cao 1.2332%

Tabela 4. Concentragdo dos elementos quimicos encontrados no vidro do sistema ceramico AL

Vidro do Sistema AL La>O3 54,771%
AlxO3 27,013 %

CaO 4.697%

SiO, 5.951%

FeO 2.793%

Mn>O- 3.485%

B.O3 2.301%
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A Tabela 5 mostra a concentracdo dos elementos quimicos
encontrados no corpo de prova apds o processo de sinterizagdo convencional e
infiltracdo do vidro a 1110°C, do sistema ceramico AL. Na Tabela 6 a
concentragdo dos elementos quimicos encontrados no corpo de prova apés o
tratamento com plasma e infiltracdo do vidro a 1110°C, do sistema ceramico
AL. Ao comparar a concentracao do vidro encontrado nas amostras, observa-
se um aumento da concentracao do vidro nas amostras com tratamento com
plasma e adicdo do vidro, sugestivo de uma infiltracdo do vidro apds o
tratamento e possivelmente maior preenchimento dos intersticios existentes

nos graos de alumina.

Tabela 5. Concentragdo dos elementos quimicos encontrados no corpo de prova apos o
processo de sinterizagdo convencional e infiltragédo do vidro a 1120°C, do sistema ceramico AL.

(AIAL)
La>O3 15.6595%
CaO 2.6164%
Cu.0O 0.7461%
CrOs 1.4225%
FeO 1.7041%

Tabela 6. Concentragdo dos elementos quimicos encontrados no corpo de prova apds o
tratamento com plasma e infiltragcdo do vidro a 1110°C, do sistema ceramico AL.

Alumina, plasma e vidro AlO3 68.6926%
(AIPV)

LaxO3 18.8132%

SiO, 8.3277%

FeO 1.7559%

CaO 2.4106%

O tamanho das particulas do p6 de alumina sdo normalmente maiores
do que 10um, mas podendo apresentar tamanhos inferiores a este valor (5 a
2,5 ym) e, uma parcela ndo desprezivel com tamanhos de particulas
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submicrométricas. Isto torna o processo de sinterizacao parcial e infiltracdo de
vidro bastante complexo, pois as particulas menores nao sé facilitam os elos
entre as particulas maiores, mas também podem se acumular, acidentalmente,
nos seus intersticios. Quanto a taxa de penetragdo do vidro de lantanio na
infraestrutura de alumina sinterizada, sabe-se que ha um aumento desta
quando o tamanho de particula do pé de alumina for maior, sugerindo, desta
forma, que a forca que guia a penetracao é a forca capilar.

O tratamento por plasma expos 0s corpos de prova ceramicos a um
aumento no gradiente de temperatura, os quais sao responsaveis por aumento
do tamanho dos graos de alumina, com reducao dos intersticios. A presenca de
maior concentragdo do vidro apds o tratamento com plasma e uma nova
infiltracao do vidro de lantanio nos corpos de prova foi observado no ensaio de
fluorescéncia, sendo sugestivo que apesar das particulas de vidro infiltrantes
ser grandes, em torno de 200 ym, a penetragdo do vidro nas pequenas
porosidades da ceramica sinterizada e tratadas com plasma, foi possivel
devido a infiltracao vitrea ocorrer por absor¢ao de calor radiante e a conducao
de calor da superficie absorvedora para o interior da massa de vidro.
Pesquisas como a de Lee et al., 2003 e Alves, 2007 salientam os mesmos

aspectos para teorizar a infiltracao do vidro nos corpos ceramicos de alumina.

5.3 MICROSCOPIAS OTICAS

As Figuras 49a e 49b ilustram o aspecto das superficies dos corpos de
prova ceramicos sinterizados sem infiltragéo vitrea (ASAL), onde se observa a
presenca de inumeros poros entre os graos de alumina, com variagao de forma
e tamanho. Os poros nas micrografias analisadas sdo de didametros menores
do que 200um, ou seja menor do que as particulas do vidro de lantanio como
descrito na literatura no estudo de Alves, 2007.
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Figura 49a e b. Micrografia 6ptica da alumina sinterizada sem infiltragdo vitrea. Aumento
100x(a) e 700x(b)

3 W

(a)
Fonte: Direta

Apesar do tamanho das particulas de vidro infiltrante ser grandes,
poderia-se pensar que, particulas menores seriam preferiveis, pois teriam
menor superficie especifica e reagiriam mais rapidamente durante o processo
de infiltracdo. Acontece que, no referido processo, a primeira etapa é a
absor¢cdo de calor radiante (entdo quanto maior a superficie faceando a
radiacao tanto melhor é a absorgao de calor), e a segunda etapa é a condugao
de calor da superficie absorvedora para o interior da massa de vidro (neste
caso é preferivel uma massa continua de vidro, isto é, particulas grandes de
vidro) e uma camada de particulas de vidro muito pequena tera dificuldades de
conducdo. Isto equivale a assertiva de que: com tamanhos menores de
particulas a superficie destas ficaria muito quente, mas o seu interior ficaria frio,
porque a conducgao entre as particulas da superficie para aquelas situadas na
parte interior da camada seria dificil, ja que haveria ar ou algum outro gas entre
elas.

As Figuras 50a e 50b mostram o aspecto das micrografias das amostras
com sinterizagdo convencional com infiltragdo do vidro de aluminosilicato de
lantanio (AIAL), onde se observou uma mudanga no aspecto estrutural, com
diminuicdo dos poros e a presenca de areas claras sugestivas do infiltrado
vitreo, que corresponde a fase do processo de infiltracdo vitrea nos corpos

ceramicos.
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Figura 50a e b. Micrografia 6ptica da alumina sinterizada com infiltragdo vitrea. Aumento
350x(a) e 700x(b)

(@)

Fonte: Direta

Apesar da infiltragcdo do vidro no corpo ceramico pelo processo
convencional, ainda se pode observar nas Figuras 50a e b, presenca de poros
que nao foram preenchidos pelas particulas de vidro, sendo sugestivo que a
fase vitrea nao consegue preencher todos os intersticios entre os graos da
alumina do substrato ceramico.

As micrografias das Figuras 51a e 51b mostram as superficies dos
corpos ceramicos que receberam tratamento de sinterizacdo e infiltracao
convencional e em seguida foram submetidas a tratamento com plasma de
argbnio e hidrogénio (AIP). As imagens mostram uma mudanca significativa na
topografia das amostras, com presenca de areas claras e escuras irregulares.
Na micrografia da Figura 51b com maior aumento, a imagem sugere planos
diferentes entre as areas claras e escuras, possivelmente pelo o feito de
reducdo dos éxidos oriundos do tratamento com plasma, o que teve como
consequéncia uma superficie com planos irregulares, sendo este processo de
tratamento proposto, possivelmente o responsavel pelo aspecto rugoso
observado da superficie. Para Coutinho, 2007 a rugosidade é uma importante
propriedade no que tange aos fenémenos superficiais, pois possibilita o
aumento da area superficial, afeta o coeficiente de atrito e proporciona a

retencdo mecéanica de materiais.
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Figura 51 a e b. Micrografias dos corpos de prova ceramico apos tratamento com plasma de
arg6nio e hidrogénio. Aumento 350x (a) e 700x (b).

Fonte: Direta

As Figuras 52a e 52b mostram as micrografias das amostras com
tratamento a plasma e adi¢do do vidro (AIPV), onde a topografia da superficie
apresenta-se mais regular e homogénea. Outra modificagdo observada se
refere aos diferentes tons escuros observados nas amostras tratadas com
plasma 51a e 51b que apds a adigéo do vidro a superficie retorna a coloragéo
encontrada no tratamento convencional. Este aspecto Optico é de grande
importancia na garantia da manutengdo dos aspectos estéticos, visto que, o
tratamento proposto ndo promove interferéncia na alteracdo do padrdo de
coloragao dos corpos ceramicos quando comparados com os tratados pelo

processo convencional.

Figura 52 a e b. Alumina sinterizada com tratamento plasma e aplicagéo de vidro de lantanio.
Aumento 350x (a) e 700x (b).

(@)

Fonte: Direta
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54 MICROSCOPIAS ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)

As Figuras 53a e 53b mostram a morfologia da amostra de Alumina AL
sinterizada (ASAL) a 1120°C/1h em forno convencional, sem infiltragdo do vidro
de aluminosilicato de lantanio. As figuras mostram uma microestrutura
constituida de aglomerados, com poros inter e intragranulares, de tamanhos
nao uniformes e formato irregular. Na Figura 54 observa-se o espectro do EDS
da microestrutura de alumina AL sinterizada, nas mesmas condicdes ja
mencionadas, demonstrando a presenca do elemento Aluminio e Oxigénio.
Pelas Figuras 55a e 55b, para magnificagdo superior, observa-se que 0s
aglomerados sao constituidos por graos aproximadamente esféricos e com
porosidade intragranular. A microestrutura da amostra ndo € homogénea, com
aglomerados de particulas de tamanhos variados, uma vez que nesta condi¢do
0 processo de sinterizacdo encontra-se no estagio inicial, semelhantes as
caracterizagdes encontradas no estudo de Duarte, 2009. As micrografias das
Figuras 55a e 55b, em maiores magnificacdes, assemelham-se as encontradas
por Aguiar (2007) e Duarte (2009).

Figuras 53 a e b. Micrografias da amostra de alumina AL sinterizada. (a) 500X e (b) 2000X.

Fonte: Direta

Liicia Ftelena Margues de AUlmeida Lima



Estudo da Influtncia do Plasma de (n ¢ H2 nas Propriedades de Mateviais Cerdmices para Aplicagde Odentoligica 112

Figura 54. Analise por EDS da microestrutura de alumina AL sinterizada. Aumento 2000X.
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As Figuras 56a e 56b ilustram as micrografias da superficie da amostra
de Alumina AL sinterizada a 1120°C/1h em forno convencional e infiltrada com
o vidro de aluminosilicato de lantanio (AIAL). Observa-se uma microestrutura
com graos grandes de formato irregular, e poros inter e intragranular. Em
algumas regides pode-se observar pequenos filetes de cor clara (marcados
com setas) na juncdo dos graos, o que possivelmente pode ser atribuido ao
vidro aluminosilicato de lantanio infiltrado nos contornos de graos, e no interior

de alguns poros intra e intergranular da alumina. A regidao mais clara sugere a
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infiltracdo e /ou embricamento do vidro de aluminosilicato de lantanio nos
intersticios dos grdos de alumina. Esta hipdtese esta de acordo com os
resultados mostrados pelo espectro do EDS (Figura 57) que apresenta picos
caracteristicos dos elementos da composicao do vidro de aluminosilicato de
lantanio. O pico ndo identificado em todos os EDS correspondem ao ouro

utilizado para recobrir as amostras.

Figuras 56 a e b. Micrografias da amostra de alumina AL sinterizada e infiltrada com vidro de
aluminosilicato de lantanio. (a) 2000X (b) 5000X.
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Figura 57. Analise por EDS da microestrutura de alumina AL sinterizada e infiltrada com o
vidro de aluminosilicato de lantanio. Aumento 2000x.
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As Figuras 58a e 58b representam a amostra de Alumina AL sinterizada,

infiltrada com o vidro de aluminosilicato de lantanio e que receberam
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tratamento por plasma (AIP). Pela visualizacdo das micrografias o tratamento
com plasma promoveu uma significativa alteracao da superficie das amostras,
apresentando um aspecto heterogéneo dos graos de alumina, com areas com
diminuicdo na quantidade e tamanho dos poros inter e intragranular e areas
com aspecto inverso. A superficie tratada com plasma apresenta-se com

irregularidades ao longo de toda a extenséo do corpo de prova.

Figura 58 a e b. Micrografias da amostra de alumina AL sinterizada e infiltrada com vidro de
aluminosilicato de lantanio e tratamento a plasma. (a)2000X (b) 5000X.
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Figura 59. Espectroscopia por energia dispersiva de raios X das amostras com tratamento com
plasma.
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Para Bittencourt (1986), esta modificacdo se explica por conta das
particulas existentes na amostra sofrer durante o tratamento a plasma,
alteracoes fisico- quimicas uma vez que o plasma é composto de substancias
neutras, contendo muitos elétrons livres, atomos e moléculas ionizadas
interagindo, que exibem um comportamento coletivo devido a presenca de
forcas de agao a distancia do tipo coulombianas.

A caracterizacdo quimica utilizando EDS permitiu a identificacdo e
comparacao dos elementos quimicos presentes nos materiais ceramicos antes
e apdés o tratamento a plasma, com presenca de silicatos devido a alta
concentracao de Si e O, resultados estes, ndo encontrados nas amostras com
tratamento convencional, como pode ser observado no EDS da Figura 59.
Estudos como o de Bienick; Mark (1994), ressaltam que a composicao quimica
do In Ceram Alumina difere bastante na quantidade de Al e Si, uma vez que
este material apresenta alta concentracdo de alumina (Al.O3), podendo o Si
fazer parte do material para atuar como aglutinante das particulas de alumina.

Nos estudos feitos por Malhotra; Maickell (1980), Quimones et al.,
(1985), Drumond et al., (1989), por meio de testes de cisalhamento, foi
observado que, dependendo dos substratos, das ligagbes quimicas e das
concentragbes de elementos quimicos existentes na interface dos materiais,
resulta em adesdes quimicas que apresentam maiores valores de resisténcia
mecanica quando comparadas a aderéncia mecanica. Além disto, as
irregularidades na superficie dos corpos ceramicos, pode favorecer
mecanismos de adsorcado fisica, como também a exposicdo de espécies
polares decorrentes de grupos hidroxila ou oxigénio reativo promovendo uma
adsorcdo mais efetiva de carater quimico sobre a superficie dos materiais. A
presenca de uma superficie seletiva pela introdugdo de outros elementos e
reducdo de Oéxidos pela agdo dos gases de argbnio e hidrogénio, sao
caracteristicas de superficies extremamente interessantes na garantia de uma
adesdo mais efetiva, aspectos estes que corroboram com os autores Dorozhkin
(2002) e Uchida et al., (2002).

Os resultados obtidos neste trabalho sdo coerentes com o discutido

acima, uma vez que os valores de resisténcia mecénica encontrados nas
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amostras com tratamento com plasma e vidro em relacdo aos valores das
amostras com tratamento convencional, foram superiores e cujos resultados
estdo expostos na Tabela 10. N&o se pode esquecer que o processamento dos
pds, a conformacao da barbotina, a técnica e o tipo de sinterizacao utilizada,
sao fatores que contribuem para o melhor empacotamento das particulas,
influenciando no resultado final do produto ceramico.

As micrografias das Figuras 60a e 60b representam a amostra de
Alumina AL sinterizada, infiltrada com o vidro de aluminosilicato de lantanio e
que receberam tratamento por plasma e em seguida adicao de vidro (AIPV),
onde observa-se areas mais escuras referente aos graos de alumina com
tamanhos mais homogéneos em relacdo as micrografias anteriores com
tratamento convencional e nas mesmas magnificacbes e éareas claras
contornando os grédos. A Figura 62 mostra a morfologia descrita em maior
magnificacdo. A andlise em espectroscopia por energia dispersiva de raios X
(EDS) foi realizada de forma pontual, evidenciando maior concentracao do
vidro nas areas mais claras, Figuras 61a e 61b e de aluminio nas areas mais
escuras, observada no EDS da Figura 63.

Figura 60 a e b. Micrografias da amostra de alumina AL sinterizada e infiltrada com vidro de
aluminosilicato de lantanio, tratamento a plasma e adigao do vidro. (a)2000X (b) 5000X.

Piobe  Mag WO Deit 1 ‘&m
30 xS000 13 SE

Fonte: Direta

Liicia Ftelena Margues de AUlmeida Lima



Estudo da Influtncia do Plasma de (n ¢ H2 nas Propriedades de Mateviais Cerdmices para Aplicagde Odentoligica 117

Figura 61 a e b. Espectroscopia por energia dispersiva de raios X das amostras com tratamento
com plasma e vidro, avaliadas de forma pontual( areas claras).
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Figura 62. Micrografias da amostra de alumina AL sinterizada e infiltrada com vidro de

aluminosilicato de lantanio, tratamento a plasma e adigao do vidro. Aumento 10000X.

Fonte: Direta
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Figura 63. Espectroscopia dispersiva de raios X das amostras com tratamento com plasma e
vidro, avaliadas de forma pontual( areas escuras). Aumento de 10000X.
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5.5 MOLHABILIDADE

A Figura 64 ilustra a molhabilidade de superficie das amostras
sinterizadas AL a 1120°C sem infiltracdo do vidro de aluminosilicato de
lantanio, com valor médio do angulo de contato igual a zero (6 = 0°). Nesta fase
de pré-sinterizagcdo ocorre crescimento dos grédos de alumina e a
microestrutura apresenta-se com uma grande quantidade de poros de
tamanhos e formas irregulares. Este resultado esperado se relaciona com o
aspecto microestrutural observado nas micrografias do MEV e MO e nos
ensaios de porosimetria de mercurio descritos em paragrafos posteriores, que
demostram uma possivel interrelacdo entre porosidade e molhabilidade, o que
justifica o grau de molhabilidade apresentado.
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Figura 64. Molhabilidade das amostras de alumina sinterizadas a 1120°C, sem o vidro de
aluminosilicato de lantanio.

Fonte: Direta

Na Figura 65 observa-se que as amostras sinterizadas, infiltradas com
vidro de aluminosilicato de lantanio e tratamento com plasma apés sete dias
(6 = 0°) obtiveram uma mudancga de superficie bastante significativa quando
comparadas com as outras amostras, que apresentaram valor médio de angulo
de contato de 71,719, 119,42°, 71,03° e 67,51°, respectivamente. Este aspecto
observado de mudancga de superficie parcialmente molhante para superficie
molhante, sugere que o tratamento por plasma realizado provocou um arranjo
dos atomos na superficie quanto a disposicdo atdbmica, ocasionando a
elevacao do nivel de energia livre na superficie, fazendo com que ocorra uma
tendéncia maior na adsor¢cdo dos atomos e moléculas, devido ao fato de que
quanto maior a energia por unidade de superficie, maior sera a possibilidade de
surgirem reagbes entre a superficie do material, além de poder ocorrer

modificaces fisicas na superficie dos espécimes.
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Figura 65. Valores de angulo de contato obtidos a partir de uma gota de agua destilada
gotejada,nas diferentes superficies ceramicas.
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Concorda-se com Morra et al., (1990) que tanto a medida quanto a
interpretagdo do angulo de contato devem ser encarados como um tema de
profunda complexidade e que, a possibilidade de se medir os angulos de
contato com os avangos ocorridos na teoria da fisico-quimica de interfaces,
torna possivel entender a relagao entre o angulo de contato e a molhabilidade,
considerando a propriedade termodinamica.

Importante se faz mencionar que o dngulo de contato entre a gota de um
liguido e uma superficie solida vai depender da relagdo entre as forgas
adesivas, que fariam a gota se espalhar sobre a superficie e as for¢as coesivas
do liquido que contraem a gota na forma de uma esfera com superficie minima.
O angulo de contato depende das tensdes, entre o liquido e a superficie solida
em qualquer ponto da linha que se separa fases solidas e liquidas, bem como
das tensdes entre o sélido e a fase de vapor, sendo assim, uma mudanga na
superficie de um material através da modificacdo das forgas adesivas pode
possibilitar uma modificacdo na molhabilidade do material, 0 que é sugerido
como fenébmeno ocorrido nas amostras tratadas com plasma.

Outro aspecto a ser considerado € a rugosidade do material. Existe na
literatura uma controvérsia entre os autores sobre o efeito da rugosidade na

superficie dos materiais. Krell (1967) propbs uma relacdo empirica entre o
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angulo de contato e a profundidade média da rugosidade do sélido e concluiu
que o angulo de contato da agua com o aco inoxidavel era de 50° e poderia ser
aumentado para 902, apenas aumentando a rugosidade da superficie da ordem
de 2um. Corrobora-se com Morra et al 1990, Nicolaiewsky; 1999; Lim e Oshida,
2001 e Coutinho, 2007 que o efeito da rugosidade € o de aumentar as
caracteristicas de molhabilidade do sélido, e também, com Della Bona (2009)
onde a contribuicdo fisica para o processo de adesdo depende do tratamento
da superficie, uma vez que os atomos superficiais de um sélido tendem a
formar ligagdes com outros atomos que estdo proximos a superficie, reduzindo
a energia superficial.

Com relacdo as amostras sinterizadas, infiltradas com vidro de
aluminosilicato de lantanio e tratamento com plasma apés um periodo de 60
dias, houve um aumento significante no valor médio do angulo de contato
(119,42°), caracterizando uma superficie hidrofébica (6 > 90°), com menor
capacidade de molhamento. Este aspecto vem reforgar o efeito da propriedade
termodinamica ocorrido nas amostras, onde uma variacdo no tempo de
armazenamento pode influenciar e alterar a superficie tratada, a partir da
dependéncia da energia das forgas intermoleculares, ou seja, forcas de adesao
e coesdo. Outros fatores capazes de alterar os resultados, como variagao de
temperatura durante o periodo longo de armazenamento e transferéncia de
material organico, foram salientados nos trabalhos de Costa et al. (2002) e
Coutinho (2007).

O aspecto apresentado tanto para as amostras com plasma no periodo
de 7 dias, quanto para as de 60 dias, pode ser também justificado como uma
relacdo de maior ou menor efeito da rugosidade, visto que, os trabalhos mais
atuais encontrados na literatura tem como resultado uma relagdo entre
molhabilidade e o pardmetro de rugosidade Ra (rugosidade média,) existindo
uma relagéo positiva, e um efeito negativo com a diminuicao da rugosidade. A
partir desses resultados e mediante os objetivos proposto neste estudo, ndo se
pode correlacionar o valor ideal de rugosidade que deve ser obtido pelo
tratamento por plasma em relacdao ao efeito de modificacdo de superficie e
molhabilidade, em virtude da imprevisibilidade dos resultados. Salienta-se que
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€ de valiosa importancia para estudos futuros uma anadlise criteriosa para
determinacao dos valores de rugosidade produzida nos substratos ceramicos
oriundas do tratamento por plasma para determinacao de critérios futuros de
novas pesquisas.

Comparando as amostras sinterizadas infiltradas com vidro e plasma (60
dias) com as com o0 mesmo tratamento e lixamento, observa-se que o
lixamento proporcionou uma diminuigdo consideravel no angulo de contato
(71,08°) entre o substrato e o adesivo aumentando a tensao superficial e,
modificando o estado de molhabilidade para parcial, onde provavelmente o
efeito do lixamento deve ter sido responsavel pela remocao do tratamento na
superficie, favorecendo que a superficie retorne para o estado de tratamento
convencional. Para Moorhead (2010) se angulo for < 90°, o liquido tem
tendéncia a molhar a superficie e o oposto ocorre para 6 > 90°.

Ao se comparar o resultado do ensaio de molhabilidade das amostras
sinterizadas/ infiltradas com tratamento convencional, em relacdo as que
receberam tratamento com plasma e lixamento, com as sinterizadas, infiltradas,
plasma e vidro, observa-se que o angulo de contato (8), 71,71°; 71,03°; 67,51°,
respectivamente, foram menores que 90°, com molhabilidade parcial,
assemelhando-se entre si e possivelmente permanecendo com as mesmas
caracteristicas de adesividade (Figura 65).

Com relacdo ao aspecto hidrofobico e hidrofilico da ceramica AL,
observou-se que as amostras sinterizadas, infiltradas e plasma (60 dias)
apresentaram caracteristicas ndo molhante, com superficie mais hidrofébica e
menos hidrofilica. As demais amostras: sinterizadas e infiltradas com vidro,
sinterizadas infiltradas com vidro, plasma e vidro e as sinterizadas infiltradas
com vidro, plasma e lixamento apresentaram molhabilidade parcial, com
predominancia de carater hidrofilico, enquanto que as amostras sinterizada,
infiltradas e plasma (7 dias) apresentaram um aspecto molhante com
superficie mais hidrofilica.

O cimento resinoso utilizado para cimentacbes de pecas protéticas
melhora o comportamento mecanico de sistemas ceramicos. Entretanto, as

ceramicas que apresentam como componente principal os 6xidos de aluminio
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como o InCeram, o condicionamento com acido fluoridrico e jateamento com
particulas de éxido de aluminio, ndo se mostra eficiente devido a reducéao do
conteudo de silica (GOMES, 2008). Neste contexto, tendo como referéncia a
interface do material ceramico e cimento resinoso, a mudanca de superficie
para molhante, mais hidrofilica, proporcionada pelo tratamento proposto neste
estudo, tem possibilidade de mudar este aspecto de adesividade, devido a
modificacao fisico-quimica, como também, pelo aumento do conteddo de silica
observado no ensaio de espectroscopia dispersiva de raios X, sendo
observado no item 6.4.

5.6 DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras ap6és sinterizada (ASAL) infiltrada (AIAL) e tratamento por
plasma (AIP) na superficie foram caracterizadas quanto a estrutura por difracao
de raios X. A figura 66 apresenta o resultado de difracdo de raios X dos corpos
de prova da ceramica AL sinterizada a 1120° C. De acordo com o difratograma,
pode-se observar picos caracteristicos que confirmam que as amostras sao
constituidas pela presenca da fase cristalina majoritdria romboédrica da
alumina, designada alfa alumina, sob a forma do mineral corindon, contendo os
elementos: aluminio e oxigénio, a partir da base de dados nas microfichas
JCPDS (46-1212). Estes resultados confirmam as caracteristicas do material

fornecido pela empresa Celmat, Sdo Carlos, Brasil.
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Figura 66. Difratogramas de raios X para ASAL, AIAL e AIP
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Observa-se na Figura 66, em ambos os difratogramas, para as amostras
sinterizadas e infiltradas (AIAL) e para sinterizadas , infiltradas e tratadas com
plasma (AIP), a presenga da fase unica da a-Al,Os, por conta do vidro de
aluminosilicato de lantanio ser um vidro amorfo. Os picos na amostra de
alumina sinterizada (ASAL) referentes a fase unica da a-Al,Os; estao
localizados em 24,83°; 34,35°; 37,03°; 42,60°; 51,86°; 56,85°; 60,53°; 65,73°;
67,61°. Os picos referentes a amostra AIAL referentes a fase unica da a-AlxO3
estdo localizados em 24,89°; 34,55°; 37,06°; 42,81°; 51,86°; 56,85°; 60,53°;
65,92°; 67,58°. Para a amostra AIP os picos referentes a fase a-Al,O3 estédo
localizados em 25,07°; 29,80°; 34,74°; 37,47°; 43,02°; 52,28°; 57,28°; 60,77°;
66,13°¢ 67,99°. Observa-se que para a amostra AIP ha um maior
deslocamento dos picos de difracdo para 2 6 maior, quando comparado com as
amostras convencionais, em virtude do tratamento de superficie com plasma.

Através da Tabela 7, observa-se que o tratamento na superficie da

alumina comercial com plasma (AIP), ocasionou aumento no tamanho de
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cristalito, quando comparado aos tratamentos convencionais (ASAL e AIAL), e
que o maior valor de tamanho médio de cristalito foi para a amostra AIP (102
nm). A cristalinidade da alumina comercial depois de infiltrada (AIAL) diminui
para 96,54 % quando comparado com a alumina sinterizada sem vidro (ASAL).
Ap6s o tratamento de superficie com plasma (AIP), observa-se que a
cristalinidade permaneceu constante quando comparado com a alumina
comercial (ASAL). Um maior tamanho de cristalito foi observado para alumina
AIP (102 nm) em relagdo a alumina (AIAL), porém, acompanhado de aumento
da microdeformacgéao (0,0019%), sendo o tratamento de superficie por plasma,

provavelmente, o motivo desta mudanga de comportamento.

Tabela 7. Valores médios de cristalinidade, tamanho de cristalito e microdeformacdo dos
corpos de prova com tratamentos convencionais e modificados por plasma.

Amostra Cristalinidade (%) Tamanho médio  Microdeformacao

de cristalito (nm) Média (%)
ASAL 98,20 64 0,0016
AIAL 96,54 84 0,0015
AIP 98,18 102 0,0019

Andlises de difracdo de Raios X foram feitas nas amostras com
tratamento com plasma, como também nas amostras que receberam
tratamento convencional para avaliagdo e comparacdo das superficies. Os
difratrogramas em &ngulos mais baixos revelaram auséncia de picos
correspondentes as estruturas cristalinas, o que indica que tanto para as
amostras com tratamento convencional (AIAL), como para as que receberam
tratamento com plasma e vidro (AIPV) houve predominancia da fase amorfa na
superficie do material e devido ao vidro ser um material amorfo, ndo se
evidencia picos caracteristicos, o que justifica os espectros obtidos nas Figuras
67 e 68.
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Figura 67. Difratrograma das amostras ceramicas sinterizadas e vidro sem tratamento por
plasma (AIAL), com varredura da superficie em angulos menores.
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Figura 68. Difratrograma das amostras cerdmicas sinterizadas e vidro com tratamento por
plasma (AIPV), com varredura da superficie em angulos menores.
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5.7 CARACTERIZACAO MECANICA: Microdureza Vickers

A Tabela 8 mostra os resultados de microdureza Vickers realizados nas
ceramicas de alumina do sistema AL, das amostras sinterizadas/ infiltradas
(AIAL) e as sinterizadas/ infiltradas que receberam tratamento por plasma e em
seguida aplicado vidro de lantanio (AIPV). Esta caracterizacdo ndo pode ser
executada nas amostras sinterizadas (ASAL) e nem nas sinterizadas/ vidro e
plasma (AIP), por conta da baixa resisténcia mecénica e irregularidades da
superficie ndo permitindo o registro das endentacdes, respectivamente. Os
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valores obtidos representam a meédia de 07 endentacbes feitas em cada
amostra, totalizando 140 medidas.

Tabela 8. Valores de microdureza Vickers das amostras sinterizadas/ infiliradas e das
sinterizadas/ infiltradas/ plasma/ vidro.

Amostras Sinterizada/Infiltrada  Sint/Infil/Plasma e Vidro

1 | 983,8 1161,5

2 1312,3 1215,1

3 1097,0 1498,5

4 1124.,6 1663,9

5 14791 1725,3

6 1204,3 1583,7

7 1110,4 1647,3

8 1070,0 1579,9

9 1097,5 1584,3

10 1270,4 1394,8
Valores Médios 1174,94 (Hv) 1505,40 (Hv)
de Microdureza 11,51(GPa) 14,76(GPa)
Desvio Padrao 144,40 199,42

O valor mais alto de microdureza foi obtido nas amostras dos corpos de
prova sinterizados/infiltrados/plasma e vidro (1725,3) que também tiveram os
valores médios maiores (1505,4) comparados com (1174,94) das amostras de
alumina sinterizadas e infiltradas. Estes valores estdo condizentes aos obtidos
nos estudos realizados por Bagani, Miranda, Bottino (2003) e Diego et al.,
2007, que também trabalharam com sistemas de alumina infiltrados com vidro.

Comparando os resultados segundo o método de sinterizagdo do
sistema ceramico via fase liquida (Hv= 1174,94) com os encontrados por
Kreidler (2008) com blocos de InCeram Alumina com a mesma fase de
sinterizagdo (Hv= 1173,3) observou-se resultados semelhantes. No entanto ao
relacionar com as amostras que receberam o tratamento com plasma, o valor
de dureza cresce de 11,51 GPa para 14,76 GPa. Este resultado se relaciona
com a afirmacgéo de Kreidler (2008), que a técnica de sinterizagcao influencia na

dureza superficial das ceramicas e ndo apenas esta relacionada a composicao
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dos materiais ceramicos como afirmaram Nono (1990) e BecK (2006). O
plasma, portanto, possivelmente propiciou uma maior densificacdo da
superficie, com maior infiltracdo da fase vitrea.

Apesar dos valores encontrados de microdureza para as amostras
tratadas com plasma e vidro terem sido superiores, em relacao aos blocos de
sistema InCeram CAD/CAM do estudo feito por Kreidler (2008), compartilha-se
com as afirmagdes de Diaz-Arnold, et al. (1999) e Teixeira (2008) que, nao
deve ser feita uma correlagdo entre a microdureza e a rigidez ou resisténcia
mecanica da protese como um todo, e sim, uma influencia na resisténcia ao
desgaste e a deterioracao superficial que a restauracao pode apresentar.

Dentro do método de conformacdo das ceramicas concorda-se com
Silva, Alves Junior (1998) em que a sinterizacdo € uma das etapas mais
importantes, pois € nela que a massa de particulas ja conformada ganha
resisténcia mecénica e adquire quase todas as propriedades finais. No entanto
faz-se necessario diferenciar técnica de sinterizacdo e tipo de sinterizacao.
Segundo o autor, a técnica de sinterizacdo pode ser entendida como o método
usado na pratica para se obter a sinterizacdo de um material, ou seja, a forma
adotada para se conseguir as condigdes necessarias para a ocorréncia de
sinterizagao (sinterizagdo em forno resistivo; sinterizacdo em fornos a vacuo;
sinterizagdo reativa; sinterizacdo por microondas, sinterizacdo por laser,
sinterizagdo por plasma); e o tipo de sinterizagdo seria a forma com a qual a
sinterizagdo procede, ou seja, a cinética de sinterizacdo, que é caracterizada
pelos mecanismos operantes responsaveis pelo fechamento da porosidade
(sinterizagéo por fase sélida; sinterizacédo por fase liquida; sinterizagao ativa ou
sinterizagéo rapida).

Com relacdo as amostras sinterizadas e as sinterizadas/ infiltradas e
plasma, resultaram em corpos de prova frageis e porosos (sinterizadas) e
superficies irregulares (sinterizadas/ infiltradas e plasma), cujas superficies,
ndo permitiram a identificacdo e consequente medicdo das marcas do
penetrador Vickers, desta forma, ndo sendo utilizadas neste ensaio para estudo
comparativo. Estudos feitos por Beck (2006) e Kreidler (2008) com sistema
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ceramico de alumina infiltrado com vidro de aluminosilicato de lantanio, relata
as mesmas limitagdes para realizagdes deste ensaio.

Na Tabela 9 se apresenta as estatisticas descritivas da microdureza
entre os dois grupos: Sintetizada e infiltrada; Sintetizada, Infiltrada com Plasma
e adicao de vidro. Nesta tabela é possivel observar que: a média foi mais
elevada no grupo com Sintetizada, Infiltrada, Plasma e adicdo de vidro do que
no grupo sintetizada infiltrada (1505,43 x 1174,94), diferenca esta que se revela
significativa entre os grupos (p < 0,001). A variabilidade foi reduzida desde que
o coeficiente de variagao foi no maximo igual 12,65%.

Tabela 9. Estatisticas do ensaio de microdureza Vickers das amostras ceramicas.

GRUPO
Estatisticas . . . Sinterizada/Infiltrada/ Valor de p
Sinterizada/ Infiltrada Plasma/Adicéo de vidro
Média 1174,94 1505,43 p'" < 0,001*
Desvio padrao 144,40 190,42
Coeficiente 12,29 12,65
variacao (%)
Minimo 983,80 1161,50
Maximo 1479,10 1725,30

(*): Diferenca significativa ao nivel de 5,0%.
(1): Através do teste t-Student com variancias iguais.

5.8 CARACTERIZACAO MECANICA: Resisténcia a Flexao de trés pontos

Na Tabela 10 sdo apresentadas as estatisticas descritivas da resisténcia
a flexdo por grupo. Nesta tabela se destaca que: a média foi mais elevada para
as amostras com plasma e vidro (284,14 MPa), seguida das amostras com
tratamento convencional (257,82 MPa) e plasma (221,06 MPa) e foi bem menos
elevada as amostras sintetizadas sem vidro (32,98 Mpa), diferencas estas que
se mostraram significativas entre os grupos e através dos testes de
comparac¢des multiplas (em pares) de Tukey pbdde-se comprovar diferenga

significativa entre as amostras ceramicas.
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A variabilidade expressa através do coeficiente de variagcdo se mostrou
reduzida desde que a referida medida foi no maximo igual a 20,19% no grupo

das amostras sintetizadas sem vidro.

Tabela 10. Estatisticas da resisténcia a flexdo de trés pontos das amostras ceramicas.

Grupo
Estatisticas Sci:::ljiz;ia Plasma Plasma + Vidro Sisr;t'ﬁrm?gs Valor de p

Média 257,82 " 221,06 ® 284,14 © 32,98 p" < 0,001*
Desvio padrao 12,42 15,25 10,86 6,66

Coeficiente 4,82 6,90 3,82 20,19

variacao (%)

Minimo 237,55 198,97 269,91 19,89

Maximo 272,11 243,41 302,47 41,63

(*): Diferenga significativa ao nivel de 5,0%.

(1): Através do teste F(ANOVA).

Obs.: Se todas as letras entre parénteses sao distintas, comprova-se diferenga significante entre os grupos
correspondentes com comparagdes pareadas de Tukey.

O valor médio observado para as amostras sinterizadas sem vidro (32,98
MPa) estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura e séo
condizentes com a estrutura porosa da alumina nesta fase do processamento
para facilitar a difusdo do vidro por capilaridade. A presengca de grandes
quantidades de poros, que sdo concentradores de tensao, favorecem a reducao
da resisténcia do material e justifica os valores baixos encontrados de
resisténcia a flexao.

As amostras sinterizadas e infiltragdo do vidro de lantanio apresentaram
valor médio de 257,82 MPa, estando dentro da faixa especificada pelo
fabricante para aplicacbes em pecas protéticas. Este aumento da resisténcia
ocorre devido a incorporagao do vidro na estrutura. O valor médio encontrado
estd dentro da ordem de valores especificados pela Norma ISO 6872, para
aplicagdo como infra-estrutura em prétese odontolégica. Encontram-se na
literatura apenas dois estudos com a ceramica nacional Alglass, comparando a
resisténcia a flexdo com as ceramicas importadas, e os valores médios
encontrados foram de 258 MPa (DELLA BONA et alL., 2009) e 233 MPa
(MONTE ALTO, 2009).
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As amostras que receberam tratamento com plasma e posterior adicao
do vidro de lantanio apresentaram aumento na resisténcia a flexao significante
pelos os dados estatisticos expostos na Tabela 10. O aumento da resisténcia
possivelmente tem relacdo com a modificacdo da superficie fisico-quimica
provocada pela acao dos gases de argbnio e hidrogénio, como também pelos
parametros do processo utilizado. Neste estudo ndao houve mudanca nas
variaveis do tratamento por plasma, sendo feito pela mistura dos gases e
parametros iguais como descrito na metodologia. E aconselhavel para estudos
posteriores uma mudanca nestes parametros para avaliacdo de modificagoes
possiveis de serem encontradas nos parametros de resisténcia do material.

Os valores de resisténcia a flexdo descritos na literatura variam entre
243 e 530 MPa para o sistema InCeram Alumina importado. Isso evidéncia o
cuidado que se deve ter na indicagdo de um material pelos valores de testes
mecanicos laboratoriais, ndo sendo recomendavel a consideracao de apenas
uma propriedade, visto que os materiais podem ter comportamentos diferentes
frente as varias propriedades. O valor médio encontrado neste estudo (284,14 +
10,84) esta acima do menor valor dos sistemas ceramicos importados,

colocando este material como promissor para aplicagdo odontoldgica.
5.9 DENSIDADE E POROSIDADE( Porosimetria de Mercurio)

Os valores encontrados na Tabela 11 s&o referentes a porosidade
aparente e densidade aparente para as amostras ASAL, AIAL, AIP, AIPV, pelo
método de Arquimedes e porosimetria de mercurio (GARCIA, 2000). Os
resultados mostram que as amostras sem infiltracdo de vidro (ASAL)
apresentam altos valores de porosidade (29,8%), quando comparadas as
outras amostras. Com relagdo as amostras sinterizadas com infiltracdo vitrea,
observou-se uma diminuicdo na porosidade em relagdo as sinterizadas sem
vidro, porém apresentando ainda, um alto percentual de porosidade (23,74%).
Para as amostras sinterizadas com vidro e tratadas a plasma, como também,

para as amostras sinterizadas, com plasma e adicao de vidro, o percentual foi
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de (2,02%) e (1,55%) respectivamente, demonstrando uma relacao destes
valores com a diminuicao da area total dos poros.

Comparando as microestruturas dos corpos ceramicos analisados,
observa-se uma diminuicdo significativa da porosidade a partir do

processamento proposto, resultando em um material mais denso.

Tabela 11. Valores médios de porosidade aparente, area total do poro e densidade aparente
dos corpos ceramicos do estudo.

Porosidade Area total do Densidade
Aparente poro Aparente
Amostra '
Sinterizada sem 29,80% 2,560m?/g 2,80 g/cm®
vidro (ASAL)
Amostra
Sinterizada e vidro 23,74% 1,905m?/g 3,04 g/cm®
(AIAL)
Amostra
Sinterizada, vidro e 2,02% 0,052m?/g 3,82 g/cm®
plasma (AIP)
Amostra
Sinterizada,vidro, 1,55% O,OOOmZ/g 4,46 g/cm3

plasma e vidro
(AIPV)

A porosidade em materiais ceramicos significa menos pontos de contato
e fixacdo das particulas de alumina na constituicdo do material, que repercute
diretamente no seu comportamento mecéanico, com diminuigdo da resisténcia
mecéanica. Além da resisténcia mecanica, outra propriedade de comportamento
mecanico dos corpos ceramicos que € influenciada pela porosidade € a dureza.
O valor de dureza Vickers encontrados para as amostras sinterizadas com
vidro e as sinterizadas com vidro, tratadas com plasma e adicdo de vidro
apresentaram valores médios de 1174,94 + 14440 e 1505,40 + 199,42,
respectivamente, que as classificam como resistentes ao risco e penetracao
nas estruturas ceramicas para uso odontolégico.

Os corpos ceramicos sem infiltracao de vidro apresentaram altos valores
de porosidade, ou seja, um material com elevada quantidade de poros, nédo
deve ser utilizado na cavidade, por apresentar uma superficie propicia a
formacgao do biofilme bacteriano, além de acumulos de pigmentos, ocasionando

manchamento na coroa, tornando esteticamente inaceitdvel. A reducao
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acentuada da porosidade nos corpos ceramicos com tratamento a plasma e
posterior infiltracao do vidro indica a correta utilizagdo como forma de minimizar
a porosidade, tornando uma superficie ideal, pois facilita a remocao mecanica
da placa, dificulta a sua formacado, sem que sua superficie seja pigmentada
pelos corantes naturais da alimentagao.

A literatura é concordante que os melhores resultados de penetracao
capilar do vidro ocorre em estruturas ceramicas porosas, com poros grandes
(LEE, et al., 2003, ALVES, 2007). Nos resultados deste estudo, apesar de
apresentar uma superficie menos porosa e mais densificada em relagdo ao
processamento convencional, a infiltracdo vitrea, também ocorreu apés o
tratamento de superficie com plasma, o que possivelmente justifica 0 aumento
da resisténcia mecéanica dos corpos ceramicos. Este fato, pode indicar a
correta utilizagdo do vidro como material de refor¢o da estrutura, mesmo sendo
um material fragil, devido a penetragdo por capilaridade nas porosidades, com
fechamento dos intersticios, aumentando a quantidade de ligacdes entre as
particulas, fortalecendo, desta forma, a estrutura.

As Figuras de 69 a 72 mostram a intrusdo de mercurio sobre as
amostras ceramicas nas diferentes condi¢des do estudo proposto, onde as
amostras sinterizadas sem vidro foram as que apresentaram curva de
porosimetria mais acentuada, que corresponde a uma maior quantidade de
poros existentes nas amostras, resultado esperado nesta fase do
processamento do material, e visto na Tabela 11. As amostras sinterizadas e
infiltradas com vidro de lantanio apresentaram uma menor intrusdo do mercurio
em relacédo as sinterizadas sem vidro, o que é explicado pela diminuicdo dos
poros, apos a infiltracdo do vidro de aluminosilicato de lantanio. As amostras
sinterizadas com tratamento a plasma, como também as sinterizadas,
infiltradas, com plasma e adicao do vidro, mostram um comportamento de
curva de porosimetria extremamente diferenciado das amostras cerédmicas
convencionais, sugestivo de molhamento do mercurio nas superficies das
amostras por conta da diminuicdo consideravel da porosidade das amostras e
corpo ceramico mais densificado. Estes resultados estédo relacionados com as
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imagens de microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura descrita

nos paragrafos 5.3 e 5.4.

Figura 69. Porosimetria de mercurio do corpo de prova sinterizado sem vidro.
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Figura 70. Porosimetria de mercurio do corpo de prova sinterizado com vidro
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Figura 71. Porosimetria de mercurio do corpo de prova sinterizado com vidro e plasma
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Figura 72. Porosimetria de mercurio do corpo de prova sinterizado com vidro, plasma e vidro
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5.10 ENSAIO DE CITOTOXICIDADE

5.10.1 Avaliagdo da Viabilidade Celular de Macro6fagos

A Figura 73 mostra os percentuais de viabilidade celular dos blocos
ceramicos testados e calculados através do ensaio do MTT (MOSMANN, 1983)
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As células do meio de cultura equivalendo a 100% de viabilidade foram
utilizadas como controle negativo e LPS (lipopolissacarideo) como controle
positivo. Os controles positivo e negativo sao utilizados para verificar a eficacia
do ensaio de citotoxicidade de acordo com Daguano, Santos, Rogero em 2007.

Figura 73. Viabilidade celular dos macréfagos por meio do ensaio do MTT na presenga de
blocos ceramicos.
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A viabilidade das células expostas aos blocos ceramicos tratados com
plasma, plasma e vidro e convencional foi acima de 85%. Os testes de
citotoxicidade avaliam o material através da mensuracdo do numero ou
crescimento de células apds a exposicdo a um material. Se o material nao for
citotdéxico, as células irdo permanecer aderidas as cavidades de avaliacdo e
irdo proliferar com o passar do tempo, caso o material seja citotoxico as células
param de crescer, mostram caracteristicas citopaticas ou se descartam da
cavidade (CRAIG; POWER, 2004).

Comparando com valor minimo requerido para o teste de citotoxicidade
(50%), de acordo com Bispo (2009), essa analise mostrou resultados
promissores, pois as amostras apresentaram comportamentos semelhantes

entre si e significativamente préximas ao controle negativo e acima do controle
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positivo, ou seja, ndo apresentaram toxicidade, em nenhuma das diferentes
composicoes testadas. Desta forma, é possivel afirmar que os compdsitos
ceramicos desenvolvidos neste trabalho ndo causam morte ou prejuizo a
populacao celular, sendo, portanto, caracterizados como néao citotéxicos. Além
disso, através deste teste, garante-se que nao houve contaminagdo em
quantidade significativa durante o processamento convencional, e nem tao
pouco, com as amostras submetidas ao tratamento com plasma.

O ensaio de citotoxicidade in vitro € o primeiro teste para avaliar a
biocompatibilidade dos materiais usados na area de saude e depois de
comprovada a sua nao toxicidade é que o estudo da biocompatibilidade do
produto pode ter continuidade realizando-se 0s ensaios necessarios em
animais de laboratério (WATAHA, 2001; BATISTA, et al. 2002; ROGERO, et
al., 2003; ANUSAVICE, 2005 ). Na tabela 12 observou-se os resultados com
as médias, desvios e erros padroes para todas as variaveis de amostras
ceramicas testadas e com valores equivalentes ao meio e superiores ao
controle positivo, mostrando um comportamento compativel para uso desta
ceramica como biomaterial.

Tabela 12. Avaliagao estatistica da viabilidade celular dos blocos ceramicos

Plasma Plasma/Vidro Convencional LPS

(AIP) (AIPV) (AIAL)
‘Média 87,78 8542 8573 7197 100
Desvio 7,79 8,00 9,15 19,40 0
padrao
Erro padrao 2,46 2,53 2,89 6,14 0

LPS =P<0,001 quando comparado a todos os grupos.

Concorda-se com Batista et al. (2002) que os testes de
biocompatibilidade sao essenciais na aceitagdo do material e que os modelos
de estudo in vitro sdao uma alternativa imprescindivel na pesquisa de
citotoxicidade de materiais odontolégicos nos dias atuais. Estes testes

permitem uma rapida avaliacdo, melhoram os protocolos padronizados,
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produzem dados quantitativos e comparaveis, e devido a sua sensibilidade,
permitem que os materiais téxicos sejam descartados previamente aos
experimentos em animais. A Internacional Organinization Standardization (1SO)
e 0 Council on Dental Materials, Instruments and Equipment of the American
Dental Association recomendaram o uso de uma bateria de testes in vitro e in
vivo para estudar a biocompatibilidade dos materiais, visto que se acredita que
nenhum destes, isoladamente, seria capaz de definir isoladamente
biocompatibilidade. De acordo com estas normatizacbées a maior categoria de
testes para avaliacado de materiais € o teste de citotoxicidade, assegurando a
primeira etapa de biocompatibilidade de um dispositivo odontolégico.

Os resultados encontrados no teste de viabilidade celular nesta pesquisa
corroboram com os estudos realizados com ceramica por Santos; Duaguano,
2007; Vitral, 2008; Kimura et al., 2009.

5.10.2 Determinacgéo da producao de 6xido nitrico

O o6xido nitrico (NO) é wuma molécula reguladora, produzida
principalmente por macréfagos ativados, de extrema importancia nos
processos de resposta imune, inflamac¢ao, metabolismo 6sseo e apoptose. Esta
molécula gasosa pode apresentar efeitos benéficos, tais como atividade
antimicrobiana e modulagdo da resposta imune. Por outro lado, quando
presente em altas concentragdes, pode atuar como uma influente molécula
citotbxica desencadeando prejuizos aos tecidos adjacentes, incluindo 0sso
alveolar (KENDAL, MARSHALL, BARTOLD, 2001).

Para a determinagcdo da producdo do 6xido nitrico pelos macrofagos,
utilizou-se um controle negativo (células em cultura) e um controle positivo
(células em cultura estimuladas por LPS). As células expostas aos blocos
ceramicos testados tiveram entdo a produgdo de Oxido nitrico comparadas
entre si e aos controles, resultados observados na Figura 74. A concentracao
de éxido nitrico em sobrenadantes de cultura foi de 2,11 + 2,26 umols/mL para
os blocos tratados com plasma, 1,59 + 3,09 umols/mL para as convencionais e
0,32 £ 0,64 umols/mL para os blocos tratados com plasma/vidro, em relacao a
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83,22 + 14,68 do controle positivo e 3,5 = 5,9 umols/mL do controle negativo,
determinados na Tabela 13. Os resultados foram similares ao meio, ou seja,
nenhum dos blocos ceramicos avaliados produziu éxido nitrico. Observou-se
aumento de 6xido nitrico apenas para as células do controle positivo, ou seja,

as células em cultura estimuladas com LPS.

Figura 74. Produgao de éxido nitrico por macréfagos de camundongos Swiss na presenga de
blocos ceramicos tratados com plasma, plasma e vidro e do sistema convencional.
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Tabela 13. Avaliagao estatistica da produgéo de 6xido nitrico dos blocos ceramicos do estudo

Convencional Plasma Pla§ma c/ .
vidro LPS Meio
(AIAL) (AIP) (AIPV)
Média 1,595 2,113 0,325 83,22 3,58
Desvio 3,098 2,265 0,646 14,68 5,98
padrao
Erro padrao 1,095 0,800 0,228 5,19 2,11

O papel do NO na mucosa bucal ainda é desconhecido. Os achados
sugerem que uma concentragdo excessiva de NO na saliva exerce um papel
potencial nas modificacdes das doencas da mucosa bucal apresentando um
efeito regulador patofisiolégico. O aumento de nitrito quantificado na saliva foi
encontrado em pacientes com recorrentes ulceracdes orais aftosas (OHASHI,
IWASE, NAGUMO, 1999).
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Todas as modalidades de materiais de infraestrutura testados neste
estudo sejam elas utilizadas posteriormente em proteses parciais fixas unitarias
ou multiplas, parciais ou totais, estardo em contato com os tecidos periodontais
pelos principios de localizagdo do terminal cervical. Desta forma, considerando
que o NO é encontrado desempenhando funcao de sinalizagdo molecular em
muitas partes do organismo, bem como sendo uma importante molécula
citotdéxica de resposta imune inata, € quase certo que um aumento em niveis
percentuais, tenham importantes e danosas acdées no desenvolvimento da
doenga periodontal (KENDALL; MARSHALL; BARTOLD, 2001; BRENNAN;
THOMAS; LANGDON, 2003) o que no presente estudo os niveis de producao
de NO encontrados foram estimuladores, apresentando valores extremamente
baixos de citotoxicidade, classificando como um material n&o-citotdxico,
permitindo a sua aplicacao experimental in vivo com segurancga.
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Com base nos resultados obtidos durante a elaboracdo do estudo

podemos apresentar as seguintes conclusoes:

L)

L)

*

*

Os resultados obtidos no ensaio de FTIR das matérias primas corretivo
(estado liquido) e barbotina do sistema ceramico apresentaram
grupamentos moleculares caracteristicos semelhantes. Para as
amostra com tratamento por plasma observou-se uma consideravel
modificacao na intensidade dos grupos funcionais caracteristicos.

O tratamento por plasma propiciou uma alteracdo na morfologia
microestrutural dos substratos com modificagbes dos grupos
funcionais e mudanca fisico-quimica na superficie.

As analises por microscopia 6tica das amostras sinterizadas sem vidro
e infiltradas e vidro com tratamento convencional apresentaram poros
com tamanho e formato irregular. As com tratamento a plasma
apresentaram um aspecto morfologico distinto e sugestivo das
caracteristicas do processo utilizado.

As analises pelo MEV da morfologia das amostras com plasma
apresentaram uma microestrutura homogénea, com maior fechamento
dos intersticios dos grédos de alumina, com menos poros e uma
superficie mais densificada, sendo confirmadas pelo EDS das areas.
As analises pelo MEV das amostras com plasma apresentaram uma
microestrutura irregular e heterogénea.

Pelo ensaio de molhabilidade observou-se que a superficie das
amostras que receberam tratamento por plasma 30 dias apresentaram
carater hidrofébico e as com 7dias, carater hidrofilico. As com plasma
e adicdo do vidro apresentaram comportamento semelhante as com
tratamento convencional, ou seja, molhabilidade parcial.

O aumento da microdureza Vickers e a diminuicdo da porosidade
podera proporcionar ao novo biomaterial cerdmico, uma nova
capacidade para reter biofilme e pigmentos naturais da alimentagéo.
Os ensaios de citotoxicidade para avaliagdo bioldégica demonstraram
viabilidade deste sistema ceramico para aplicacdo odontoldgica.
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% A metodologia aplicada demonstrou a possibilidade desta técnica, pelo

incremento nas propriedades mecéanicas avaliadas.
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