MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

ALESSANDRO BRITO THOMAZ

PINTURA ELETROSTATICA DA ZIRCONIA ODONTOLOGICA E
INFLUENCIA NA TRANSLUCIDEZ E ADESAO AO CIMENTO RESINOSO

RIO DE JANEIRO
2023



ALESSANDRO BRITO THOMAZ

PINTURA ELETROSTATICA DA ZIRCONIA ODONTOLOGICA E
INFLUENCIA NA TRANSLUCIDEZ E ADESAO AO CIMENTO RESINOSO

Tese apresentada ao Programa de Pés-graduacao em Ci-
éncia e Engenharia de Materiais do Instituto Militar de
Engenharia, como requisito parcial para a obtencao do
titulo de Doutor em Ciéncias em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador(es): Carlos Nelson Elias, D.C.
Claudinei dos Santos, D.C.

Rio de Janeiro

2023



©2023
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

Praca General Tibdrcio, 80 — Praia Vermelha
Rio de Janeiro — RJ CEP: 22290-270

Este exemplar é de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que podera inclui-lo em base
de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar qualquer forma de arquivamento.

E permitida a menc3o, reproducio parcial ou integral e a transmiss3o entre bibliotecas deste
trabalho, sem modificacdo de seu texto, em qualquer meio que esteja ou venha a ser fixado,
para pesquisa académica, comentarios e citacoes, desde que sem finalidade comercial e que
seja feita a referéncia bibliografica completa.

Os conceitos expressos neste trabalho sdo de responsabilidade do(s) autor(es) e do(s) orienta-
dor(es).

Thomaz, Alessandro Brito.

PINTURA ELETROSTATICA DA ZIRCONIA ODONTOLOGICA E IN-
FLUENCIA NA TRANSLUCIDEZ E ADESAO AO CIMENTO RESINOSO
/ Alessandro Brito Thomaz. — Rio de Janeiro, 2023.

102 f.

Orientador(es): Carlos Nelson Elias e Claudinei dos Santos.

Tese (doutorado) — Instituto Militar de Engenharia, Ciéncia e Engenharia de
Materiais, 2023.

1. Zirconia; Pintura eletrostatica; Caracterizacdes fisicas; Adesdo; Trans-
lucidez. i. Nelson Elias, Carlos (orient.) ii. Santos, Claudinei dos (orient.) iii.
Titulo




ALESSANDRO BRITO THOMAZ

PINTURA ELETROSTATICA DA ZIRCONIA
ODONTOLOGICA E INFLUENCIA NA TRANSLUCIDEZ
E ADESAO AO CIMENTO RESINOSO

Tese apresentada ao Programa de Pés-graduagéo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
do Instituto Militar de Engenharia, como requisito parcial para a obtencao do titulo de
Doutor em Ciéncias em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador(es): Carlos Nelson Elias e Claudinei dos Santos.

Aprovada em 14 de dezembro de 2023, pela seguinte banca examinadora:

Prof. Carlci)s_'. Nelson Elias'- B.C. do IME - Presidente

!JE I." Ny I-:'II
] 0 N A
JJI Lf .}J‘!._,-t.l VAL A

! \J]
Prof. Claudinei dos Santos - D.C. da UERJ-FAT

F ™ | 4 { / J
C CWAegrt N l'I‘J"L A

Prof. Eduardo de Sousa Lima - D.C. do IME

ol

Prof. Alaeson Vieira\héomes - D.C. do IME

[\

Prof. José Vitor Candid e-sm;%a “D.C. da UNESP-FEG

Prof. José Eduardo Vasconcellos Amarante - D.C. da UFF-ISNF

Rio de Janeiro
2023



Dedico este trabalho, com emocgdo e gratidao eterna, ao meu amado Pai e Senhor, Deus,
ao meu amado Irmao Maior, Jesus Amigo, Sintese do Bem de Deus na nossa querida
Terra, aos meus amados Amigos Espirituais, que me sustentaram em todos os momentos
dessa valorosa caminhada no extraordindrio Instituto Militar de Engenharia, que jamais
pensel trilhar, aos meus amados Pais, José Ailton Thomaz e Edinalva Brito Thomaz, d
minha amada Esposa, Luciana von Randow Barra Thomaz e aos meus amados filhos,
Gabriel Delanne von Randow Barra Thomaz e Diego von Randow Barra Thomaz, aos
meus amados Sogros, José Carlos Barra Portes (na Pdtria Espiritual) e Luzmar von
Randow Portes, aos meus amados Irmaos, Andréa Brito Thomaz Jacob, Anderson Brito
Thomaz e Alessandra Brito Thomaz, e aos meus amados Amigos, D. Isabel Salomao de

Campos e Dr. Jodo de Freitas.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Pai Sublime de Amor e Misericordia, pela ben¢ao da oportunidade da

minha reencarnagao.

A Jesus Amigo, nosso Sublime Irmao e Mestre, Sintese de minha vida. Aos Nobilis-
simos e amados Amigos Espirituais, Fardis a me iluminarem a caminhada de progresso

espiritual.

Aos meus amados Pais, José Ailton Thomaz e Edinalva Brito Thomaz, que sempre

me ofereceram o melhor de si mesmos, com Amor, Rentncia e Confianca em meus passos.

Ao Amor da minha vida, minha amada Esposa Luciana von Randow Barra Thomaz,
pelo seu Amor infinito, equilibrio, fortaleza e paz constante para o meu espirito. Pela
sua inteligéncia, coragem e nobreza singular, acreditando em minha capacidade e me
fortalecendo com a sua seguranca espiritual perante os desafios que enfrentei. Sem o seu

auxilio imprescindivel, eu nao chegaria ao término desse trabalho.

Aos outros dois Amores de minha vida, meus amados filhos Gabriel Delanne von
Randow Barra Thomaz e Diego von Randow Barra Thomaz, pelo Amor de seus nobres
espiritos, me auxiliando e incentivando com alegria e entendimento frente aos desafios
que enfrentei, me fortalecendo com o carinho de suas nobres inteligéncias, a confianca,

compreensao e estimulo para a vitéria no Doutorado.

Ao meu querido Sogro José Carlos Barra Portes (na Pétria Espiritual), e a minha
querida Sogra Luzmar von Randow Portes, pelo amor, apoio, confianca e estimulo que

sempre me iluminaram.

A querida Amiga, D. Isabel Saloméo de Campos, pelas suas sublimes vibracoes
de Amor e Auxilio, amparando-me e protegendo-me com carinho, e pela orientacao da
Doutrina Espirita que ilumina e fortalece o meu espirito para a eternidade com os seus
exemplos incansaveis no Trabalho de Jesus, em sua caminhada inspiradora no Bem de 99

janeiros.

Aos meus exemplares e extraordinarios Orientadores, o nobre Prof. Dr. Carlos
Nelson Elias e o nobre Prof. Dr. Claudinei dos Santos, com quem tive a honra de aprender
com os seus ensinamentos e orientacoes de verdadeiros Missionarios da Ciéncia. Com
suas inteligéncias notaveis e nobres coragoes, acreditaram em mim, me auxiliando com
competéncia, carinho, generosidade, dedicagao, entusiasmo e paciéncia diante de minhas
limitagoes, ensinando-me e estimulando-me ao aprendizado do raciocinio cientifico, ouvindo
com nobreza e carinho as minhas constantes ideias, para a minha conquista do Doutorado

em Ciéncia e Engenharia de Materiais, no querido e extraordinario Instituto Militar de



Engenharia. Muitissimo obrigado!

Aos nobilissimos, inspiradores e valorosos Professores das minhas disciplinas do
Doutorado, os quais tive a grande honra de aprender com suas aulas notaveis, inspiradoras
e inesqueciveis, enobrecendo com seus competentes esforgos, a trajetéria pioneira de
exceléncia da pods-graduacao em Ciéncia e Engenharia dos Materiais do nosso querido
Instituto Militar de Engenharia, desenvolvida com tanto esmero pelo nobre e notavel

Professor Waldimir Pirr6 e Longo, a quem também homenageio.

Aos nobres Comandantes do Instituto Militar de Engenharia, Senhor General de
Brigada Armando Morado Ferreira e ao Senhor General de Brigada Juraci Ferreira Galdino,

os quais tive a grande honra de estar sob as suas dignas, competentes e valorosas diregoes.

Aos nobres Coordenadores da Pos-graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
o valoroso Professor Cel Wagner Anacleto Pinheiro e a valorosa Professora Andersan dos
Santos Paula, os quais tive a grande honra de estar sob as suas competentes coordenagoes

e nobres auxilios.

Ao nobre Professor Dr. Ronaldo Sérgio de Biasi, pelo valoroso auxilio na corregao

da traducao para a lingua inglesa do meu artigo aceito na Revista JMR&T.

Ao querido amigo Celso Renato de Souza Resende, que acreditou e me ajudou para

que desenvolvesse a minha ideia e projeto no Doutorado em Ciéncia dos Materiais.

Aos queridos amigos da empresa ProtMat em Juiz de Fora MG, em especial aos
amigos Heraldo Elias Salomao dos Santos e Celso Renato de Souza Resende, pelo auxilio
inestimavel, disponibilizando todas as amostras de zirconia e a infraestrutura da empresa
ao meu trabalho. Ao amigo Gilmar Da Dalt Tostes, do Laboratério de Protese Da Dalt

Souza, em Juiz de Fora MG, pela ajuda na confeccao das primeiras amostras de zirconia.

Ao querido amigo Eng. Helton César Lourengo de Godéi, da HS Pintura Eletrosté-
tica, de Santa Barbara d’Oeste SP, pelas primeiras e imprescindiveis pinturas nas amostras

de zirconia.

Aos amigos Eng. Marcelo Brunelli Camargo, Eduardo Cernic e funcionarios da
CETEC Equipamentos para Pintura e transferéncia de fluidos, em Barueri SP, pelo nobre

auxilio nas pinturas eletrostaticas.

Aos nobres amigos Edson Marino e Ronaldo Bolela Pedroso, representantes em
Sao Paulo SP e da Regiao Sudeste, da WEG Tintas Industriais, pela colaboragao em
disponibilizar com a Matriz da WEG em Guaramirim SC, as amostras de tintas em po

eletrostaticas, com presteza e disponibilidade.

Ao prezado Eng. Bianco Gallazzi da Silva Leite, da Escola de Engenharia de
Piracicaba (EEP), em Piracicaba SP, pelo auxilio na medigao de espessuras de amostras

de zirconia pintadas.



Aos queridos e nobres amigos Guilherme Cerqueira e Lyse Cerqueira, pela acolhida

em seu lar em minha chegada ao Rio de Janeiro para o Doutorado.
Aos prezados Secretarios da SE/8, pelo competente trabalho administrativo.

Aos colegas pés-doutorandos, Andreza Menezes de Lima, pelo auxilio na metalizagao
das amostras de zirconia e Guilherme Monteiro Torelly, pelo auxilio nas analises de

interferometria optica.

A todos os meus colegas do Laboratério de Biomateriais e da pés-graduacao, que
compartilharam com apoio mituo, fortalecidos no companheirismo, vencendo juntos todos

os grandes desafios que enfrentamos nessa caminhada de aprendizado.

Aos funcionarios civis e militares, dos valorosos Departamentos e Chefias do Instituto

Militar de Engenharia, pela atencao e gentileza sempre presentes.

Ao Dr. José Umberto Castello Branco De Luca, da Clinica De Luca, no Rio de
Janeiro, pela amizade em disponibilizar a placa de dentina sintética NG-10 da minha

pesquisa.

Ao Professor Virgilio de Carvalho dos Anjos e seus alunos de pés-graduagao, do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF), em Juiz de Fora

MG, pela disponibilidade na realizacao de ensaios de Espectroscopia.

Ao colega Roberto Hirsch Monteiro, pela atengdo nas analises de Fluorescéncia de

Raios X de minhas amostras.

A Professora Dra Talita Gama de Sousa, pela atencdo nas andlises de difracao de

raios X de minhas amostras.

Ao Professor Dr. Rodrigo Félix de Aratjo Cardoso, do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF), pela disponibilidade e presteza fornecida na metalizagdo de minhas

amostras.

As pés-doutorandas do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), Dra Juciane
Maria Alves e Dra Raquel Pires Gongalves, pelo auxilio na metalizacao de amostras de

zircOnia pintadas.
A prezada amiga, Dra Emilia dos Santos Monteiro, pela sua ajuda valiosa no Latex.

Ao Sr. Leonardo Francisco da Cruz, tecnologista do Laboratorio de Ensaios Meca-
nicos do Instituto Militar de Engenharia, pelo seu auxilio nos ensaios de cisalhamento e de

dureza Vickers.

Aos nobres amigos pesquisadores MSc Gabriel Siqueira Machado e Diogo de
Oliveira Padrao, do laboratéorio do Ntcleo Interdisciplinar de Dindmica dos Fluidos
(NIDF), do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (COPPE-UFRJ), pela valorosa contribuicao



das andlises de microscopia eletronica de varredura, de EDS e de difracdo de Raios X.

Ao colega Patrick Lima Gomes, pela valorosa contribuicao nos desenhos computa-

cionais e nas medidas de translucidez.

Ao Professor Dr. Bruno Xavier Freitas da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI),

em Itajuba MG, pela contribuicdo do refinamento de Rietveld das amostras de zirconia.
A Capes, pelo valoroso auxilio financeiro da minha bolsa de estudos Capes-Proex.

Aos nobres e valorosos Professores membros da Banca Examinadora, por aceitarem

o convite e por disponibilizarem seus preciosos tempos na avaliagdo de minha pesquisa.



Nao existe milagre. Fxiste trabalho e progresso. Felicidade é consequéncia.

D. Isabel Salomao de Campos

Sobre a Ciéncia

Acredito na intuicdo e na inspira¢ao. As vezes tenho certeza de que estou certo, mas nao
sei 0 motivo. Quando o eclipse de 1919 confirmou minha intuicao, nao fiquei nem um
pouco surpreso. Na verdade, eu teria ficado surpreso se o resultado tivesse sido outro. A
imaginacao € mais importante do que o conhecimento. Pois o conhecimento ¢ limitado,
enquanto a imaginagdo abrange o mundo inteiro, estimulando o progresso, dando origem a
evolucao. Ela €, a rigor, um fator real na pesquisa cientifica.

Albert Einstein



RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver um método inédito de pintura eletrostatica
da zirconia estabilizada com itria (3Y-TZP) para aumentar a adesao a dentina. A 3Y-TZP
¢é usada na fabricacdo de préteses dentarias por sistemas CAD-CAM. As amostras de
3Y-TZP (15 x 10 x 4 mm) sinterizadas foram caracterizadas por difracao de raios X,
microscopia eletronica de varredura e densidade relativa. Trés grupos de amostras de
3Y-TZP (sem tratamento de superficie, jateadas com 6xido de aluminio e atacadas com
HF 10%) foram pintadas com dois tipos de tinta em pé (epoxi e poliéster). Apds a pintura,
as amostras foram atacadas com HF 10% e aplicado uma camada de adesivo Single Bond
Universal com MDP (10-metacriloiloxidecil-dihidrogénio-fosfato). As amostras de 3Y-TZP
foram unidas & dentina sintética NG-10 (Nema Classe G-10) com cimento resinoso auto
adesivo. A resisténcia da unido da zirconia ao NG-10 foi quantificada por ensaios de
cisalhamento. A menor resisténcia ao cisalhamento foi da zirconia sem tratamento da
superficie e sem pintura (3,51 £+ 1,13 MPa). A maior resisténcia ao cisalhamento foi da
zirconia pintada com tinta epdxi e sem tratamento de superficie (15,57 + 4,21 MPa).
Os ensaios bioldgicos das amostras apds a pintura mostraram que os revestimentos com
pintura eletrostatica com as tintas epdxi e poliéster sao biocompativeis. O método de
pintura eletrostatica desenvolvido aumenta significativamente a uniao da zirconia.

Palavras-chave: Zirconia; Pintura eletrostatica; Caracterizacoes fisicas; Adesao; Translu-
cidez.



ABSTRACT

The aim of this study was to develop a new method of electrostatically coating yttria-
stabilized zirconia (3Y-TZP) to increase adhesion to dentin. 3Y-TZP is used in the
manufacture of dental prostheses using CAD-CAM systems. The sintered 3Y-TZP samples
(15 x 10 x 4 mm) were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy
and relative density. Three groups of 3Y-TZP samples (without surface treatment, blasted
with aluminum oxide and attacked with 10% HF) were painted with two types of powder
paint (epoxy and polyester). After painting, the samples were attacked with 10% HF and a
layer of Single Bond Universal adhesive with MDP (10-methacryloyloxydecyl-dihydrogen-
phosphate) was applied. The 3Y-TZP samples were bonded to NG-10 synthetic dentin
(Nema Class G-10) with self-adhesive resin cement. The bond strength of zirconia to NG-
10 was quantified by shear tests. The lowest shear bond strength was found for zirconia
without surface treatment or painting (3.51 & 1.13 MPa). The highest shear strength was
for zirconia painted with epoxy paint and without surface treatment (15.57 + 4.21 MPa).
The biological tests on the samples after painting showed that the electrostatic paint
coatings with epoxy and polyester paints are biocompatible. The electrostatic coating
method developed significantly increases the bonding of zirconia.

Keywords: Zirconia; Electrostatic painting; Physical Characterizations; Adhesion; Translu-

cency.
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1 INTRODUCAO

A zirconia tetragonal policristalina parcialmente estabilizada por itria (Y-TZP) é um
material cerdmico policristalino com resisténcia mecanica e tenacidade a fratura superiores
aos demais materiais ceramicos Estas propriedades sao associadas a sua capacidade de
apresentar transformacao de fase tetragonal para monoclinica (t — m) induzida por tensao
(1). Na Odontologia, utiliza-se a Y-TZP com 3% mol de itria (3Y-TZP) na fabricagao de
proteses ceramicas (2). A zirconia é um material polimorfico que tem 3 estruturas cristalinas:
monoclinica (M), tetragonal (T) e cibica (C). Em sua forma pura, a zircénia ¢ monoclinica
entre a temperatura ambiente e 1170°C. Acima desta temperatura transforma-se em

tetragonal e acima de 2370°C a fase estavel é a cibica (3).

Entre as ceramicas, a zirconia tem vantagens peculiares em relagao aos outros
materiais. O mecanismo de tenacificagao por transformacao de fases por tensao a diferencia
de outros ceramicos. Entre algumas de suas caracteristicas podemos citar: boa estabili-
dade dimensional e quimica, alta resisténcia mecanica e tenacidade e médulo de Young
préximo ao aco inoxidavel. Durante o resfriamento, a transformagao de fase tetragonal
para monoclinica ocorre na faixa de 1100°C gerando uma expansao de volume de cerca de
3-4%. Em funcao da taxa de resfriamento e da tensao gerada na transformagcao de fase
monoclinica para tetragonal pode ocorrer a geragao de trincas (4). No entanto, para manter
a integridade da zirconia na temperatura ambiente sem gerar trincas, a zirconia deve
ser sinterizada e resfriada lentamente. A Y-TZP normalmente é utilizada com a adicao
de agentes de estabilizacdo (Y503) da fase tetragonal a temperatura ambiente. Quando
estabilizada com 2-3 mol% de Y303, a Y-TZP mantém a estrutura quase que totalmente
tetragonal e torna-se metaestavel. Além disso, através do mecanismo de tenacificagdo por
transformacao da fase, tetragonal para monoclinica por tensdo, minimiza a propagacao de
microtrincas e melhora a tenacidade a fratura. Durante a transformacao, as expansoes
volumétricas dos graos monoclinicos comprimem as trincas que tendem a neutralizar o

avanco da ponta da trinca (5).

A desvantagem do uso da zirconia em proteses dentarias esta associada a baixa
resisténcia ao cisalhamento da uniao com outros materiais. Na literatura, é citado que o
condicionamento com acido fluoridrico, o jateamento com particulas abrasivas e a aplicagao
de silanos na superficie das cerdmicas Y-TZP melhoram a resisténcia da unido, mas, mesmo
assim, apresentam elevados indices de falhas (6). Estudos anteriores sugerem o emprego de
técnicas de cimentacao com o uso de adesivos que promovem melhorias na unido quimica
da zirconia (ZrO,). Kern e Wegner(7) citam que os grupamentos éster fosfato (MDP)
existentes na composi¢ao de alguns cimentos resinosos e primers para metal favorecem a

unidao da zirconia com outros 6xidos metalicos. Ao contrario das ceramicas odontolégicas
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passiveis de condicionamento com acido, tais como as vitroceramicas, a zirconia Y-TZP é
composta de cristais sem a fase vitrea. Portanto, o acido cria microrretencdes nas superficies
internas das pegas em Y-TZP ineficientes para melhorar a adesao (8). O jateamento da
superficie interna das porcelanas com alumina apresenta resultados controvertidos. De
acordo com Zhang, Pajares e Lawn(9), o jateamento pode criar microtrincas nas superficies
dos cerdmicos e reduzir sua resisténcia mecanica. Os resultados de Wolfart et al.(10)
mostraram que a uniao da zirconia com outros materiais melhora apos o jateamento com
6xido de aluminio, devido ao aumento da rugosidade superficial. Moon et al.(11) sugerem
que a abrasao com particulas com tamanho médio de 50 pum, a 4 bar ¢é eficaz para a
confiabilidade da cerdmica monolitica de zirconia e para a formacgdo de uma adesao forte e

duradoura com o cimento resinoso (11).

A pintura eletrostatica com po, entre os revestimentos protetivos, é certamente um
dos segmentos mais inovadores dentro do ramo de pinturas. Teve seu inicio na década de
50 como isolante elétrico, encontrando-se em constante crescimento e desenvolvimento
até os dias de hoje. Com a pintura eletrostatica com uso de pos é formada uma pelicula
termoendurecivel com excelente propriedade anticorrosiva, étima aderéncia, resisténcia
quimica e mecanica. Basicamente sao usados 5 tipos de componentes da tinta em po:
resinas, agentes de cura, pigmentos, cargas funcionais e aditivos. Destaca-se que nao ha a
adi¢ao de solventes orgénicos volateis (VOC) na tinta em pé (12), possuindo potencial

para pinturas de préteses odontoldgicas, porque nao apresentam citotoxicidade (13).

O presente trabalho é o primeiro a analisar a influéncia da pintura eletrostatica
com tinta epoxi e poliéster na resisténcia ao cisalhamento da zirconia unida ao cimento
resinoso dental. O objetivo desse trabalho é desenvolver e avaliar o desempenho da pintura
eletrostatica da zirconia para uso em proéteses dentarias. Foram realizados testes de
adesdo da zirconia a dentina sintética antes e apds a pintura. Os testes mecanicos foram
complementados com ensaios de biocompatibilidade. Até a presente data, nao existem
trabalhos semelhantes pelo método proposto. Para justificar a importancia da adesao da
zirconia a dentina, na Figura 1 é mostrada uma prétese de zirconia. Mostra-se a camada de
tinta eletrostatica pintada internamente na coroa e a camada de cimento resinoso aderida

na tinta e cimentada ao dente.
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4- Ceramica de zirconia (3Y-TZP)

3- Pelicula de tinta eletrostatica

2- Cimento resinoso dental

A

Figura 1 — Desenho esquemaético de coroa de zirconia pintada internamente com tinta
eletrostatica e cimentada ao dente com cimento resinoso dental. Fonte: Autor
(2023).

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é desenvolver e avaliar a viabilidade do uso de uma nova
técnica da pintura eletrostética da zirconia 3Y-TZP com tintas em pé (epdxi e poliéster)

biocompativeis para aumentar a adesao fisico-quimica ao cimento resinoso.

1.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho foram:
a) Desenvolver a metodologia inédita para revestir a zirconia 3Y-TZP com o uso de

pintura eletrostatica com tinta em pé epdxi lisa Politherm 34 Nobac branco e com a

tinta poliéster microtexturizada Politherm 36 Nobac branco, bactericida e fungicida.

b) Analisar a morfologia dos revestimentos ap6s a pintura eletrostatica com microscépio

eletronico de varredura e difragao de raios X.

¢) Quantificar a composigdo quimica dos revestimentos com uso da microanélise EDS e

fluorescéncia de raios X.

d) Quantificar a resisténcia ao cisalhamento da unido da zircénia apds a pintura

eletrostatica.

e) Avaliar a citotoxicidade das tintas eletrostiticas em pd epdxi e poliéster, para

viabilizar suas aplica¢des dentarias.

f) Avaliar a opacidade dos revestimentos apds a pintura eletrostatica e analisar a

influéncia nas propriedades 6pticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ZIRCONIA

A evolucao das pesquisas dos materiais restauradores indiretos, para atender o
aumento da exigéncia estética dos pacientes, levaram ao desenvolvimento de novos ma-
teriais. O uso de porcelanas feldspaticas, vitroceramicas, compositos ceramicos e das
ceramicas policristalinas aumentaram a resisténcia mecanica das restauragdes ceramicas e
revolucionou a sua indicagao, alterando os conceitos anteriormente imutaveis. Dentre os
materiais ceramicos, a zirconia tem sido empregada quando ha necessidade de maior resis-
téncia mecanica nos trabalhos reabilitadores protéticos. A zirconia é um material ceramico
policristalino, que possui resisténcia mecanica e tenacidade a fratura superior aos demais
ceramicos. Esta caracteristica é devido a sua capacidade de apresentar transformacao de
fase tetragonal para monoclinica (t — m) induzida por tensao. Entre as diversas areas
onde este material pode ser utilizado, pode-se destacar a area biomédica e odontoldgica,
devido a sua 6tima biocompatibilidade. Conforme pode-se observar no diagrama de fase da
Figura 2, a zirconia pura na temperatura ambiente tem estrutura cristalina monoclinica.
Acima de 1173°C até 2370°C, a zirconia tem estrutura tetragonal, e acima de 2370°C até
2680°C, ¢é cubica. Na Odontologia, seu principal uso é na fabricacao de proteses ceramicas.
O 6xido de zirconio policristalino parcialmente estabilizado com éxido de itrio (Y203) a 3%
mol é conhecido como 3Y-TZP. O objetivo da restauracao dentaria é devolver ao paciente
a funcdo mecanica e compor de forma harmoniosa os tecidos perdidos, imitando a estética
dos dentes naturais. Com este intuito, porcelanas e vitroceramicas foram as primeiras a
serem utilizadas em préteses dentarias. A desvantagem desses ceramicos é a necessidade
de recobrir as infraestruturas para obter melhor estética. As ceramicas a base de éxido
de zirconio 3Y-ZTP sao usadas na odontologia para substituir as ligas metdlicas em
infraestruturas de restauragoes dentarias. Sao utilizados sistemas CAD-CAM (Computer
Aided Design e Computer Aided Manufacturing) para a usinagem com precisao da pega
ceramica pré-sinterizada e confeccao das infraestruturas de zirconia.Nestas aplicagoes os

resultados sdo esteticamente satisfatorios e clinicamente confidveis (14).

O didxido de zirconio foi extraido pela primeira vez do silicato de zirconio, ZrSiOy,
pelo quimico alemao Martin Heinrich Klaproth (1743-1817), em 1787 (16).

Em 1824, o quimico sueco Jons Jakob Berzelius (1779-1848) foi o primeiro a isolar o
zirconio metalico reduzindo Ko ZrFg com potassio. Nos 150 anos seguintes, o zirconio, assim
como a zirconia, foram considerados mera curiosidade cientifica sem beneficio tecnologico
substancial, exceto no uso limitado de zirconia em tijolos pesados para aplicagoes de alta

temperatura e para copos especiais com alto indice de refracdo. Foi apenas em 1969, que
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Figura 2 — Diagrama de fases ZrO2-Y;03. (15)

surgiu o primeiro estudo cientifico sobre as excelentes propriedades biomédicas da zirconia
(17). Mais tarde foi desenvolvida a zirconia com éxidos como {trio, célcio, magnésio e
outros para estabilizar a fase tetragonal a temperatura ambiente. Este desenvolvimento

possibilitou o uso da zirconia para produzir cerdmica com melhor tenacidade (ago ceramico)

(18).

As ceramicas policristalinas tetragonais parcialmente estabilizadas (TZP) possuem
alta densidade, tamanho de grao pequeno e alta pureza, que garantem excepcional resis-
téncia e tenacidade a fratura. Consequentemente, tais ceramicas sao usadas para fabricar
cabecas esféricas femorais desde a década de 1980 e para a producao de proteses dentarias
de todos os tipos, entre elas, incrustagoes e facetas. Desde a década de 1980, além das
analises das propriedades estruturais e mecanicas da zirconia, estudos de sua biocompatibi-
lidade foram realizados, como evidenciado, por exemplo, o trabalho de Garvie, Hannink e
Pascoe(19). O seu trabalho incentivou uma série de pesquisas para usar técnicas cada vez

mais sofisticadas para avaliar as propriedades dos materiais, e o desempenho biomédico in
VIVo € 1 vilro.



Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

2.2 Adesividade da Zirconia

Clinicamente, fraturas na ceramica de revestimento e perda de retencao, sao
complicagoes frequentes relatadas com as préteses ceramicas de zirconia. Apesar do uso da
zirconia estar definido no mercado odontoldgico, falta um consenso do melhor protocolo
para garantir a adesao entre a superficie ceramica e o dente. Quando comparados a outros
cimentos odontologicos, os cimentos resinosos aumentam a estabilidade, melhor adaptacao

marginal e resisténcia a fratura (20).

A zirconia Y-TZP possui baixo percentual da fase vitrea, alta cristalinidade,
auséncia de silica em sua estrutura, acido-resistente e nao responde aos métodos tradicionais
de silanizagao usado em outros materiais ceramicos para melhorar a adesao. O agente de
uniao silano é amplamente utilizado na clinica odontoldgica, e é constituido por moléculas
bifuncionais organicas e inorganicas. As de natureza organica reagem com os cimentos
resinosos com a formagao de oligdmeros. As moléculas inorganicas (reagem com os 6xidos
metalicos da fase vitrea da cerdmica feldspatica e produz ligagoes siloxanas. As reacoes dos
componentes organicos e inorganicos sao responsaveis pela uniao quimica cimento/ceramica
(21).

Os métodos tradicionais de tratamento da superficie da zirconia com acidos para
melhorar a adesao nao sao eficientes. Alguns pesquisadores sugerem a aplicacao de primers
ou silano a base de MDP e a silicatizacao. A silicatizacdo é o método de deposicao da
silica por meio do jateamento com particulas de alumina modificada com silica, seguido da

silanizacao (aplicacao de silano). H4 combinagao dos processos de silicatizagao e silanizagao.

Os métodos de aumento da rugosidade e revestimento da superficie dos ceramicos
otimizam a superficie e melhoram a forca de adesdo com cimentos resinosos. Existem,
porém, preocupacoes sobre a selecao do tratamento de superficie mais adequado. Para que
haja uma retencao elevada, prevencao de infiltracdo e aumento da resisténcia a fratura
e fadiga, é importante que as técnicas de adesao sejam otimizadas. Uma forte ligacao
depende da retencao micromecénica e ligagbes quimicas a superficie ceramica, o que
requer respectivamente rugosidade da superficie e superficie de ativagdo. Uma desvantagem
dessastécnicas é que elas podem criar microtrincas na superficie. Essas falhas agem como

locais de iniciacdo da fratura que diminuema resisténcia aparente da falha (22).

A acado do silano nao é eficaz no tratamento da zirconia tetragonal policristalina
estabilizada com itria (Y-TZP) porque nao induz modificagdo da superficie. A zirconia
possui superficie relativamente apolar e quimicamente estavel. Para aumentar aresisténcia
de uniao entre a zirconia e o cimento resinoso, tratamentos como revestimento de silica,
silanizacao, uso de monoémeros acido fosfatados dos cimentos, jateamento com alumina,
irradiacao por lasers Er: YAG, Nd:YAG ou de CO, e, mais recentemente, a técnica de

infiltracao seletiva sao utilizados separadamente ou combinados.
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O jateamento cria microcavidades na superficie e melhora a molhabilidade. Apés
este tratamento estd indicado a utilizar um primer contendo monomeros fosfatados como
o 10-MDP (10-metacriloiloxidecildihidrogenofosfato). O MDP favorece a ligagao ionica
estavel com a Y-TZP. Mas, caso seja utilizado um sistema multicomponente, a interacao
entre a molécula MDP e o éxido de zirconio pode ser prejudicial (23). Trabalhos anteriores
analisaram a influéncia dos trés tratamentos de superficie: tratamento com acido fluoridrico,
jateamento com 6xido de aluminio 110um e jateamento com particulas de silica 110 ym
(Sistema Rocatec), em diferentes tipos de cerdmica. Foram analisadas a zirconia reforcada
por leucita, zirconia infiltrada por vidro, dissilicato de litio, alumina infiltrada por vidro,
alumina a 99,9% e alumina experimental (99,7%). Os resultados mostraram que a resisténcia
da unidao de um cimento resinoso a base de bisfenol glicidil metacrilato — Bis-GMA, o
tratamento com HF apresentou melhor resisténcia para a colagem das ceramicas que

possuem matriz vitrea (24).

O tratamento com 4cido fluoridrico cria rugosidades e microrretengoes nas ceramicas
reforcadas por leucita e de dissilicato de litio, mas foi sem efetividade nas ceramicas a
base de alumina e zirconia. O condicionamento age dissolvendo a fase vitria das ceramicas,
facilitando a penetragao do cimento resinoso através das microrretencoes. Concluiram
que o tratamento triboquimico aumenta o contetdo de silica em ceramicas com elevado

contetdo cristalino, favorecendo o emprego de um agente silano (25).

O jateamento da superficie com alumina modificada com silica com tamanho de
aproximadamente 30 um , também chamado de silicatizagao, é outro tratamento disponivel.
O tratamento com silica modifica a superficie ceramica, criam rugosidades tornando a
superficie mais retentiva,. Este procedimento melhora a retengao mecanica entre a ceramica
e o cimento resinoso. A silicatizacao combinada com agentes silanos permite uma ligacao
quimica da zirconia com a resina (26). Esta técnica de tratamento é superior ao jateamento
com ¢xido de alumina. Segundo Castro et al.(27), o grupo jateado com particulas de 30
pm de alumina modificada com silica (CoJet Sand, ESPE Dental) apresentou maior forca
de adesdo que o grupo tratado jateado com particulas de 45um de alumina (Polidental
Ind. e Com. Ltda.).

Derand, Molin e Kvam(6) investigaram a resisténcia ao cisalhamento entre a super-
ficie de uma zirconia e um agente cimentante. Eles trataram a superficie da ceramica com
plasma spray , a silanizacao e fusao de esferas vitreas. O grupo controle e o grupo tratado
apenas com silano apresentaram resisténcia média de 0,8 e 0,4 MPa, respectivamente.
Observou-se que a silanizagdo nao melhorou a adesao. A aplicagdo de plasma spray aumen-
tou aproximadamente em trés vezes a resisténcia adesiva quando comparado as superficies
nao tratadas (3,5 MPa). A técnica do plasma spray melhora a forga de ligagao e favorece
a uniao quimica dos 6xidos metalicos com primer contendo MDP por meio de ligagoes

covalentes. Entretanto, o método que resultou nos maiores valores, foi a fusao de esferas
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vitreas com média de 11,3 MPa. As microesferas vitreas possuem baixa fusdo (720°C),

onde o po ¢é agitado na agua, sendo pincelado imediatamente na superficie ceramica.

Amaral et al.(28) avaliaram o tratamento superficial de zirconia com trés jatea-
mentos. O primeiro com 6xido de aluminio e particulas de 110um e os outros dois com
particulas revestidas por silica com dimensoes de 110um e 30um. Apds os tratamentos da
superficie das amostras de alumina e zirconia infiltrada por vidro, todas as amostras foram
silanizadas e cimentadas em blocos de resina utilizando um cimento resinoso contendo o
monomero fosfatado 10-metacriloxidecil dihidrogénio fosfato (MDP). Concluiu-se que os
dois sistemas de silicatizacao foram superiores ao jateamento com alumina, nao havendo

diferenca estatistica significante entre as dimensoes das particulas utilizadas.

Aboushelib, Kleverlaan e Feilzer(29) avaliaram a resisténcia de unido por meio de
microtragdo da zirconia policristalina tetragonal estabilizada por itria (Y-TZP) submetida
a acdo térmica por infiltracdo seletiva (SIE) e jateada. O grupo jateado obteve maior
resisténcia adesiva. Concluiram que esse método é confiavel por ter estabelecido uma uniao
resistente. A infiltragao seletiva (SIE) utiliza um processo por indugao de calor na zirconia,
para permitir a infiltracao de vidro fundido na superficie. O vidro é removido utilizando
condicionamento com &cido hidrofluoridrico (HF'), criando porosidades, que permitem uma
uniao micromecanica do cimento resinoso. A vantagem da SIE é que envolve apenas os
graos que foram expostos na camada de vidro fundido, admitindo um controle da area a

ser condicionada.

Tanaka et al.(30) compararam a eficdcia do jateamento da zirconia com particulas
de silica com o jateamento de 6xido de aluminio de 30um. Também analisaram a eficacia
da aplicacao do agente de uniao silano Espe-Sil (3M/ESPE) e monoémero fosfatado 10-
metacriloxidecil di-hidrogénio fosfato — MDP a ceramica silicatizada, antes e apos o
envelhecimento artificial. A resisténcia ao cisalhamento do grupo silicatizado e que recebeu
silano e primer com monomero fosfatado MDP foi significativamente superior aos outros
grupos. A resisténcia ndo diminuiu apés envelhecimento artificial. A aplicacdo do monémero
fosfatado MDP em associagao com o agente silano sobre a superficie revestida por silica
foi considerado um método promissor para a cimentacao das restauragoes ceramicas de
zirconia.

Cavalcanti(31) comparou o efeito do tratamento com diferentes intensidades de
energia do laser de Er:YAG (200mJ, 400mJ ou 600mJ) e do jateamento com particulas
de 6xido de aluminio (Al,O3) na rugosidade superficial naY-TZP. Também investigou a
influéncia de diferentes tratamentos de superficie e primers para metal (sem tratamento,
Alloy Primer, Metal Primer II, Metaltite) na resisténcia de unido de dois cimentos resinosos
(Panavia F 2.0 e Calibra) a ceramica Y-TZP. Os resultados mostraram que a irradiacao
com laser nas intensidades de 400mJ e 600mJ promoveu aumento acentuado da rugosidade

superficial, formacao de trincas, perda de massa e alteracdo de cor. A irradiacdo com
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200mJ e o jateamento com particulas de AlyO3 induziram menores alteragoes superficiais
que as intensidades do laser mais altas. O jateamento com particulas de Al,O3 aumentou
a resisténcia de unido para ambos os cimentos resinosos. Os dois cimentos demonstra-
ram comportamento semelhante nos grupos sem tratamento de superficie. Os trés primers
para metal apresentaram resultados semelhantes, independentemente do tratamento da
superficie e do cimento resinoso, e a resisténcia de unido da interface cerdmica/dente
aumentou com o seu uso. Concluiu que, apesar da irradiacdo com 200mJ promover
alteracgOes superficiais na zirconia Y-TZP, apenas a associacao do jateamento com Al,O3
com a aplicagdo de primers para metal constitui numa técnica efetiva para uniao de

cimentos resinosos.

Foxton et al.(32) testaram a adesdo da zirconia ao cimento resinoso apés tratamento
com laser Er:YAG com irradiagao de 200mJ. Os resultados nao foram positivos. As amostras

tratadas nao apresentaram durabilidade de adesao.

Subasi e Inan(33) compararam a influéncia de diferentes tratamentos de superfi-
cie na morfologia e rugosidade da zirconia. Nesse trabalho foi testado Er:YAG 400mJ,
recobrimento com silica e jateamento com alumina modificada com silica. Os resultados
mostraram que todos os grupos modificaram a superficie, mas o jateamento apresentou

maior efetividade na criacdo de retengoes mecanicas.

Subasi e Inan(26) testaram o uso da radiagdo com Er:YAG 400mJ, com associagio
ou nao com o jateamento de 6xido de aluminio. Compararam o desempenho da forca
de adesao com a silicatizacdo e o jateamento com 6xido de aluminio sem a radiagao. Os
resultados nao mostraram diferenga significativa entre os grupos com o tratamento a
laser, sugerindo que as amostras apresentam baixa forca de adesao independentemente do

cimento resinoso utilizado.

Utiliza-se também o tratamento da zirconia com laser de diéxido de carbono
(COy). Esse método é comumente utilizado associado ao jateamento da superficie, o que

aumentaria a forga de adesdo ao cimento resinoso(34).

Akyl, Uzun e Bayindir(34) analisaram o uso do tratamento com Nd:YAG (100mJ),
Er:YAG (200mJ) e COy (4W). Os grupos submetidos a radiacao apresentaram menor

forga de adesaoque os silanizados e jateados com alumina.

Akin et al.(35) ), compararam trés lasers e o jateamento (120 pum). O tratamento
com radiacdo CO5(4W) e o jateamento apresentaram desempenho inferior ao Er:YAG
(150mJ) e Nd:YAG(200mJ).

Kern, Barloi e Yang(36) avaliaram a influéncia dos tratamentos da superficie da
zircOnia, com o jateamento e primers ceramicos na resisténcia adesiva em longo prazo.
Foram realizados testes de tragao. Todos os espécimes sem o jateamento e sem o uso dos

primers tiveram falhas pré-teste. Ja os grupos sem o jateamento e com utilizagdo dos primers
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tiveram melhores valores de adesao iniciais (8,1MPa, 17,7MPa, 24,1MPa, respectivamente).
Apés a termociclagem, sofreram falha pré-teste e reducao da resisténcia adesiva. Para a
utilizagdo de um cimento resinoso, sem monomeros fosfatados, é fundamental o uso do
jateamento em conjunto com os primers ceramicos.Neste caso a adesao é duradoura e

minimiza falhas de superficie.

Segundo Yang, Barloi e Kern(37), o jateamento pode diminuir a resisténcia mecanica
das restauragoes. Eles avaliaram a influéncia da pressao do ar durante o processo de
jateamento. Os grupos foram divididos de acordo com o método de tratamento de superficie
(1- sem jateamento, 2- jateamento com 0,05 MPa e 3- jateamento com 0,25 MPa) e
diferentes tipos de primers (sem aplicagao, Metal /Zircénia Primer, Alloy Primer e Clearfil
Ceramic Primer). Verificaram que é possivel uma unido durdvel as cerdmicas de zircdnia
quando utilizados cimentos resinosos contendo mondémero fosfatado 10-metacriloxidecil di-
hidrogénio fosfato (MDP), jateamento com pressao regular de 0,25 MPa ou a combinagao de
baixa pressao 0,05 MPa com primers contendo MDP. Sem o jateamento nao foi observada

uniao estavel da zirconia, independentemente do uso de um primer.

Yun et al.(38) estudaram a influéncia do jateamento e de primers metalicos na
resisténcia ao cisalhamento de trés cimentos resinosos (dupla polimerizagao: Panavia F
2.0 — Kuraray; polimerizagao quimica: Superbond C&B - Sun Medical; autoadesivo: M
Bond — Tokuyama Dental Corp) para uma zirconia policristalina tetragonal estabilizada
por itria (Y-TZP). Observaram no Panavia F 2.0 que a resisténcia de unido das amostras
tratadas com jateamento e primer metalico (Alloy primer) foi significativamente maior que
a dos demais subgrupos. Nas adesoes Superbond C&B e M Bond, o jateamento aumentou
significativamente a resisténcia ao cisalhamento. O resultado dos primers metalicos (V-

primer e Metaltite) nao foi significante.

O jateamento com particulas de 6xido de alumina de 50pum a 125um aumenta
a area e a energia de superficie para adesdao de cimentos resinosos, promovendo uma
maior microretengao (39). Existem na literatura estudos que analisaram a influéncia do
jateamento com Oxido de alumina naretencao entre zirconia e cimento resinoso, como
os propostos por Rodriguez et al.(40) e Moradabadi et al.(41), os quais confirmaram os
melhores resultados com cimentos de dupla polimerizacao associados ao jateamento ou

revestimento de silica e um agente de ligagao contendo MDP.

2.3  Pintura Eletrostatica com tinta em Pé

Hé dois mil e quinhentos anos, Thales de Mileto (624 a 556 AC), foi o primeiro
a descobrir que o ambar, quando esfregado, atraia outros objetos. A palavra grega para
aAmbar, eAekTpov (elétron), é a origem das forcas eletrostaticas, que sao utilizadas para

quase 90% de todas as aplicacoes da pintura eletrostitica dos metais com tinta em pé.
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Os revestimentos com poés eletrostaticos estao frequentemente associados aos eventos
ecologicos e relacionados a energia do final dos anos 60 e inicio dos anos 70. A famosa
Regra 66 que foi introduzida pela Camara Municipal de Los Angeles em 1966 foi a primeira
norma legislativa que regulamentou os aspectos ambientais desses revestimentos. Embora
a historia dos revestimentos em pé tenha sido fortemente influenciada pelos aspectos
ambientais, os primeiros estudos comecaram na década de 1940, com uma aplicagdo de um
spray de chama simples. No inicio dos anos 50, o PVC em p¢ foi aplicado com sucesso por
Gemmer em um processo de leito fluidizado sobre uma superficie metalica pré-aquecida
(42).

A aplicagao do PVC pela técnica do leito fluidizado de pds termoplésticos, incluindo
os revestimentos em pé de polietileno e nylon, foi bem estabelecida nos EUA. No final dos
anos 50 surgiram no mercado os primeiros revestimentos em poé termofixos, como resultado

do trabalho de pesquisa realizado pela Shell Chemicals (43).

Na Franca desenvolveu-se o primeiro equipamento para pulverizacao eletrostatica
de revestimentos em p6 com produtos organicos. Isto contribuiu para o sucesso da tinta
em po termofixa decorativa, ja que pela primeira vez os revestimentos com uma camada
fina de espessura aceitdvel puderam ser aplicados (44). Os revestimentos em pé atualmente
sao reconhecidos nao apenas como sistemas ambientalmente amigaveis, mas também como

materiais que podem competir no preco com os revestimentos a base de solvente e agua.

Além dos aspectos ambientais e de preco, a qualidade é um fator importante,
especialmente nas areas de alta tecnologia , onde os revestimentos em po6 sao comumente
usados. Assim, as pinturas eletrostaticas satisfazem muitas das mais rigorosas exigéncias
dos usuérios finais, falhando apenas nos casos em que é esperado um fluxo continuo
do revestimento. O uso da pintura com tinta em po6 atende os populares “Quatro Es”,
introduzidos em 1986 por Bocchi: Ecologia, Economia, Energia e Exceléncia de acabamento.
Um “quinto E” poderia ser adicionado com o termo eficiéncia. Nao é necessario um solvente
para a polimerizagdo ou cura do revestimento. Comparando a importancia relativa desses
fatores, pode-se dizer, no momento, que a alta qualidade e os aspectos econémicos talvez
contribuam para a aceitacao de revestimentos em po6 por usudrios industriais, do que

apenas os requisitos regulamentares (45).

A carga corona pode ser controlada e é extensivamente envolvida em processos
eletrostaticos, como eletrofotografia, precipitacdo de poeira, separacao eletrostatica e
revestimento em p6. Com uma aplicagao importante da carga corona em processos, a
pintura eletrostatica a pé em acabamento iniciou na industria dos EUA na década de 1950.
Entre as vantagens sobre as pinturas convencionais destaca-se a economia de energia e
custos, durdvel contra a corrosao e nao libera nenhum composto orgénico volatil (VOC).
No estado atual da arte, os pés com um tamanho médio de particula de 30-40 pm sao

comumente usados. Uma carga corona no revestimento em po ¢ essencialmente o processo
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de carregamento e armazenamento no qual o po, particulas com alta resisténcia, sao
primeiro carregadas com ions corona através de descargas em torno do eletrodo corona
e posteriormente depositadas ao eletrodo coletor por forcas eletrostaticas. O sistema de
revestimento em p6 é uma configuracdo que emprega uma pistola de pulverizacdo, um
substrato de metal que atua como eletrodo corona e eletrodo coletor, conforme ilustrado
na Figura 3. Normalmente, uma tensdao negativa é aplicada a pistola (45). Como fonte
de ions, no eletrodo corona produzem plasma na direcao da area, estendendo-se apenas
alguns milimetros na direcao do campo elétrico que tém elétrons livres e ions positivos
abundantes, conforme representado na Figura 4. Algumas espécies quimicas (como 0zonio)

também surgem como subprodutos (46).

ALIMENTAGAO
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Figura 3 — Padrao da nuvem de p6 em pintura eletrostatica método Corona a pé.

No revestimento eletrostatico, a tinta em pod é atomizada e carregada em um
bico conectado a uma fonte de alta tensao. Uma vez carregadas, as particulas de tinta
sao eletricamente forcadas a sair do trajeto do eletrodo em dire¢ao ao objeto aterrado.
A eficiéncia e qualidade dessa pulverizagao eletrostatica depende de parametros como
tamanho das particulas e distribuicao de carga, geometria dos eletrodos e objetos, correntes
de fons e fluxo da tinta em pé. Para obter um processo eficiente, é necessario entender os
mecanismos de atomizacao e carregamento, o transporte da tinta no campo elétrico e a

deposigao da pintura (47).

O processo da pintura eletrostatica utiliza o mecanismo de atragao e repulsao de
cargas elétricas para criar um acabamento uniforme. Com o emprego da pistola eletrostatica,
a tinta em pé recebe uma carga elétrica negativa, cujo potencial pode atingir até 100 kV,

e a pega recebe carga oposta. Paralelamente um campo elétrico é formado na ponta da
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Figura 4 — Esquema da pistola corona que aplica alta tensao ao eletrodo para produzir
descarga e campo elétrico. As particulas sao carregadas pelo campo elétrico
com a adsorgao de fons. Fonte: Autor (2023).

pistola que libera o p6 por meio do eletrodo. Os fatores que influenciam no carregamento
das particulas incluem a resistividade elétrica do material a ser depositado, tendo as
zirconias Y-TZP uma resistividade em torno de > 10! ohm.cm, distribuicdo de tamanhos
das particulas de pé da tinta a forma e fluxo de ar comprimido utilizado (48). Portanto,
se aplicamos um potencial de alta tensao ao eletrodo encontrado na ponta da pistola
eletrostatica e posicionamos um objeto aterrado diante do eletrodo, cria-se um campo
elétrico cuja intensidade é maior na ponta do eletrodo. Se um elétron passa por um campo
elétrico forte, ele comeca a se mover nesse campo ao longo dessas linhas do campo e
serd acelerado pela forca desse campo. Se a forca do campo elétrico for adequada e o
elétron tiver acumulado energia cinética suficiente enquanto viaja ao longo das linhas do
campo, seu impacto na molécula de ar sera forte o suficiente para dividir essa molécula,
formando dois elétrons secundarios e um ion positivo (o restante da molécula). Os elétrons
secundarios serdao instantaneamente acelerados no campo elétrico e, movendo-se ao longo

das linhas do campo, dividirao novas moléculas e criarao mais ions e elétrons (49).

2.4 Tinta em P6 para pintura Eletrostatica

A pintura eletrostatica industrial é uma técnica usada na protegao anticorrosiva, pois
apre- senta excelente versatilidade, facilidade de aplicacao, manutencao, e custos aceitaveis.
A especificagao da tinta envolve alguns fatores, entre eles o conhecimento completo do
processo corrosivo existente em um meio especifico. Para ambientes especificos, como nas

industrias quimicas, dificilmente encontra-se tintas que apresentam desempenho completo
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e satisfatorio para todas as condigoes de agressividade. As tintas de resina epdxi sdo as que
apresentam os melhores desempenhos em ambientes dcidos, haja vista a sua boa resisténcia

quimica e protecao por barreira conferida as peliculas.

O mecanismo de formacao do revestimento da tinta pode ser explicado por algumas

etapas descritas a seguir:
a) A camada heterogénea de p6 é depositada, formando uma estrutura irregular.

b) Com o aquecimento da camada de p6, ocorre a polimerizagao inicial da tinta

com a fusao dasparticulas mais adjacentes a superficie.

c¢) As particulas do polimero comegam a polimerizar, enquanto o ar sobe para a
superficie. Se o filme ainda nao estiver curado, muitas destas bolhas de ar podem gerar

falhas na pintura, dependendo do ciclo de cura.

d) Se a polimerizagao for muito rapida, algumas bolhas de ar podem permanecer

aprisionadas no filme (50).

A pintura eletrostatica é indicada para produtos médicos. Alguns pacientes apresen-
tam alergia aos ions liberados pelas ligas metalicas. Com o uso de revestimentos, entre eles
a tinta epoxi e teflon, é possivel prevenir as reagoes alérgicas. Chaves et al.(51) observaram
que a aplicacao de material epéxi em fios ortodonticos diminuiu o potencial corrosivo das

ligas.

As industrias desenvolveram alguns acessérios ortoddnticos estéticos com revesti-
mento. Além dos braquetes, dois tipos de fios ortodonticos estéticos estao disponiveis no
mercado: os fios metalicos de aco inoxidavel e de niquel titdnio, os quais sdo recobertos
com resina epoxidica ou Teflon ®(politetrafluoretileno), com cor similar aos dentes. Entre
os polimeros, os fios FRP a base de material composito translicido, possuem uma matriz

de polimero metilmetacrilato e fibras de vidro para reforco (52).

Dentre os critérios de avaliagao da biocompatibilidade de um novo material odon-
tologico, a analise da toxicidade nas células em contato direto ou nas proximidades do

material (citotoxicidade) é um ensaio essencial.

Ensaios in vitro de citotoxicidade sao necessarios no desenvolvimento de novos
materiais para utilizagdo in vivo. Na odontologia, varios materiais mantém contato direto
com os tecidos bucais por longo periodo. Até o momento, a literatura ainda é falha em
relacao aos estudos da avaliagdo da composicao do recobrimento, da biocompatibilidade e

corrosao dos fios ortoddnticos com recobrimento estético de tintas a p6 epoxi e poliéster.

Nao existe na literatura aberta, referéncia ao emprego de recobrimento de tintas
epdxi ou poliéster através de pintura eletrostatica de ceramicas odontolégicas. Existem
referéncias de recobrimentos dos materiais metalicos. Ragonha et al. mostraram que a tinta
Epéxi Nobac 30 da empresa WEG (WEG Indtstrias Quimicas SA, Guaramirim, Santa
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Catarina) em estruturas metalicas de proteses parciais removiveis Co-Cr nao apresentou
efeito citotoxico em ensaios in vitro de cultura de fibroblastos removidos da gengiva
humana. Nao se observou nenhum aumento na proliferacao celular no grupo estudado
(pintura epodxi) nos tempos de 24, 48 e 72h em comparagao com os grupos de controle
(polido e amostras de poliestireno), assim como os resultados das contagens de células nao
viaveis mostraram auséncia de células mortas, confirmando que a tinta nao teve efeito

citotéxico no grupo estudado (epdxi), em comparagdo com os grupos de controle.

Tinta em pd é um revestimento de pintura desenvolvido em um sistema polimérico
de resina, formada por compostos sélidos secos que sao pré-misturados através de um
misturador mecanico, sdo extrusados e finalmente classificados apresentando aspecto de
pé (53).

Basicamente, a composicao das tintas em pd e os efeitos de seus componentes

podem ser apresentados resumidamente:

a. A Resina (50 a 60 % ) da tinta confere as propriedades fisico-quimicas e de

aplicagao final.

b. O Endurecedor (1 a 5 % )juntamente com a resina, participa no processo de

polimerizagao ou cura da tinta.

c. Os Aditivos (1 a 3 % )proporcionamas tintas diferentestexturas e efeitos, melho-
rando algumas propriedades de aplicagdo e na resisténcia ao risco da tinta em p6 apds a

cura.

d. O Agente de alastramento (0,5 a 1% )chamado de promotor de flow, atuam
na superficie do filme, tornando a sua superficie lisa, nivelada, eliminando assim o efeito

chamado casca de laranja.

e. As Cargas (0 a 35 % )sao osprodutos de origem mineral ou quimica que pro-
porcionam algumas caracteristicas ao filme curado, ajudando a reduzir o custo final da

tinta.

f. Os Pigmentos (0 a 35 % )podem ser classificados em duas grandes familias

(orgénicos e inorganicos), e sdo responsaveis pela cor das tintas em pé (54).

A pulverizagao eletrostatica para recobrimento de fios ortodonticos também in-
fluenciou no desenvolvimento das tintas em pé termoconvertiveis (55). A pulverizacao
eletrostatica com tintas em po é influenciada pelas diferentes propriedades, tais como:
forma e tamanho das particulas, resistividade do substrato e composicdo quimica do
po. A eficiéncia dessa deposi¢ao sobre uma superficie depende da carga eletrostatica nas
particulas, da velocidade da corrente de ar usada na pulverizacao e da distancia que as
particulas tém de percorrer. O tamanho e a forma do objeto, a espessura e a resistividade

da superficie deste objeto, a velocidade do ar devido a exaustdao na cabine de pintura sao
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outras variaveis que também afetam a eficiéncia da deposicdo da tinta. Existem também

varios aspectos importantes na deposigao eletrostatica:

a. Particulas esféricas recebem com mais rapidez a carga elétrica do que as de

forma irregular;

b. As particulas maiores, por eletrizarem com mais eficiéncia do que as menores,

depositam-se mais rapidamente na superficie do substrato;
c. As tintas em pd mais comuns tém resistividade mais alta.

Apresentam o fenémeno da autolimitacdo, ou seja, a espessura maxima obtida
durante a aplicacao, acima da qual ndo hé deposicao eletrostética de novas particulas (56).
As tintas em po6 eletrostaticas possuem concentragao maiores de sulfato de béario (BaSO;)

e diéxido de titanio como aditivos.

Outras cargas ou aditivos utilizados sdo o talco, bentonita, calcita, caulim, diatomita
dolomita, 6xido de zinco, entre outros. O sulfato de bario ¢ um mineral natural, sélido,
branco, cristalino, insolivel e com pureza elevada, em torno de 98,5% . Encontrado em
rochas igneas, metamoérficas ou sedimentares, e seus maiores produtores com maiores

reservas sao a China, a India e os Estados Unidos.

Barita ou sulfato de bario, possui alta densidade. O bario, ao contrario da barita, é
um elemento quimico toxico e um metal pesado, que esta presente nos minérios de barita
(BaSOy) e witherita (BaxCOs). Ja a barita nao é téxica por ser insolivel e possui uma
enorme importancia econémica, sendo utilizada amplamente por diferentes segmentos da

industria.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Corte e Preparacao das Amostras 3Y-TZP

No presente trabalho foram usados blocos pré-sinterizados de zirconia estabilizada
com 3% Y>0s3. Os blocos recebem a designacao comercial Soft HT, possuem 38% de
translucidez e média opacidade. Na Tabela 1 sao apresentadas as propriedades da zirconia
Soft HT produzidas pela empresa ProtMat Materiais Avancados (Juiz de Fora MG, Brasil).
Na Figura 5 mostra-se um bloco de zirconia Soft HT. De maneira resumida, a sequéncia

adotada na parte experimental sao enumeradas a seguir:
o Corte das amostras de zirconia.
» Lixamento.
o Preparacao da superficie das amostras com tratamento acido ou jateamento.
o Pintura eletrostatica.

o Tratamento da superficie apds a pintura com HF 10%.

« Silanizagao da superficie da zirconia com MDP (10-Methacryloyloxydecyl-dihydrogen-
phosphate).

» Aplicagao de cimento autoadesivo e autocondicionante na superficie das amostras

para colagem a dentina sintética NG-10.
e Ensaios de cisalhamento.
o FEnsaio de citotoxicidade.

o Medida de opacidade.

Os detalhes das preparagoes das amostras e ensaios realizados serao descritos no
presente item. Os corpos de prova foram cortados no tamanho 17x 12x 5 mm (Figura 7)
com o uso do micromotor odontolégico Marathon 3 Champion (Talmax Produtos para
Prétese Odontolégica, Curitiba, PR, Brasil) de 45 W e 35.000 rpm. Os cortes foram feitos

com disco de Carborundum Ninja Gold com didmetro de 22 mm e 0,15 mm de espessura.

Apés o corte, as amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio (SiC) com
granulometrias de 320 e 400 mesh. Apds o lixamento, as amostras foram sinterizadas a

1530°C-2h, em forno Nabertherm, Alemanha). A temperatura, tempo, taxa de aquecimento
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Figura 5 — Bloco de zirconia Y-TZP pré-sinterizado. Fonte: ProtMat.

Tabela 1 — Propriedades e composi¢do quimica nominal usado no presente trabalho. Fonte:
Dados do fabricante ProtMat.

Propriedade Valor
Resisténcia a flexdo (MPa) 1200
Biocompatibilidade / ISO 10993-5 Nao citotéxico
Coeficiente de expansao térmica (az107¢/°C) 10,6
ZrOy 4+ H fOq 4+ Y505 99,9
Y503 5,154+ 0,20
AlyO3 0,25+0,10
Si0, <0,02
FeyOs <0,01
NCLQO § 0, 04

e de resfriamento sdo preconizados pelo fornecedor, conforme discriminado na Tabela 2.

Apbs a sinterizagdo, os corpos de prova apresentaram as dimensoes médias de 15x10xdmm.
Mostra-se na Figura 8 os pontos de medicdo das amostras.

Na Figura 6 é apresentado o fluxograma das atividades desenvolvidas neste trabalho.

Tabela 2 — Pardmetros de sinterizacao das amostras de zirconia Soft HT 38% Recomenda-
¢ao do fabricante. Fonte: ProtMat.

Temperatura de Sinterizagdo | Unidade | Patamarl | Patamar2
Taxa de aquecimento °C/min 12 5
Temperatura °C 1530 1530
Tempo de permanéncia Minutos 120 120
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Figura 6 — Fluxograma das atividades desenvolvidas. Fonte: Autor (2023).
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Figura 7 — a) Amostras de zirconia 3Y-TZP cortadas e pré-sinterizadas; b) Amostras de
zirconias 3Y-TZP cortadas e sinterizadas. Fonte: Autor (2023).

ZIRCONIA

L1

Figura 8 — Locais definidos para medir as dimensodes e calcular as areas das amostras apés
a sinterizacao. Medidas em 3 pontos da largura L1, L2 e L3, e em 2 pontos do
comprimento C1 e C2 de cada amostra. Fonte: Autor (2023).
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3.2 Tratamentos de superficie e cimentacao

No presente trabalho foram usados 9 grupos de amostras com diferentes proce-
dimentos de preparagao da superficie. Na tabela 3 sao discriminados os tratamentos da
superficie das amostras. Para os 3 primeiros grupos (SP, PP e PE), a zirconia nao recebeu
qualquer tratamento. Os 3 seguintes grupos (HFSP, HFPP e HFPE), as amostras de
zirconia foram previamente tratadas com HF 10%. Os 3 tltimos grupos, as amostras de

zircOnia foram jateadas.

Na Tabela 3, a primeira letra das siglas significa o tratamento ou nao da superficie

onde:
e S: sem tratamento de superficie.
« P: pintura eletrostatica.
o HF': tratamento com acido fluoridrico.
 J: jateamento com alumina.

Todas as amostras de zirconia, com ou sem pintura, foram cimentadas a dentina
sintética NG-10. O NG-10 é um compésito de matriz de resina epéxi reforcada com fibra de
vidro. O Nema classe G-10 (International Paper, Hampton/SC, EUA), possui propriedades
analogas a dentina. Todas as amostras foram silanizadas antes da cimentacao ao NG-10,

exceto o grupo SP.

Tabela 3 — Designacoes dos grupos das amostras e procedimento de preparacao das super-
ficies das amostras.

Designacgao Condicionamento das Superficies

SP Sem pintura (controle)
PP Pintura com tinta poliéster
PE Pintura com tinta epoxi

HFSP Ataque acido fluoridrico 10%, sem pintura

HFPP Ataque édcido fluoridrico 10%, pintura com tinta poliéster

HFPE Ataque 4cido fluoridrico 10% e pintura com tinta epdxi
JSP Jateamento oxido de aluminio e sem pintura
JPP Jateamento oxido de aluminio e pintura com tinta poliéster
JPE Jateamento oxido de aluminio e pintura com tinta epdxi

Os protocolos de preparo e cimentagao a dentina sintética (NG-10) das amostras

dos nove grupos foram realizados de acordo com as seguintes sequéncias:

SP (Grupo Controle) - Este grupo foi considerado como grupo controle. As amos-
tras sinterizadas nao receberam tratamento da superficie ou pintura antes da cimentacao

ao NG-10.
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Grupo PP - As amostras de zirconia sinterizada sem qualquer tratamento prévio

receberam a pintura eletrostatica com tinta poliéster.

Grupo PE - Tratamento semelhante ao grupo PP, exceto que a pintura eletrostatica

foi feita com tinta em pé epoxi.

Grupo HFSP - Apés a sinterizacao, as amostras foram tratadas com HF 10% e

cimentadas ao NG-10. As amostras nao foram pintadas.

Grupo HFPP - Apés a sinterizacao, as amostras foram tratadas com HF 10% e
pintadas com tinta poliéster. Apds a pintura, a superficie foi novamente tratada com HF
10% e cimentada ao NG-10.

Grupo HFPE - Tratamento semelhante ao grupo HFPP, exceto que a pintura foi

com tinta em poé epoxi.

Grupo JSP - Tratamento semelhante ao grupo HFSP, exceto que antes da pintura

as amostras foram jateadas.

Grupo JPP - Tratamento semelhante ao grupo HFPP, exceto que antes da pintura

foi feito o jateamento.

Grupo JPE - Tratamento semelhante ao grupo HFPE, exceto que antes da pintura

foi feito o jateamento.

3.3 Tratamento da superficie com HF 10%

As amostras dos grupos HFSP, HFPP e HFPE foram submetidos ao tratamento com
HF 10% antes. Apés a pintura, as amostras dos grupos HFPP e HFPE foram novamente
atacados com HF apds a cura da tinta. Para o tratamento foi utilizado o ataque de acido

HF 10% Condac por 60 segundos na zirconia e lavados em dgua corrente por 60 segundos.

No grupo HFSP, zirconia sinterizada, feito ataque acido fluoridrico 10% durante 1
minuto, lavada em agua corrente por 60 segundos, nao tendo sido feita pintura eletrostatica
epOxi ou poliéster. Feito ataque com &acido fosférico Ultra-etch 35% por 15 segundos no
NG-10, e lavado em agua corrente por 60 segundos. A superficie da zirconia e o NG-10,
apos os ataques acidos, foram em seguida pincelados com o adesivo Single Bond Universal,
utilizando aplicador KG Brush. Em seguida, uma camada de cimento resinoso seT PP,
manipulado segundo as recomendagoes do fabricante, foi aplicado sobre a zirconia revestida,
cimentando esta ao NG-10 com o adesivo, sendo esta camada de cimento polimerizada

com fotopolimerizador LED Optilight D700, durante 20 segundos.
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3.4 Tratamento de superficie com jateamento

As amostras das zirconias dos grupos JSP, JPP e JPE foram submetidas antes ao
tratamento com jateamento de 6xido de aluminio 50 pm por 30 segundos e lavados em
agua corrente por 60 segundos. Apos a pintura, as amostras revestidas com tinta poliéster
e epoxi dos grupos JPP e JPE foram atacados com HF 10% apds a cura da tinta. Para o
tratamento foi utilizado o ataque de dcido HF 10% Condac por 60 segundos na tinta e

lavados em 4gua corrente por 60 segundos.

3.5 Pintura Eletrostatica

Todas as amostras foram submetidas a pintura eletrostatica, exceto as dos grupos
SP, HFSP e JSP. Para a pintura eletrostatica da zirconia foram usadas as tintas comerciais
em p6 Politherm 34 Nobac® epdxi lisa e a Politherm 36 Nobac® poliéster microtexturizada
(WEG Industrias Quimicas SA, Guaramirim, SC, Brasil). Para a pintura foi usada a
pistola Tecnoplus (Cetec Equipamentos para Pintura, Barueri, SP, Brasil), utilizando-se
voltagem de 70 kV . Para a pintura, as amostras de zirconia foram colocadas em superficie
metalica, sob suporte também metalico, sob aterramento elétrico, com a medi¢ao do
aterramento abaixo de 10 W nesse ambiente industrial de pintura eletrostatica preparado.
A pistola eletrostatica Tecnoplus, com vazao méxima de 400 g/min, foi instalada em
posicao perpendicular as amostras. A pistola tem um dispersor com bico para criar um
jato circular, que ioniza o po6 da tinta eletrostatica. Foi utilizado o método de carga corona,
numa distancia fixa de 20 cm da ponta a pistola as amostras. As amostras foram pintadas
com o tempo padronizado de carga corona de 7 segundos. O equipamento eletrostatico
Tec Plus X foi programado na tensao de voltagem de 70 kV e 123 pA de intensidade de
corrente, com vazao de ar de 30 psi (2 bar) de pressdo no compressor de ar industrial,
isento de 6leo e umidade, regulado para o equipamento. Logo apds as pinturas, as amostras
foram colocadas em estufa modelo industrial (Indumédquina E 2000, Pinhais, PR, Brasil)
na temperatura fixa de 200°C, durante a cura de 10 minutos, conforme especificagao do
fabricante. Mostra-se na Figura 9 o dispositivo para a pintura desenvolvido e construido
pelo autor para o jateamento de 6xido de aluminio das amostras de zirconia dos grupos
JSP, JPP e JPE. Este dispositivo de aluminio foi usado para a fixagao do Microjato Modelo
Standard e Lab (Bio-Art Equipamentos Odontolégicos Ltda, Sao Carlos, SP, Brasil). O
bico injetor ficou distante 10 mm da amostra. Para o jateamento foi usado pressao de
ar por compressor odontologico, de 80 libras ou 5,5 bar, isento de 6leo e umidade, com
deslocamento tedrico de ar de 141 1/m. As duas barras de aluminio paralelas & amostra de
zircOnia serviu para direcionar manualmente a direcao do jateamento da amostra. Foram
usadas particulas de alumina de granulometria de 50 pm (Asfer Induistrias Quimicas Ltda,

Sao Caetano do Sul, SP, Brasil). Na Figura 10 sdo mostradas as amostras de zirconia
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sinterizadas e pintadas com as tintas epdxi e poliéster. Na Figura 11 sdo mostradas

amostras de zirconia sinterizada e pintadas com tinta epdxi e poliéster, cimentadas a

dentina sintética NG-10.

Figura 9 — Dispositivo desenvolvido, em operagao de jateamento de 6xido de aluminio na
zirconia. Fonte: Autor (2023).

Figura 10 — Sinalizacao das areas para o ataque acido no revestimento de tinta em pé na
zirconia (1) e ataque do revestimento de tinta com HF 10% Condac (2) Fonte:

Autor (2023).

Figura 11 — Amostra de NG-10® cimentados na zirconia revestida por tinta epoxi e
poliéster (1). Feito pincelamento de adesivo Single Bond Universal (2) no
NG-10® e nesses revestimentos de tintas pintados na zirconia. A cimentacao
foi feita com cimento resinoso seT PP (3). Fonte: Autor (2023).
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3.6 Adesao da zirconia ao NG-10

Grupo SP (Grupo Controle) - Zirconia sinterizada e sem tratamento de superficie
ou pintura. Nao foi feito ataque de 4cido fosférico 35% na dentina sintética NG-10. As
amostras foram cimentadas ao NG-10 com Set PP ionglassTM (SDI Limited, Australia). O
cimento Set PP é autoadesivo e autocondicionante, contém 35 wt. % de éster metacrilato e
65 wt. % de particulas inorgénicas. A manipulagao seguiu as recomendacgoes do fabricante.
Para a polimerizagao foi empregado o fotopolimerizador LED Optilight D700 (Saevo,
Ribeirao Preto, SP, Brasil), durante 20 segundos.

Grupo (PE) - Zircénia sinterizada e sem tratamento de superficie, pintada com
tinta epdxi por 7 segundos, curada em estufa a 200°C por 10 minutos. Apds a pintura, foi
realizado ataque de acido HF 10% Condac (FGM Dental Group, Joinville-SC, Brasil). A
superficie do NG-10 foi tratada com acido fosférico Ultra-etch 35% (Ultradent Products,
Inc, Indaiatuba, SP) por 15 segundos e lavado em &dgua corrente por 60 segundos. O
revestimento de tinta poliéster e o NG-10, apds os ataques acidos, foram em seguida
pincelados com o adesivo Single Bond Universal, utilizando aplicador KG Brush. Em
seguida, uma camada de cimento resinoso seT PP, manipulado segundo as recomendagoes
do fabricante, foi aplicado sobre a zirconia revestida, cimentando esta ao NG-10 com o
adesivo, sendo esta camada de cimento polimerizada com fotopolimerizador LED Optilight
D700, durante 20 segundos.

Grupo (HFPE) - Zirconia sinterizada, feito ataque dcido fluoridrico 10% durante 1
minuto, lavada em agua corrente por 60 segundos. Pintada com tinta epéxi por 7 segundos,
curada em estufa a 200°C por 10 minutos. Feito ataque de acido HF 10% Condac por 60
segundos no revestimento de tinta epdxi curado, e lavado em agua corrente por 60 segundos.
Feito ataque com acido fosférico Ultra-etch 35% por 15 segundos no NG-10, e lavado em
agua corrente por 60 segundos. O revestimento de tinta epdxi e o NG-10, apds os ataques
acidos, foram em seguida pincelados com o adesivo Single Bond Universal, utilizando
aplicador KG Brush. Em seguida, uma camada de cimento resinoso seT PP, manipulado
segundo as recomendagoes do fabricante, foi aplicado sobre a zirconia revestida, cimentando
esta ao NG-10, sendo esta camada de cimento polimerizada com fotopolimerizador LED
Optilight D700, durante 20 segundos.

Grupo (JPE) - Zirconia sinterizada, feito jateamento 6xido de aluminio 50pm (Asfer
Indtstrias Quimicas Ltda, Sdo Caetano do Sul, SP, Brasil), pintada com tinta ep6xi por 7
segundos. Feito cura em estufa a 200°C por 10 minutos. Feito ataque de dcido HF 10%
Condac por 60 segundos no revestimento de tinta epoxi curado, e lavado com agua corrente
por 60 segundos. Feito ataque com &cido fosférico Ultra-etch 35% por 15 segundos no
NG-10, e lavado em agua corrente por 60 segundos. O revestimento de tinta epdxi e o
NG-10, apo6s os ataques acidos, foram em seguida pincelados com o adesivo Single Bond

Universal, utilizando aplicador KG Brush. Em seguida, uma camada de cimento resinoso
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seT PP, manipulado segundo as recomendacoes do fabricante, foi aplicado sobre a zirconia
revestida, cimentando esta ao NG-10, sendo esta camada de cimento polimerizada com
fotopolimerizador LED Optilight D700, durante 20 segundos.

3.7 CaracterizacGes das amostras de Zirconia

3.7.1 Determinacdo da densidade relativa

A densidade relativa foi determinada pela razao entre a massa especifica aparente
(ou densidade aparente) dos corpos de prova de zirconia sinterizados e a densidade tedrica

do ZrOy(Y203), de acordo com a equagao 3.1:

pret =~ % 100% (3.1)
PTeérica

prel: Densidade relativa, , (em %).
psint: Densidade de massa aparente da amostra sinterizada, (g/cm?).

Presrica: Densidade de massa aparente teérica da zirconia.(3Y-TZP) (pr = 6,05 g/cm®)

A densidade aparente tedrica das amostras foi determinada pelo principio de
Arquimedes, através de medi¢bes em corpos de prova de zirconia, realizada em uma
balanca analitica Gehaka modelo AG 200 (Ind.e Com. Eletro-Eletronica Gehaka Ltda.,
Brasil), com precisiao de 107 g. A massa foi medida com o corpo de prova totalmente
imerso em um becker contendo agua destilada a temperatura ambiente, suspenso por um
fio de Raiglon com 0,165mm de diametro, e em seguida medida com o corpo de prova
repousando sobre o fundo do recipiente. A temperatura da dgua foi medida empregando-se
um termopar tipo K. A densidade de massa aparente teérica foi calculada aplicando-se a

equagao 3.2.

M
PSint = 7 X PH,O(T) (3.2)
1
Onde:
psint: Densidade de massa aparente das amostras sinterizadas,
M;: Massa da amostra imersa suspensa pelo fio de nylon,

Ms: Massa da amostra imersa repousando no fundo do recipiente,

PH,O(Tamb): Densidade da dgua na temperatura ambiente.
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3.8 Difracao de Raios X

Para a identificacao das fases dos pos da tinta e das amostras de zirconia sinterizadas
foi realizada por difracdo de raios X com o emprego de 2 difratometros. O equipamento
utilizado nas tintas em pd epdxi e poliéster foi um difratémetro de bancada Bruker D2
PHASER XE-T edition, com detector SSD160-2 e LYNXEYE-2 E LINXEYE XE-T, Figura
12. Foi utilizada radiagdo CuKy, varredura 26 entre 10° e 90°, passo angular de 0,01°/s e

velocidade de varredura de 100 s.

Figura 12 — Difratometros de raios X utilizados nas caracterizacoes cristalograficas. Fonte:
Autor (2023).

As fases cristalinas das amostras de zirconia 3Y-TZP sinterizadas foram determina-
das por difracao de raios X, utilizando um difratémetro Panalytical Empyrean usando
fenda de emissao de 0,6 mm e fenda de recepcao de 0,1 mm. As andlises foram conduzidas
com radiacao Cu-Ka em linearidade 26 em faixa angular de 10-90°, passo angular de
0,02° e um tempo de exposicao de 3 segundos. As fases cristalinas foram identificadas por

comparacao com arquivos de dados JCPDS usando software de impacto Crystal Match 2.

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise da morfologia superficial dos revestimentos apds pintura e a cura
das tintas em po epdxi e poliéster, foi utilizado o microscépio eletronico de varredura
Field Emission Gun FEI QUANTA FEG 250®. Foram feitas as metalizagoes das amostras
com filme de ouro utilizando o equipamento para deposi¢cao por vaporizacao catodica
Coater Sputter Emitech K550 (Quorum Technologies - Kent, Reino Unido). Para o
recobrimento com ouro foi empregada a atmosfera de argoénio por 1 minuto, pressao
interna do equipamento de 0,1 mbar e corrente de 25 mA. Adicionalmente, utilizou-se
também o MEV de Bancada TM4000 II Plus II HITACHI TABLETOP, do NIDF (Nucleo
interdisciplinar de Dindmica dos Fluidos), o qual nao necessita de metaliza¢ao para analises
de materiais organicos. Foram produzidas imagens de forma backscattered, ou imagem

de elétrons retroespalhados, em médio vacuo e numa intensidade de 10 kV com EDS
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Bruker acoplado. Na Figura 13 sao mostrados os equipamentos utilizados nessa etapa de

caracterizagao.

Figura 13 — Microscépios eletronicos de varredura utilizados nesse trabalho.

As microestruturas das amostras de zirconia 3Y-TZP sinterizadas foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura no microscépio JEOL FEG JSM 7100F, operado a
20 kV, com detector de raios X por espectroscopia de energia dispersiva (XEDS - JEOL®,
modelo JSM-6510LV), e EDS com tempo de espera de 102,1 segundos, a uma voltagem
de 20 kV e angulo de saida de 35°. Os contornos dos graos foram revelados por ataque
térmico das amostras a 1400°C por 10 minutos, com taxa de aquecimento de 25°C/min
(Forno MoSiy Brody NBD-B170012IT®). As amostras foram recobertas com carbono
(Bal Tec, modelo MED 020), e o tamanho de grao foi medido usando micrografias obtidas
por microscopia eletronica de varredura, contando pelo menos 1500 graos, utilizando um

software dedicado (ImageJ - Fiji®).

3.10 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Para a anélise semiquantitativa da composicao quimica da tinta em po, foi utilizado
analise de espectrometria por energia dispersiva de raios X. Foi utilizada a microsonda
EDS Bruker acoplada ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) TM4000 II Plus II
HITACHI TABLETOP.

3.11 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A analise da composi¢ao quimica dos pods foi realizada por fluorescéncia de raios
X das tintas em po eletrostaticas epdxi e poliéster. Os ensaios foram realizados em um
espectrometro Panalytical (Zetium, Holanda), com o auxilio do software Epsilon 3 Omnion

versao 1.6.A, no Instituto Militar de Engenharia.
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3.12 Microdureza Vickers da zirconia e do revestimento

As andlises da microdureza Vickers dos revestimentos epdxi e poliéster foram
realizadas apds a cura. Os ensaios foram realizados com emprego do microdurémetro
Shimadzu série HMV-G (Figura 14) com auxilio do software AVPAK. As andlises de
microdureza Vickers das amostras de zirconia sinterizadas foram mensuradas pelo método
de indentagao (ASTM C1327-15) (63), usando um microindentador Vickers (Model TIME
F100, China) com uma carga de 9,8 N por 30 segundos. Quinze (15) indentagoes foram

aplicadas em cada amostra.

Figura 14 — Microdurémetro Vickers utilizado nesse trabalho.

3.13 Ensaio de Cisalhamento

O ensaio de cisalhamento foi realizado para quantificar a adesao da zirconia a
dentina sintética NG-10. Foi quantificada a resisténcia da interface de adesao com o cimento
resinoso autoadesivo e autocondicionante seT PP (SDI Limited). Antes dos ensaios de
cisalhamento, as amostras foram cimentadas a dentina sintética NG-10. Os ensaios foram
realizados empregando a maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL-10000 (EMIC
Equipamentos e Sistemas de Ensaio Ltda, Brasil), Figura 15, utilizando com velocidade
de 0,5 mm/min e carga de 5000 N.

Os ensaios de cisalhamento foram realizados em duas etapas : 1) todos os protocolos
de adesdo foram avaliados preliminarmente com 3 amostras por grupo; 2) os grupos
selecionados em funcgao dos resultados da primeira etapa foram reensaiados, utilizando no

minimo 10 amostras em cada grupo.

Mostra-se nas Figuras 16 e 17 os detalhes dos ensaios de cisalhamento, como

disposicao das amostras e posicoes.
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Figura 15 — Maquina de ensaios universal utilizado na realizacao desse trabalho.

REVESTIMENTO DE PINTURA EPOXIPOLIESTER

3 PELICULA DE CIMENTO NO NG-10 E NA FIRCONIA REVESTIDA

TORNO DE BANCADA.

Figura 16 — Desenho esquematico (vista lateral) da forga de cisalhamento aplicada na
zircoOnia sinterizada revestida por tinta eletrostatica em p6 epdxi ou poliéster,
cimentada com cimento resinoso seT PP no NG-10. Fonte: Autor (2023).

3.14 Rugosidade 3D

Entre os parametros que caracterizam a rugosidade da superficie foram quantificados
o valor médio da rugosidade superficial através do parametro Ra (média aritmética dos
valores absolutos das alturas do perfil no comprimento avaliado) e do pardmetro Rq

(desvio padrao da distribui¢ao das alturas do perfil de rugosidade). As medidas foram das
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Figura 17 — Ensaio de cisalhamento com EMIC DL-10000 da unido zirconia-NG-10®.
Fonte: Autor (2023).

amostras de zirconia sinterizadas antes (grupo controle) e ap6s as pinturas eletrostéticas
das tintas com po6 epdxi e poliéster. A analise da rugosidade foi realizada com o rugosimetro
por interferometria 6ptica ZygoNewView 7100 (Zygo Corporation, Connecticut, Estados

Unidos), mostrado na Figura 18.

Figura 18 — Rugosimetro por interferometria 6ptica utilizado nesse trabalho.

Foram analisadas 3 areas por amostra. Nas amostras de zirconia revestida, as areas
foram (C1, C2 e C3). Os grupos foram designados como SP (zirconia sem pintura), PE
(epoxi) e PP (poliéster), antes e apds ataque acido de HF 10%, representando as amostras
sem pintura e com pintura epdxi e poliéster de todos os grupos, ja que as superficies dos

revestimentos apés a cura das tintas sao as mesmas.

3.15 Translucidez

A opacidade foi quantificada pela razao de contraste (RC). As cores das amostras
foram determinadas pela técnica de colorimetria de reflectancia utilizando um espectro-
fotometro modelo HPS PRO (Coralis, Brasil) seguindo as orientagoes da norma ISO
2471:2001 (57). Foram utilizadas amostras de zircdnia com espessura de 1,0 + 0,1mm.

O espectrofotometro funciona com uma fonte de luz baseada numa escala CIE modelo
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para medi¢ao CIELab, padrao D65. As medi¢es de cor foram efetuadas colocando as
amostras sobre dois suportes confeccionados por impressao 3D (estereolitografia), um na
cor preta e outro na cor branca, conforme ilustrado na Figura 19. Os suportes tiveram sua
cor medidas tendo o fundo branco com os parametros L = 100,0, a =-0,3 e b = 1,1. Uma
segunda medigao foi efetuada sobre um fundo preto com os parametros L = 23,7, a = -0,6
e b = -1,3. Este procedimento foi efetuado para evitar a interferéncia da luz exterior e a

fuga lateral da carga de luz aplicada. A razao de contraste (RC) foi medida de acordo com
as EQ. (3.3), (3.4) e (3.5).

Y,
RC =37 (3.3)
(Ly + 16)
YV, =22 __"".YV 4
(L, + 16)
Y =~— ‘.Y .
T il (35)

em que "RC"é a razao de contraste; "Y"é a reflectancia espectral; "L"é a luminosidade;
"Yb'"e "Yw'estao relacionados com a luminancia em fundo preto e branco, respetivamente.
O valor de "Yn'"é a reflectancia espectral da luz refletida por um difusor com reflexao

perfeita, iluminado pela mesma fonte de luz que incide sobre o objeto (Yn = 100).
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Figura 19 — Detalhes do espectrofotometro e dos suportes desenvolvidos em impressora
3D para criacdo de padrao de fundo branco e fundo preto, nas medidas de cor.
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3.16 Analise de Citotoxicidade

O potencial citotéxico dos pos das amostras pintadas foi determinado pelo método

de eluicao, utilizando células de tecido conjuntivo de camundongo.

A linhagem de fibroblastos de camundongo (1.929) foi a espécie de escolha para
teste. O L929 é recomendado por agéncias regulatorias, além de ser muito utilizada em
testes de biomateriais, devido a sua facil manutencao em cultura e por produzir resultados

que possuem alta correlacdo com os ensaios in vivo.

O ensaio foi realizado em Laboratorio acreditado pela Anvisa, de acordo com a
ISO 10993-5:2009 (58). Esta norma técnica padroniza a avaliacdo de extratos de materiais

poliméricos.

Pesquisas in vitro para avaliar a citotoxicidade e os riscos biolégicos de materiais
odontolodgicos sao desenvolvidas utilizando culturas celulares provenientes de linhagens
obtidas comercialmente, ou a partir de culturas primarias estabelecidas em laboratoérios
individualmente. Estes estudos sao de grande importancia para a avaliagdo prévia do

comportamento biologico dos materiais frente aos tecidos (59).

De acordo com a ISO 10993-5:2009, esse ensaio é apropriado para a avaliacao de
extratos de materiais poliméricos. O procedimento possibilita a extracao de amostras em
intervalos de tempo variados e em temperaturas fisioldgicas e nao fisiologicas. E apropriado
para materiais de alta densidade e possibilita o estabelecimento de curvas dose-resposta. O
item de teste foi extraido na proporgao de 0,2 g/mL em meio DMEM (Minimum Essential
Medium) e a extracao foi realizada em incubadora a 37 °C por 72 horas, seguindo as
proporgoes descritas na ISO 10993-12:2021 (60). Quarenta e oito horas apds a aplicagao do
item de teste, o grau de citotoxicidade foi avaliado para o ensaio de elui¢cao. Cada cultura

foi examinada microscopicamente observando-se a morfologia das células na monocamada.

Para o ensaio de citotoxicidade foi usado o método de eluicao. A descricao e detalhes

sao apresentados a seguir.

Material utilizado- Reagentes, meio de cultura, solucoes, material estéril e supri-
mentos diversos, frascos de borossilicato; meio de Cultura: MEM (Minimum Essential
Medium) completo 1 X concentrado suplementado com com 5 % (v/v) de soro fetal bovino

(SEB), 2 mM de L-glutamina e adigao de 1 % de penicilina/estreptomicina,

Meio de Extracao: DMEM (Minimum Essential Medium); placa plastica de cultura
(35 mm de didmetro); solugao PBS.

Cultura de Células: Os ensaios foram realizados em condigoes assépticas segundo o
OECD Principles on Good Laboratory Practice (OECD, 1998) (61).

A incubagao celular foi realizada em incubadora a 37 + 1°C em atmosfera imida e

5+ 1% de CO,, até atingirem a subconfluéncia de aproximadamente 80%.
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O processo de descolamento celular ocorre pela acdo da solugao de Tripsina-EDTA
0,25%.

Preparagao do item de teste: Foi extraido na proporgao de 0,2 g/mL em meio
DMEM (Minimum Essential Medium).

Extracao do item de teste: O item de teste e o meio de cultura foram colocados em

frascos de borossilicato estéril.

O frasco foi fechado adequadamente e a extragao foi realizada em incubadora a 37
°C por 72 horas.

Caracterizagao da Extragao: A extracdo apresentou-se limpida, rosada e sem

presenca de sedimentos.

Controles- Controle Positivo: Fragmentos de latex (5 mm de didmetro) téxico, na

proporgao de 0,1 g/mlL,; extraido nas mesmas condigoes de extracao do item de teste.

Controle Negativo: Fragmentos de papel de filtro (5 mm de didmetro) atdxico, na

proporgao de 0,1 g/ml, extraido nas mesmas condigoes de extracao do item de teste.
Controle Celular: 2 mL de cultura celular sem nenhum tratamento.

Controle de Extracao: 10 mL do mesmo meio extrator utilizado, porém sem o item

de teste, tratado com o mesmo procedimento de extracao do item de teste.

Obtencgao do Sistema teste de linhagens celulares de tecido conjuntivo de camun-
dongo, adquiridas do Banco de Células do Rio de Janeiro (BCRJ), localizado no PTX-
Parque Tecnolégico de Xerém - Av. Nossa Sra. das Gragas, 50 - Vila Nossa Sra. das
Gragas, Duque de Caxias - RJ, 25250-020. Foram imediatamente expandidas e alocadas

em nitrogénio liquido, conforme o ITR-TXII 03 — criopreservagao de células.

Nesse estudo, as células foram descongeladas e cultivadas de acordo com as especifi-
cagoes do fornecedor: BCRJ (data sheet) da NCTC, Clone 929 (BCRJ 0188). Em seguida,

as células foram plaqueadas em placas (35 mm de didmetro) para a realizagao do estudo.

Preparacao das Culturas Celulares:

Foi preparado uma suspensao de células 1-929 contendo cerca de 1 x 10° células
por mLL em meio MEM completo. 2 mL da suspensao celular obtida foi colocada em cada
orificio da placa plastica de cultura (35 mm de didmetro), e incubadas em estufa a 37
+ 1 °C em atmosfera imida contendo 5 + 1 % de CO, por 48 horas. As culturas foram

preparadas em triplicatas para o item de teste e controles.

Aplicagao do item de teste: Aproximadamente 48 horas apds a suspensao das
culturas, foi utilizado para o estudo as que apresentarem uma monocamada celular

uniforme e préxima a confluéncia (superior a 80% ).
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Foi aspirado com pipeta Pasteur o meio de cultura das placas, e substituido por 1
mL de extrato do item de teste e controles, seguido de nova incubacao por 48 horas em
incubadora umidificada, a 37 £+ 1 °C com uma atmosfera de 5 + 1 % COs.

Avaliacao da Citotoxicidade: Quarenta e oito horas apos a aplicacdo dos extratos do
item de teste e controles, foi avaliado qualitativamente o grau de citotoxicidade, observando-
se microscopicamente o aspecto e morfologia das culturas celulares. As condi¢oes de todas
as culturas foram examinadas ao microscépio comum (aumento de 200 vezes e 400 vezes) e

os graus de citotoxicidade determinados numa escala de 0 a 4 como mostrado na Tabela 4.

Por ser um método qualitativo, as andalises microscopicas foram realizadas pelo

mesmo analista em dois tempos diferentes.

Tabela 4 — Método de Classificagao da reatividade para Elui¢ao (ISO 10993-5:2009) Fonte:
Autor (2023).

Condigoes das Culturas Reatividade Classificagao
Granulos intracitoplasmaticos des- | Nenhuma 0
continuos; sem lise celular

Até 20% das células sao redondas, | Leve 1

vagamente unidas, sem granulos
intracitoplasmaticos; células lisa-
das sao ocasionalmente presentes.
Até 50% das células sdo redondas | Suave 2
e desprovidas de granulos citoplas-
maticos; sem lise celular extensiva
e areas vazias entre as células.

Até 70% das camadas contém cé- | Moderada 3
lulas arredondadas ou lisadas
Destruicao quase integral das ca- | Severa 4

madas de células

Calculos do Resultado

A validade do estudo foi testada a partir das respostas das células ao tratamento
pelo controle negativo e positivo. O controle negativo pela auséncia de reagao citotoxica

(grau 0) e o controle positivo pela nitida reacao citotoxica (igual ou superior ao grau 3).

Interpretacao dos Resultados

O Item de Teste é considerado satisfatorio se nenhuma cultura exposta a ele mostrar

citotoxicidade superior ao grau 2 (citotoxicidade suave).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao Cristalografica e Microestrutural das Tintas em
P6 Epoxi e Poliéster

Mostra-se nas Figuras 20 e 21 o difratograma de raios X e as micrografias das
morfologias das particulas de tinta em pé epdxi. Nas Figuras 22 e 23 sao apresentados
os resultados de caracterizagao cristalografica e microestrutural da tinta poliéster. Os
resultados da analise Rietveld dos pos de tinta e suas respectivas andlises quimicas por

EDS sao apresentados na Tabela 5 e nas Figura 24 e Figura 25, respectivamente.
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Figura 20 — Difratograma da tinta ep6xi. Fonte: Autor (2023).
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Figura 21 — Micrografias de microscopio eletronico de varredura da tinta em pé epdxi nas
ampliagoes 1) 100x; 2) 150x; 3) 400x 4) 500x; 5) 800x; 6) 1200x. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 22 — Difratograma da tinta poliéster. Fonte: Autor (2023).
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Figura 23 — Micrografias de microscopio eletronico de varredura da tinta em pé poliéster.
Ampliagoes: 1) 100x; 2) 400x; 3) 500x 4) 1000x; 5) 1200x; 6) 1800x.
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Tabela 5 — Resultado refinamento de Rietveld realizado nas tintas epdxi e poliéster
utilizados na pintura eletrostatica. Fonte: Autor (2023).

Tinta ep6xi (x? = 2,56)
Parametros de rede

Fases Cristalinas | "a" "b" "c" | Volume (A3) | %

1704 4,5965 | 4,5965 | 2,9604 62,54 76,0

BaSO0O, 8,8816 | 5,4572 | 7,1590 346,9 24,0
Tinta poliéster

Ti04 4,5956 | 4,5956 | 2,9598 62,41 81,4

BaSO, 8,8754 | 5,4552 | 7,1562 346,5 18,6

BaSO,— Grupo espacial: (62) P n m a, Ficha ISCD 33732
TiOy — Grupo espacial: (136) P 42/m n m, Ficha ICSD 109469

As morfologias do p6 da tinta epdxi mostram que as particulas tém uma forma
semiesférica irregular, com tamanhos variados entre 1 pm e 150 pm. Os espectros da
composicao quimica do pé na tinta epoxi (Figura 24) mostraram titanio, carbono, enxofre,
béario e oxigénio presentes. Os resultados da difracao de raios X (Tabela 5) mostraram
que o p6 da tinta epdxi é composto por BaSO,(24%) e 6xido TiOs (76%). O sulfato de
bario nao é téxico devido a sua insolubilidade. O BaSO,4¢é frequentemente utilizado como
agente de contraste em exames de diagnodstico gastrointestinal por raios X. O pd6 de TiO,
¢ normalmente utilizado como pigmento branco em tintas, cosméticos, protetores solares e
batons. E quimicamente estavel, nio téxico e tem um custo relativamente baixo. Além disso,
absorve radiacao com um comprimento de onda de 365 nm, o que o torna atrativo para
varias aplicagoes, entre elas o aumento do brilho, da opacidade e da cor branca na industria
das tintas. Os cristais de TiOy possuem trés formas alotrépicas: anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrémbica). As diferengas entre a anatase e o rutilo sao a
simetria cristalina e os pardmetros de rede. A anatase tem uma estrutura tetragonal com
grupo espacial 141 /amd, parametros de rede a = b = 3, 7842 A, ec=09,5146 A. O rutilo
tem simetria tetragonal, estrutura cristalina com simetria P42/mnm, e pardmetros de
rede a = b=4.59 A, e ¢ = 2,960 A. O BaSO4tem uma estrutura cristalina ortorrémbica,
simetria Pnma, e planos de clivagem na face cristalografica {001} (62). O BaSOstem
aplicagoes industriais em fluidos de perfuracao de gas e como aditivo em tintas, pigmentos,

vernizes, vidros, papéis e plasticos (63).
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Figura 24 — Mapeamento e espectro por EDS da tinta em p6 epodxi utilizada na pintura
cletrostatica da zirconia. Fonte: Autor (2023).
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Figura 25 — Mapeamento e espectro por EDS da tinta em pé poliéster utilizada na pintura
eletrostatica da zirconia. Fonte: Autor (2023).
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As morfologias do p6 da tinta poliéster mostram que as particulas tém uma forma
retangular irregular ou acicular, de bordas e quinas acentuadas (Figura 21), com tamanhos
entre 4 pm e 123 pm. Os espectros da composigao quimica do p6 (Figura 24) mostraram
também titanio, carbono, enxofre, bario e oxigénio, como na tinta epdxi, variando apenas
a porcentagem de cada elemento quimico encontrado. A difracao de raios X (Tabela 5)
mostrou que o pé de tinta poliéster é composto por O BaSO, (18,6 %) e 6xido TiO, (81,4

%), mantendo-se iguais os mesmos grupos espaciais:

« O BaSO, — Grupo espacial: (62) Pnma

« TiO, — Grupo espacial: (136) P42/mnm

4.1.1 Fluorescéncia de Raios X

Os resultados de fluorescéncia de raios X realizados nos pés de tintas epdxi e

poliéster sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Fluorescéncia de raios X das tintas epdxi e poliéster. Autor (2023)

Tinta Epoxi

P S Ca Ti Fe Br Rb
0,579% | 1,928% | 0,133% 77,237% | 204,9 ppm | 5488 ppm | 0,0 ppm
Sr VA Nb Sn Ba Pt
771,4 ppm | 0,600% | 252,5 ppm | 324,4 ppm | 18,467% 43,4 ppm

Tinta Poliéster

P S Ca Ti Fe Mo Mg
0,128% | 3,774% | 0,261% 31,132% | 438,6 ppm | 22,3 ppm | 454,0 ppm
Sr VAN Nb Si Ba Cu

0,138% | 0,273% | 123,0 ppm | 0,377% 63,429% | 103,7 ppm

4.1.2 Avaliacao Biolégica das Tintas - Citotoxicidade

Os testes de citotoxicidade das tintas realizados nesse estudo foram executados
durante 24, 48 e 72 horas e os resultados mostraram que nao houve aumento da proliferagao
celular. Os resultados mostraram uma baixa taxa de crescimento celular nos testes de
cultura de células, independentemente dos testes de citotoxicidade. Ragonha et al.(13)
observaram que a liga Co-Cr com revestimento obtido com a pintura eletrostatica com
tinta epdxi permite a adesdo, espalhamento e proliferacdo de fibroblastos humanos. A
partir de 96 e 120 h, ocorre aumento da proliferacao celular e baixa taxa de morte celular,
confirmando que a tinta epdxi é biocompativel nos testes in vitro. Os resultados dos testes
de citotoxicidade realizados no presente trabalho, ratificam os resultados de Ragonha et

al.(13) indicando que a tinta epdxi nao apresenta sinais de citotoxicidade. Durante os
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testes, foram encontrados granulos intracitoplasméaticos descontinuos nos testes, sem lise
celular. As células apresentaram-se intactas, sem qualquer alteracao morfoldgica, atingindo
uma subconfluéncia de aproximadamente 100%. Os resultados foram idénticos ao controle
negativo, apresentando um indice de agao citotoxica de 0, com efeito ndo téxico para a
linha celular NCTC Clone 929 (ATCC CCL 1). No controle positivo, a caracteristicas
de toxicidade verificou-se pela quase destruicao das camadas celulares. Os resultados dos
testes de citotoxicidade da tinta poliéster em po, ou mesmo em fragmentos curados desse
revestimento obtidos no presente trabalho, indicaram que a tinta poliéster também nao
apresenta sinais de citotoxicidade. Caracteristicas bastante similares aos resultados obtidos
para a tinta epoxi, foram observadas na tinta poliéster. Considerando que as tintas sao
compostas basicamente da mesma formulagao quimica (TiOy e BaSO,) e caracteristicas
morfologicas das particulas, fica elucidado que a matriz polimérica de poliéster nao interfere
na biocompatibilidade da tinta utilizadas nessa tese bem como a tinta epdxi. Na literatura
sobre a biocompatibilidade da tinta epdxi foi encontrado um tnico trabalho referente ao
tema. Ha caréncia total de literatura referente aos aspectos biologicos desse revestimento
de poliéster. Portanto esses resultados sao importantes para validacao da técnica. Assim,
os resultados dos testes de citotoxicidade indicam, em carater preliminar, que ha potencial
para uso dessa técnica de pintura eletrostatica utilizando ambas as tintas para aplicacoes
dentérias. E importante realizar testes complementares seguindo as normas técnicas em

vigor para aprovagao dos protocolos aqui estudados na area odontologica.

4.2 Caracterizacdo das amostras de zirconia

4.2.1 Densidade Relativa

Na Figura 26, sao apresentados os resultados de medidas de densidade relativa das

amostras de zirconia apods sinterizagao.

Pode ser observada que a densidade relativa das amostras pré-sinterizadas é da
ordem de 55% da densidade tedrica do material, portanto, o material ainda apresenta
porosidade residual alta. Essas caracteristicas das matérias-primas (blocos) de zirconia,
sao importantes para o processo de usinagem dos blocos ceramicos, usualmente realizadas
por fresagem CAD/CAM, pois permitem que as fresas nao sofram desgastes excessivos e
garantam a qualidade superficial das proteses usinadas. Contudo, as proteses dentarias
a base de zirconia somente poderao ser utilizadas apods densificacdo completa utilizando
sinterizacao em altas temperaturas, cujo objetivo principal é eliminar porosidade residual e
garantir efeitos estéticos associados a alta resisténcia mecéanica. Nesse sentido, os resultados
apresentados na Figura 26. indicaram densidade relativa superior a 99% ao material. Essas
caracteristicas sao semelhantes as proteses dentarias e permitem a reprodutibilidade com

situagoes clinicas reais no sentido das superficies originais e suas sequencias nos protocolos
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Figura 26 — Densidade relativa das amostras pré-sinterizadas e apos sinterizacao a 1530°C-
2h. Fonte: Autor (2023).

de recobrimento estudados nesse trabalho.

4.2.2 Caracterizacdo Cristalografica e Microestrutural

Mostra-se na Figura 27 o difratograma e a morfologia da zirconia sinterizada
(Y-TZP).

O resultado da analise de difracao de raios-X da zirconia, indicou uma elevada
percentagem de ZrOs-tetragonal como fase cristalina principal ( 75%) e ZrO2 ciibico
como fase secundaria (perto de 25%). A microestrutura apresenta um tamanho de grao
refinado, com graos tetragonais menores que 1 pum. A densidade relativa foi de 99,6 +
0,4%, promissora para aplicagoes estruturais. Esta estrutura cristalina, a microestrutura

refinada e a elevada densificagdo aumentam as propriedades mecanicas.

Na Figura 28 sdo mostrados os valores médios de dureza e tenacidade a fratura

das amostras de zirconia sinterizada a 1550°C-2h.

Utilizou-se a metodologia determinando os valores de dureza das amostras seguindo
a norma ASTM C1327-15 (64), a qual fornece o método de teste padrao para obter a
dureza Vickers de ceramicas avancadas. Devido a razoes estatisticas, foram realizadas

cerca de 15 impressoes Vickers nas superficies de cada uma das 05 amostras utilizadas e
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aplicando carga de indentacao de 1000 gF. As indentagoes foram realizadas de maneira que
as distancias entre os centros das impressoes fossem superiores a quatro vezes a diagonal
da indentacao (4d), para evitar a possibilidade de interferéncia do campo de tensao da
indentagdo anterior na nova indentagao realizada. Observando os resultados encontrados de
dureza Vickers nas amostras de zirconia do estudo, nota-se que os valores estao na ordem

de 1200-1295 HV, demonstrando valores pertinentes de dureza encontrados na literatura.
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Figura 27 — - (a) Difratograma de raios X; (b) morfologia representativa da zirconia Y-TZP
sinterizada a 1550 °C por 2 h. Fonte: Autor (2023).
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Figura 28 — (a) Dureza e tenacidade a fratura das amostras de zirconia sinterizadas, b)
tipicas indentagoes Vickers e detalhes das trincas nos vértices das indentacoes.
Fonte: Autor (2023).
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4.3 Resisténcia ao Cisalhamento

Apoés as preparagoes das amostras fez-se o teste da resisténcia a adesdo na dentina

sintética NG-10. Os resultados sao apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Resisténcia ao cisalhamento da unido da zirconia a dentina sintética NG-10.
Fonte: Autor (2023).

Na Figura 29 pode-se observar que as amostras do grupo PE (amostra pintada
com tinta ep6xi) apresentaram resisténcia ao cisalhamento 257% maior que as amostras
do grupo SP (sem pintura). Comparando a influéncia do tipo de tinta, o grupo PE (tinta
epéxi) apresentou resisténcia ao cisalhamento 71% maior que o grupo PP (tinta poliéster).
Comparando os resultados das amostras em que fez-se o ataque com HF 10%, grupos HFSP,
HFPP E HFPE, as amostras sem pintura (HFSP) apresentaram falha com tensao de 10,43
MPa, a qual foi semelhante a do grupo HFPE (pintura epéxi). Comparando o tipo de tinta,
a pintura poliéster (HFPP) resistiu 2,44 MPa e a pintura com epéxi (HFPE) resistiu 10,84
MPa. Comparando os resultados das amostras em que fez-se o jateamento com alumina,
grupos JSP, JPP E JPE, as amostras sem pintura (JSP) apresentou falha com tensao de
11,85 MPa, a qual foi semelhante a do grupo JPE (pintura epdxi). Comparando o tipo de
tinta, a pintura poliéster (JPP) resistiu 5,88 MPa e a pintura com epoéxi (JPE) resistiu
12,33 MPa. Dado a similaridade e composi¢ao quimica entre as duas tintas, tende-se a
definir essa variacao de resultado em funcgao das caracteristicas de polimerizagao durante
a cura, que nao foi estudado no presente trabalho. O mesmo tipo de comportamento
ocorre com o jateamento com a alumina. A pintura com tinta poliéster reduz a resisténcia
ao cisalhamento. A pintura com tinta epéxi (Grupo JPE) é 109% maior que a pintura
com tinta poliéster (Grupo JPP) e 4% maior que o grupo (JSP) (somente jateada e sem

pintura). Portanto, foi decidido desenvolver o restante do trabalho com a tinta epdxi, o
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qual induz resultados sempre superiores aos protocolos originais e muito melhores que o
protocolo de poliéster. Observamos uma pequena melhoria na adesao, conforme vemos
na literatura, de melhores tensoes cisalhantes com ataque acido. Comparando os grupos
com HF a 10% HFSP, HFPP e HFPE, observamos que o grupo poliéster HFPP reduz
a adesao entre os grupos HFSP e HFPE. Comparando os dois grupos, observa-se que
eles estao na mesma ordem de grandeza, nao tendo ganhos significativos em tensao de
cisalhamento do ataque de HF, mas também nao observamos perda de tensao cisalhante
quando se usa a pintura epdxi (grupo HFPE). Os resultados do grupo HFPP (poliéster),
indica reducao em 41% na tensao cisalhante do grupo poliéster em relacao ao grupo SP
controle, e aumento em relacao ao grupo HFPE superior em 344%. Este resultado mostra
que a pintura da zirconia com tinta epdxi aumenta a eficiéncia do processo de adesao e
tensao de cisalhamento. Comparando os grupos jateados com alumina JSP, JPP e JPE
observou-se um pequeno aumento de tensao cisalhante comparado com o ataque de acido
HF 10%. O grupo JSP (sem pintura) foi 13% maior de tensao de cisalhamento do que o
grupo HFSP (sem pintura), e entre os grupos JPE (jateamento e epéxi) e HFPE (HF e

epGxi), observou-se um aumento também de 13%.

Ao comparar-se o grupo JPE (jateamento e epdxi) com o grupo JPP (jateamento e
poliéster), ha diferenca da tensdo de cisalhamento 109% superior da adesdo da tinta ep6xi

em relacao a tinta poliéster.

Ao comparar a tensao cisalhante entre os grupos JPE (jateamento e ep6xi) com
o grupo SP (controle), hd aumento significativo de tensao de cisalhamento da adesao da
tinta ep6xi de 111%. Os grupos JPP (jateamento e poliéster) e grupo SP (controle), os

valores de tensao de cisalhamento foram praticamente iguais.

A pintura da zirconia de todos os grupos (sem pintura, com ataque acido e jateada)
aumenta a tensao de cisalhamento da interface de adesdo a dentina sintética. As amostras
pintadas com tinta epdéxi do grupo PE apresentam a maior resisténcia ao cisalhamento.
Com base neste resultado, as amostras do grupo PE foram submetidas as andlises das

propriedades opticas, determinagao da rugosidade e novos ensaios de cisalhamento.

4.4 Anadlise da Rugosidade 3D das Superficies de Zirconia

Na Tabela 7 mostra-se os dados da rugosidade da superficie da zirconia (Ra) e
(Rq), em 3 regides (C1, C2 e C3), antes (SP) e ap6s a pintura (PE e PP). Com o objetivo
de analisar a influéncia da rugosidade do revestimento apds a pintura, as amostras dos
grupos PE e PP foram submetidas ao tratamento de ataque com HF 10% seguido da
silanizacao com MDP. Estas amostras receberam o cdédigo PEHF e PPHF. O uso é usado

na clinica para aumentar a adesao do cimento resinoso nas proteses ceramicas.

Mostra-se na Tabela 7 que o grupo controle (SP) apresentou os maiores parametros
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de rugosidade superficial (Ra = 0,544 4+ 0,041 pm e Rq = 0,646 40,035 pm). Nao foi
observada diferenca estatisticamente significativa entre as amostras pintadas dos grupos
(PE) ( sem com 10% de HF, Ra = 0,070 £+ 0,021 pm e Rq = 0,178 4+ 0,066 pm) e apés
tratamento com HF 10%, Ra = 0,082 4+ 0,008 pm e Rq = 0,275 + 0,034 pm).

Tabela 7 — Pardmetros da rugosidade Ra e Rq das amostras antes da pintura (SP), apds a
pintura (PE e PP) e apés o ataque acido do revestimento (PEHF e PPHF).

Grupos Ra/Rq | Area C1 | Area C2 | Area C3 | Média-Desvio padrao
SP Ra 0,500 0,551 0,581 0,544 + 0,041
Rq 0,646 0,646 0,646 0,646 + 0,035
PE Ra 0,078 0,086 0,047 0,070 &+ 0,021
Rq 0,200 0,231 0,104 0,178 + 0,066
PEHF Ra 0,080 0,090 0,075 0,082 + 0,008
Rq 0,239 0,307 0,280 0,275 + 0,034
PP Ra 0,532 0,657 0,671 0,620 + 0,076
Rq 1,692 1,082 2,132 1,635 £ 527,28
PPHF Ra 0,772 0,723 0,918 0,804 + 0,101
Rq 2,441 2,070 2,627 2,379 + 283,57

Pode-se observar na Tabela 7 que as amostras de zirconia sem pintura (grupo SP)
apresentou os maiores parametros de rugosidade. As amostras deste grupo foram lixadas
e as ranhuras nao foram removidas apods a sinterizacao. Com a pintura, o revestimento
recobriu as ranhuras do lixamento e reduziu significativamente a rugosidade. Analisando
a influéncia do ataque com HF 10% do revestimento, pode-se observar que nao houve
diferenca entre os grupos PE e PEHF. O mesmo comportamento ocorreu entre os grupos
PP e PPHF, mas comparando os grupos PE e PP existe diferencga. Este resultado pode ser
associado ao fato que a tinta epdxi é denominada “tinta lisa”, e a tinta poliéster designada
“tinta microtexturizada”. Este comportamento foi desenvolvido pelo fabricante e mantido

sob sigilo.

A rugosidade da tinta apds o condicionamento com HF 10% pode melhorar a

adesao do cimento resinoso no revestimento de tinta, especialmente apos a aplicacao da
camada de 10-MDP.

As Figuras 30 a 44 mostram a rugosidade das amostras antes e depois da pintura.
Pode-se observar que o revestimento de tinta epoxi alterou a morfologia. A amostra do
grupo controle (SP), sem pintura, apresenta uma superficie com picos e vales com diferentes
dimensoes. As amostras pintadas dos grupos (PE) com ou sem tratamento HF apresentou
uma superficie com morfologia homogénea, mais lisa, com poucas variagdes nas dimensoes
dos picos e vales. Foi observado no MEV que apds o condicionamento acido da superficie

pintada por mais de 2 min ocorre a degradacao da matriz polimérica.
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Figura 30 — Morfologia da superficie da amostra do grupo sem pintura (SP). Area C1. Ra-
0,500 pm; Rg- 0,646 pm. Imagem obtida por interferometria. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 31 — Morfologia da superficie da amostra do grupo sem pintura (SP). Area C2. Ra-
0,551 pm; Rg- 0,646 pnm. Imagem obtida por interferometria. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 32 — Morfologia da superficie da amostra do grupo sem pintura (SP). Area C3. Ra-
0,581 pm; Rg- 0,646 pm. Imagem obtida por interferometria. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 33 — Interferometria 6ptica (A) e histograma da superficie tinta epéxi lisa (B). Area
C1, sem ataque HF 10% (PE). Ra- 0,078 pm; Rg- 0,200 pm. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 34 — Interferometria 6ptica (A) e histograma da superficie tinta epéxi lisa (B). Area
C2, sem ataque HF 10% (PE). Ra- 0,086 pm; Rg- 0,231 pm. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 35 — Interferometria 6ptica (A) e histograma da superficie tinta epéxi lisa (B). Area
C3, sem ataque HF 10% (PE). Ra- 0,082 pm; Rg- 0,202 pm. Fonte: Autor
(2023).
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Figura 36 — Interferometria éptica (A) e histograma da superficie tinta epdxi lisa (B).
Area C1, ap6s ataque HF 10% 60 s. (PE) Ra- 0,080 pm; Rg- 0,239 pum. Fonte:
Autor (2023).



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 7

B 300000

225000

150000

-5.00000 +0.00000 +5.00000 +10.00000

Value ipm)

Figura 37 — Interferometria 6ptica (A) e histograma da superficie tinta epdxi lisa (B).
Area C2, ap6s ataque HF 10% 60 s. (PE) Ra- 0,090 pm; Rqg- 0,307 pm. Fonte:
Autor (2023).
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Figura 38 — Interferometria éptica (A) e histograma da superficie tinta epdxi lisa (B).
Area C3, apds ataque HF10% 60 s. (PE) Ra- 0,075 pm; Rq- 0,280 pm. Fonte:
Autor (2023).
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Figura 39 — Interferometria 6ptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C1, sem ataque HF10% 60 s (PP). Ra- 0,532 pm; Rq- 1,692
nm. Fonte: Autor (2023).
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Figura 40 — Interferometria 6ptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C2, sem ataque HF 10% (PP). Ra- 0,675 pm; Rq- 1,082
nm. Fonte: Autor (2023).
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Figura 41 — Interferometria 6ptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C3, sem ataque HF 10% (PP). Ra- 0,671 pm; Rq- 2,132
nm. Fonte: Autor (2023).
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Figura 42 — Interferometria éptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C1 apds ataque HF 10% (PP). Ra- 0,772 pm; Rq- 2,441
nm. Fonte: Autor (2023).
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Figura 43 — Interferometria 6ptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C2, apds ataque HF10% 60 s (PP). Ra- 0,723 nm; Rq-
2,070 pm. Fonte: Autor (2023).

-20.00000 +0.00000 +20.00000 +40.00000

Value ipm)

Figura 44 — Interferometria 6ptica (A), histograma da superficie tinta poliéster microtex-
turizada (B). Area C3, apés ataque HF10% 60 s.(PP). Ra- 0,918 um; Rq-
2,627 pm. Fonte: Autor (2023).
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Figura 45 — Morfologia da superficie da zirconia apds pintura com tinta epdxi e ataque
com HF 10% do revestimento. (a) ataque com HF 10% durante 1 minuto. (b)
ataque com HF 10% durante 2 minutos. Imagem MEV.
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As Figuras 30 a 44 mostram a rugosidade das amostras antes e depois da pintura.
Pode-se observar que o revestimento de tinta epdxi alterou a morfologia. A amostra do
grupo controle (SP), sem pintura, apresenta uma superficie com picos e vales com diferentes
dimensoes. As amostras pintadas dos grupos (PE) com ou sem tratamento HF apresentou
uma superficie com morfologia homogénea, mais lisa, com poucas variagdes nas dimensoes
dos picos e vales. Foi observado no MEV que no condicionamento acido da superficie

pintada por mais de 2 min ocorre a degradacao da matriz polimérica.

4.5 Propriedades Opticas da Zirconia Pintada com tinta Epéxi

A adesdo entre materiais cerdmicos pode ser melhorada através de tratamento
quimico, fisico e mecanico. O desafio foi desenvolver o processo para ter um bom desempe-
nho adesivo da zirconia. Dentre os procedimentos adotados, o tratamento de superficie
tem sido o mais utilizado. No presente estudo, foi realizado o desenvolvimento de pintura
eletrostatica com tinta epéxi em péd na zirconia 3Y-TZP. Com este procedimento, foi
possivel obter uma espessura de revestimento diferente alterando o tempo de pintura.
O revestimento teve uma espessura maxima de 100 pm para 15 segundos de tempo de
pintura, e a espessura foi de 50-65 pm para tempo de pintura de 7 segundos (ver Figura
48). A espessura entre 50-65 pm apresentou caracteristicas que permitiram a adesao do

cimento resinoso com eficiéncia e seguranca.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da espessura da tinta nas propriedades
Opticas, as amostras foram submetidas a deposicao da tinta em pd durante tempos
diferentes. Mostra-se na Figura 46 os resultados da anélise da razdao de contraste (RC) em
funcao do tempo de aplicacao da tinta epdxi na superficie das amostras de zirconia com
diferentes tratamentos de superficie. Os resultados da espectrofotometria nao identificaram
diferencas significativas entre os trés grupos de preparacao de superficie estudados PE-
Sem tratamento da superficie e pintada com tinta epoxi; HFPE- Tratada com acido
hidrofluoridrico 10% (HF); JPE- jateada com éxido de aluminio (AlyO3).

Como esperado, a pintura eletrostatica aumentou a opacidade, retratada pelos
valores da razdo de contraste (RC) em funcao do tempo de pintura. Isso ocorre porque,
com o aumento do tempo de pintura, ocorre aumento da espessura da camada de tinta
epoxi (branca) adicionada & superficie da zirconia. Com base neste resultado, é possivel
concluir que a espessura da tinta tem maior influéncia na opacidade do que o tratamento
prévio da superficie antes da pintura. Foi possivel observar que a razao de contraste para
o grupo sem pintura (RC = 0,72) é menor em relagdo aos grupos com pintura. Para
tempos de aplicacdo de tinta de 3s ou 7s, a razao de contraste foi entre 0,86 e 0,90.
Tempos mais longos indicam maior opacidade, o que significaria uma perda substancial

dos efeitos estéticos na zirconia dentaria. Deve-se evitar maiores espessuras de tinta para
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nao comprometer os aspectos estéticos necessarios para a utilizacao de proteses ceramicas.
H4 necessidade de novas investigagoes para analisar os efeitos efetivos da aplicacao do
revestimento de tinta em préteses anteriores. E importante analisar a estética e seus
beneficios no aumento da resisténcia a adesao. No presente trabalho foi escolhido o tempo
de pintura de 7 segundos para permitir alguma translucidez ao material com garantia de

maior resisténcia ao cisalhamento da adesdo a dentina sintética.
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Figura 46 — Razao de contraste das amostras de zirconia 3Y-TZP em funcdao do tempo de
aplicagdo da pintura eletrostética. Fonte: Autor (2023).

Uma melhor opacidade resulta da difracdo da luz e é influenciada pelo indice de
refracao. Os pigmentos coloridos proporcionam opacidade através da absorgao da luz
visivel e os pigmentos brancos proporcionam opacidade através da dispersao da luz. O
pigmento branco (7i02) desvia e dispersa a luz (65). O ataque com &dcido fluoridrico cria
microcavidades na superficie da tinta, expoe as particulas de pigmento T:0,, aumenta a
difracdo da luz incidente. A razao de contraste aumenta significativamente com o aumento

do tempo de pintura devido ao aumento da espessura da tinta.

4.6 Resisténcia ao Cisalhamento dos Grupos Epéxi

Os resultados dos ensaios de cisalhamento e as respectivas analises estatisticas
utilizando a andlise de distribuicao de Weibull sao apresentados na Tabela 8 e na Figura

47, respectivamente.

A adesao entre materiais pode ser conseguida através de tratamento quimico, fisico

e mecanico. O desafio é desenvolver o processo para ter um bom desempenho adesivo da
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Figura 47 — Resultados estatisticos de Weibull: a) probabilidade de falha x resisténcia
ao cisalhamento; b) Diagrama de Weibull da adesao da zirconia ao polimero
NG-10 em testes de cisalhamento. Fonte: Autor (2023).

zirconia. Dentre os procedimentos adotados, o tratamento de superficie tem sido o mais
utilizado (66). No presente estudo, foi realizado o desenvolvimento de pintura eletrostatica
com tinta epdxi em po na zirconia 3Y-TZP. Com este procedimento, foi possivel obter
uma espessura de revestimento diferente. O revestimento teve uma espessura maxima
de 100 pm para 15 segundos de tempo de pintura, e a espessura foi de 50-65 pm para
tempo de pintura de 7 segundos (ver Figura 48). A espessura entre 50-65 pm apresentou

caracteristicas que permitiram a adesdao do cimento resinoso com eficiéncia e seguranga.
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Tabela 8 — Resisténcia ao cisalhamento de adesao da zirconia a dentina sintética (NG-10)
antes e depois de diferentes protocolos de tratamento de superficie propostos e
parametros de Weibull.

Grupo | Numero de | Média de Resisténcia | Parametro de Weibull
Amostras (MPa) (m)

SP n =10 3.51+1.13 2.61

PE 15.57 £4.21 2.81

HFPE 5.75 £ 2.04 2.41

JPE 7.76 £ 2.62 2.30

Figura 48 — Secao transversal da superficie de zirconia pintada por 7 segundos em diferentes
amostras.

Os resultados mostraram que o tratamento de superficie antes da cimentacao
influenciou a resisténcia ao cisalhamento da zirconia ao NG-10. O cimento seT PP
¢é utilizado para a cimentacao de metais, resinas e todos os materiais de restauracao
ceramicos e a base de ceramica. Este cimento é um cimento de resina autoadesivo, que se

liga quimicamente a estrutura do dente e a todos os tipos de material de nicleo.

A melhor adesao da zirconia ao NG-10 foi a do grupo PE. sem tratamento e apenas
revestido de pintura epoxi. Estes resultados mostraram que a pintura da zirconia com tinta
epéxi com uma camada do monémero 10-MDP (10-metacriloiloxidecil-dihidrogeno-fosfato)
aumentou a resisténcia da adesdao do cimento resinoso seT PP ao NG-10. A utilizacao de
monomeros acidos, como o 10-MDP, estabelece uma ligagdo quimica com déxidos ceramicos.
A utilizagao de primers e adesivos em materiais de cimentacao tem sido recomendada
para aumentar a forca de ligacdo com a zirconia. Estudos clinicos mostraram uma boa

sobrevivéncia das proteses parciais de zirconia fixadas com cimento resinoso (66)

Lago et al.(67) relatam que o cimento resinoso autoadesivo composto por monémeros

fosfatados simplifica o procedimento de cimentagao, eliminando o pré-tratamento do
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substrato dentario e dos materiais restauradores

Blanc, Carvalho e Elias(68) analisaram a resisténcia ao cisalhamento da zirconia
cimentada ao NG-10 usando cimento resinoso. A resisténcia ao cisalhamento foi de 6,23 +
2,74 MPa. E de salientar que, no presente estudo, antes do teste de cisalhamento, a NG-10
foi condicionada com &cido fosférico a 35% durante 15 s, e Blanc et al. condicionaram o
NG-10 com acido fluoridrico a 10% durante 60s. Blanc, Carvalho e Elias(68) analisaram
a resisténcia ao cisalhamento da zirconia cimentada ao NG-10 com o uso do adesivo
RelyX U200 (6,17 £+ 1,38 MPa) o qual foi superior ao uso do Maxcem Elite (2,32 + 1,02
MPa) e do cimento convencional RelyX ARC (0,43 MPa). Reitera-se que, no presente
estudo, o cimento seT PP utilizado nao contém MDP. A unido da zirconia pintada com po
epéxi eletrostatico mostrou maior resisténcia ao cisalhamento do que o cimento resinoso

autoadesivo com MDP.

Pode-se observar na Figura 45 (a) a morfologia da superficie pintada da zirconia
apdés tratamento com acido HF 10% durante 1 minuto possui microcavidades. A rugosidade
da superficie aumentou a resisténcia ao cisalhamento do cimento resinoso autoadesivo seT

PP sem MDP na sua composicao.

Existe uma controvérsia sobre a necessidade do tratamento quimico da Y-TZP
com HF para melhorar a forca de ligacdo com a dentina ou outros materiais. Alguns
estudos relataram que a Y-TZP condicionada com HF nao melhora a resisténcia de
uniao (69). De acordo com a literatura (70), embora o condicionamento com HF crie
porosidades de tamanho nanométrico na superficie da zirconia, ndo ha contato entre
o cimento resinoso e a superficie da zirconia devido a baixa viscosidade da resina. A
interligacdo micromecénica entre a zirconia e o cimento nao ocorre (71). Kim et al.(72)
observaram que o pré-tratamento da zirconia com dcido HF 20% a 70-80 °C ou solu¢ao HF
a 40% a temperatura ambiente aumenta a rugosidade da superficie. Os autores relataram
que a utilizacao de HF a 40% a temperatura ambiente melhorou a adesao entre o cimento
resinoso e a Y-TZP. No presente estudo, foi realizado o condicionamento acido com HF a
10% da zircoénia (Grupo HFPE).Apoés a pintura, a superficie da tinta epéxi foi condicionada
com HF a 10%. A camada de adesivo Single Bond Universal, que contém MDP, teve
contato com a superficie do revestimento epoxi atacado com o acido. O presente trabalho
é o primeiro a estudar a influéncia da tinta na resisténcia ao cisalhamento entre a zirconia
e o cimento. O tratamento da superficie da zirconia 3Y-TZP com jateamento e melhora
a resisténcia ao cisalhamento. Gomes et al.(73) verificaram que a 3Y-TZP jateada com
alumina tem a ligacao mais elevada do que a cerdmica sem jatear. E importante salientar
que o procedimento de jateamento com alumina pode criar microfissuras na superficie da
zirconia, prejudicando a adesao do cimento resinoso. No presente trabalho, as amostras
de zirconia do Grupo JPE foram jateadas e depois pintadas. Com este procedimento, o

adesivo (Single Bond Universal) entrou em contato com a tinta. Na literatura nao ha
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menc¢ao da pintura da zirconia. Nas Figuras 49 a 52 sdo mostradas as superficies de
descolamento das amostras apos os ensaios de cisalhamento. Nao foi possivel observar
diferencas significativas nas superficies do material apds os ensaios de cisalhamento. Nao foi
possivel estabelecer relacao entre o perfil de rugosidade da superficie com os mecanismos
de adesao predominantes nos materiais. No entanto, com base nos resultados obtidos, pode
presumir-se que a técnica de pintura eletrostatica se revelou potencialmente viavel para
a pintura de ceramicas a base de zirconia. A alta densificacao e condicao cristalografica
apresentada pela ceramica zirconia sinterizada (75% fase tetragonal-ZrOs e 25% fase ctibica
ZrQOs) permite que o p6 da tinta epdxi, quando sob um determinado fluxo elétrico, promova
uma camada intimamente ligada a superficie das amostras de zirconia previamente polidas.
Este comportamento foi observado na espessura das amostras utilizadas nos ensaios (h=
4 mm), e nos parametros de pintura eletrostatica adotados neste estudo (70kV/108mA).
Conceitos relacionados aos mecanismos envolvidos na pintura eletrostatica e aumento da
adesao das ceramicas odontoldgicas 3Y-TZP devem ser estudados em trabalhos futuros.
Para aplicagoes odontolégicas, os trés protocolos de pintura investigados neste trabalho
(PE, HFPE e JPE) apresentaram resisténcia a adesdo com cimento resinoso superiores ao
grupo controle SP (3,51 + 1,13 MPa).

Para a realizacao da pintura eletrostética, ¢ fundamental o aterramento da amostra
na estrutura do equipamento de pintura. No presente, as amostras de zirconia foram
colocadas sobre uma placa de aco apoiada em contato com a estrutura do equipamento.
Embora a zirconia tenha caracteristicas de material isolante, através do tratamento da
superficie e da alteracao dos pardmetros de funcionamento do equipamento foi possivel obter
uma boa adesao da tinta nas amostras de zirconia. A melhor resisténcia ao cisalhamento
foi a do grupo PE (15,57 £+ 4,21 MPa). O acabamento da superficie da zirconia, a pintura
homogénea na superficie e o tratamento com 10-MDP aumentaram a adesao a dentina
sintética NG-10. Quando o tratamento da superficie da zirconia foi com dcido HF (grupo
HFPE) ou jateamento com Al,O5 (grupo JPE), a rugosidade da superficie aumentou, mas
ocorreu a formacao de microcavidades que facilitam a nucleagao de microtrincas. Este
procedimento induziu uma perda consideravel da qualidade da superficie e dificultou o
fluxo elétrico durante a pintura eletrostatica. Consequentemente, dificulta a deposicao

homogénea da tinta na superficie da zirconia.

E essencial garantir efeitos estéticos minimos e resisténcia da adesdo do material
para aplicacoes dentarias. No presente trabalho, a proposta para melhorar a qualidade
estética reduziu a forga de adesao para os grupos HFPE (5,75 + 2,04 MPa) e JPE (7,76 +
2,62 MPa). Porém a adesao foi maior com a pintura direta de tinta epdxi na superficie
da zirconia. No entanto, novos estudos terdao que ser realizados. E importante controlar
os parametros que influenciam na espessura da tinta, entre os quais, a tensao, poténcia e
tempo de pintura. De qualquer forma, os resultados obtidos indicam que as superficies de

zircOnia pintadas com tinta epoxi devem ter um bom acabamento superficial para permitir
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que o fluxo eletronico seja homogéneo e possibilite a deposicao homogénea da tinta usada

na pintura eletrostatica.

Figura 49 — Morfologia da superficie das amostras do grupo controle (SP) apds o ensaio
de cisalhamento. Aumento: (a) 5000 x, (b) 8000 x.

Figura 50 — Morfologia da superficie das amostras do grupo PE apds o ensaio de cisalha-
mento. Aumento: (a) 250 x, (b) 2500x, (c) 8000 x.
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Figura 51 — Morfologia da superficie das amostras do grupo HFPE apo6s o ensaio de
cisalhamento. Aumento: (a) 5000x, (b) 8000x, (c) 10000 x.

Figura 52 — Morfologia da superficie das amostras do grupo JPE apos o ensaio de cisalha-
mento.. Aumento: (A) 2500 x, (B) 5000 x, (C) 8000 x.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho é possivel concluir que:
a) E possivel realizar a pintura eletrostatica da zirconia com uso de tinta em pé epdxi
e poliéster.

b) Apés a pintura eletrostética, a zirconia apresenta morfologia homogénea com a

presenca de microcavidades.
c) A pintura eletrostatica da zirconia aumenta sua adesao a dentina sintética NG-10.

d) A resisténcia ao cisalhamento da unido das amostras pintadas com a dentina sintética
NG-10 é maior do que nas amostras sem pintura mesmo com tratamento com acido

ou jateamento.

e) A maior resisténcia ao cisalhamento foram das amostras pintadas com tinta epoxi

sem tratamento prévio com HF 10% ou jateamento.

f) As tintas epoxi e poliéster apresentaram auséncia de citotoxicidade.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Realizar as seguintes analises nos revestimentos de tinta a p6 eletrostatica epoxi:

» Genotoxicidade.

e Microntcleo in vitro — BPL.

» Avaliagdo da Mutagenicidade in vitro - AMES- NBPL.

o Deteccao de Toxicidade Sistémica Aguda - Extracao Apolar NBPL.
o Deteccao de Toxicidade Sistémica Aguda - Extracao Polar NBPL.

o Realizar analises fisicas para melhor compreensao da adesao das tintas em poé

eletrostaticas num substrato isolante como a zirconia.

o Realizar ensaios de cisalhamento nas amostras do grupo controle e nas amostras dos

grupos pintados apds a realizacao de ensaios de termociclagem.
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ANEXO A - MEDIDAS DE CISALHAMENTO E
MICRODUREZA
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Figura 53 — Medidas de cisalhamento iniciais dos grupos SP a JPE. Fonte: Autor
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Tabela 9 — Tensoes de cisalhamento dos grupos SP, PE, HFPE e JPE. Fonte: Autor (2023).

MEDIA | DESVIO PADRAO
SP | 3.51MPa 1.13MPa
PE | 15.57MPa 4.91 MPa
HFPE | 5.75MPa 2.04 MPa
JPE | 7.76 MPa 2.62 MPa

LARGURA COMPRIMENTO

MPa

e ForcaN | o

L1 L2 (L3 |[Lmédia|C1 |C2 |Cmedio T

GC-01|95 |98 |99 |9.73 13.6 | 13.6 | 13.60 | 132.373 | 435.540 | 3.290
GC-02|10.8|10.6|10.3|10.57 |13 |13.2|13.10 |138.423|356.630 |2.576
GC-03|96 |95 |94 |9.50 1241124 1240 | 117.800 | 450.610 | 3.825
GC-04|9.7 |95 |96 |9.60 14.3]14.1 | 14.20 | 136.320 | 794.370 | 5.827
GC-05|L6 |98 |99 |9.85 141114 |14.05 |138.393 | 249.270 | 1.801
GC-06|95 |96 |95 |9.53 13.5]|13.6 | 13.55 | 129.177 | 376.440 | 2.914
GC-07 |95 |95 |97 |9.57 13.9]113.8 | 13.85 | 132.498 | 532.570 | 4.019
GC-08|9.7 |96 |96 |9.63 13.8]13.8 | 13.80 | 132.940 | 470.590 | 3.540
GC-09|99 |94 |95 |9.60 13.3] 134 | 13.35 | 128.160 | 574.730 | 4.484
GC-10|/8.8 |88 |89 |8.83 13.2]113.3 [ 13.25 | 117.042 | 325.300 | 2.779
G3-01 | 10.6[10.2]|10.2{10.33 [ 13.7]|13.7 [ 13.70 | 141.521 | 2284.200 | 16.140
G3-02 | 10.1|10.4|10.5|10.33 |13.2|13.8|13.50 | 139.500 | 2258.800 | 16.192
G3-03 |95 |102]|96 |9.77 14 114111405 |137.222 | 2969.350 | 21.639
G3-04 | 106 | 10.5|10.6 | 10.57 |14.3|14.4|14.35 |151.632| 1855.610 | 12.238
G3-05 | 10.3]10.3[10.1/10.23 | 14.9[14.6 |14.75 |150.942 | 2721.270 | 18.029
G3-06 |11 | 10.9[10.8|10.90 |13.5[13.6|13.55 |147.695 | 2156.010 | 14.598
G3-07 |99 |10 |99 |9.93 146|144 | 1450 | 144.033 | 2388.350 | 16.582
G3-08 | 10.1[10.3]|10.2[10.20 |14.3|14.1|14.20 |144.840| 1716.580 | 11.852
G3-09 9.9 |97 |98 |9.80 13.3]|13.4|13.35 | 130.830 | 2713.310 | 20.739
G3-10 |99 |97 |98 |9.80 15.3]|15.2|15.25 | 149.450 | 1143.710 | 7.653
G6-01 | 10.2|10.3|10.4 | 10.30 |15 |15 |15.00 |154.500|801.140 |5.185
G6-02 | 10310 |99 |10.07 [13.1]13.2|13.15 |132.377|1337.430| 10.103
G6-03 | 10.3[10.2(10.1|10.20 |14.1]14.1|14.10 | 143.820 | 1010.610 | 7.027
G6-04 |99 |10.1/10.3|10.10 |13.5|13.5|1350 |136.350|763.720 |5.601
HF | G6-05 | 9.2 |95 |9.7 |947 14.6 | 14.7 | 14.65 | 138.687 | 738.310 | 5.324
PE | G6-06 | 10.6 | 10.4 | 10.6 | 10.53 |13.6| 13.6 | 13.60 | 143.253 | 558.140 | 3.896
G6-07 | 111111 11.1|11.10 |14.3]|13.8|14.05 | 155.955 | 600.980 | 3.854
G6-08 | 10.2| 10.1]10.3 | 10.20 |13.8|13.9|13.85 |141.270|620.960 |4.396
G6-09 | 10.210.1[10.3|10.20 |13.5]13.3|13.40 | 136.680 | 563.900 |4.126
G6-10 |94 |92 |92 |9.27 13.813.7 | 13.75 | 127.417 | 1015.860 | 7.973
G9-01 {10.3]|10.2[10.2{1023 |14.6|14.6 | 14.60 | 149407 | 1454.790 | 9.737
G9-02 |88 [9.8 | 9.8 |947 1441144 1440 | 136.320 | 1257.510 | 9.225
G9-03 | 10.6|10.5|10.3 | 10.47 |14.7|14.8|14.75 |154.383 | 1807.350 | 11.707
G9-04 {103|10 |98 |10.03 |13.7[13.8|13.75 |137.958 | 1349.290 | 9.780
JP | G9-05 [10.3]10.3|10.3[10.30 |14.1]|14.1|14.10 |145.230| 1165.720 | 8.027
E |G9-06 |99 |99 |99 |990 14411451445 | 143.055 | 663.810 | 4.640
G9-07 {108 11.1[11.3[11.07 |153|15.2|15.25 |168.767 | 871.580 | 5.164
G9-08 |11 | 10.3[10.1|1047 |14.2|14.6 | 1440 |150.720 | 862.780 | 5724
G9-09 | 1141141141140 [14.7]14.5]|14.60 |166.440 | 1567.230 | 9.416
G9-10 | 11.1|11.1]10.9 | 11.03 |13.9|14.2|14.05 |155.018 | 650.600 |4.197

SP

PE

Figura 54 — Medidas das dimensoes das amostras e tensao de cisalhamento maximo para
a fratura da adesdo da zirconia. Fonte: Autor (2023).
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MICRODUREZA VICKERS NO REVESTIMENTO DE TINTA A PO CURADO
E DA ZIRCONIA 3Y-TZP AO COMPOSITO NG-10

A microdureza Vickers foi superior a 1200 HV e a resisténcia a fratura foi de 8,4 +

1,4 M Pa.m'/?. Estes valores sdo consistentes com os encontrados na literatura sobre a

ceramica 3Y-TZP (74).

FORCA | COMP. HORIZ. | COMP. VERT. | MEDIA COMP. | DUREZA HV
1] 19,61 mN 55,05 48,84 51,94 1,37
2 | 19,61 mN 239,70 184,44 212,07 0,04
319,807 mN 90,86 86,43 88,65 0,24
419,807 mN 92,95 86,43 89,69 0,23

Tabela 10 — Medidas de microdureza Vickers na superficie pintada epéxi. Fonte: Autor
(2023).

Figura 55 — Indentagoes de microdureza Vickers na superficie das amostras pintadas com
tinta epéxi. Fonte: Autor (2023).

FORCA | COMP. HORIZ. | COMP. VERT. | MEDIA COMP. | DUREZA HV
119,807 mN 92,00 89,15 90,57 0,23
2| 9,807 mN 75,43 89,15 82,29 0,27
319,807 mN 86,10 81,98 84,04 0,26
419,807 mN 82,48 77,52 80,00 0,29
Tabela 11 — — Medidas de microdureza Vickers na superficie das amostras pintadas com

tinta poliéster. Fonte: Autor (2023).
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Figura 56 — Indentagdes de microdureza Vickers na superficie das amostras pintadas com
tinta poliéster. Fonte: Autor (2023).
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Figura 57 — Indentagoes de Dureza Vickers na zirconia 3Y-TZP. Fonte: Autor (2023).
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