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Resumo

No presente trabalho foi estudada a influéncia da temperatura e do tempo das condi¢des de
sinterizagdo no desenvolvimento microestrutural de compdsitos ceramicos a base de ZrO,-
Al,O3, visando a viabilidade da aplicacdo deste material como componente de sistemas de
implantes. Compésitos de ZrO, com adicbes de 20% de Al,O; foram misturados/moidos,
compactados e, em seguida, sinterizados em temperaturas distintas, variando em 1500 e
1600°C. Em cada temperatura, os patamares de sinterizagdo, foram variados de 0 a 480
minutos. Os corpos sinterizados foram caracterizados quanto as fases presentes,
microestrutura, densidade relativa, além de dureza e tenacidade a fratura. Realizou-se
também testes de avaliacdo bioldgica preliminares, sendo estes testes de citotoxicidade
baseados em cultura celular de mamiferos. Os valores de dureza e tenacidade nao foram
muito influenciados quanto a temperatura e ao tempo de sinterizagao, e essas propriedades
mecanicas demonstraram bons resultados para o estudo realizado. A avaliagado bioldgica
demonstrou que os materiais obtidos s&o biocompativeis, devido ao crescimento celular
apresentado durante o teste citotoxicolégico, em todas as condicbes de tempo e
temperatura utilizadas. Portanto, esse compdsito ceramico pode ser caracterizado como um
biomaterial, adequado para a aplicacdo em implantes.

Palavras-chave: Bioceramicas, Sinterizagao; Propriedades mecanicas.

Zr0O,-Al,0; COMPOSITES FOR IMPLANTATIONS
Abstract
In the present work the influence of the temperature and sintering time on the microstructural
development of ZrO,-Al,O3; ceramic composite was studied, aiming at the viability of the
application of this material as component of Implantation systems. Tetragonal ZrO, (Y-TZP)
with additions of 20% of Al,O3; had been mixed, pressed and sintered at 1500 and 1600°C. In
each temperature, the isothermal sintering time had been varied of 0 the 480 minutes.
Sintered samples had been characterized by crystalline phases, microstructure, relative
density, beyond hardness and fracture toughness. Furthermore, preliminary tests of
biological evaluation (Cytotoxicity) were performed. The values of hardness and fracture
toughness had not been significantly influenced by temperature and sintering time, and these
mechanical properties had demonstrated good results for the carried through study. The
biological evaluation demonstrated that these bioceramics are biocompatible, had to the
presented cellular growth during the citotoxic test, in all the sintering conditions used.
Therefore, this ceramic composite can be characterized as a biomaterial, adjusted for the
application in implantations.
Key words: Bioceramics; Sintering; Mechanical properties.
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1 INTRODUGCAO

A busca por novos materiais biocompativeis tem estado em alta no campo de
pesquisas. Isso devido ao importante papel que estes materiais representam perante
as modernas tecnologias de implantes, atualmente desenvolvidas. Dentre os
diversos ramos de novos materiais, um que vem se sobressaindo € o de ceramicas
avangadas, principalmente as que visam implantes odontolégicos.(”

A tendéncia objetivada nas técnicas de ceramica dental vem sendo a
eliminacao da infraestrutura metalica das restauragdes, ja que as ceramicas
apresentam uma melhor estética. Nesse contexto, ceramicas que apresentem maior
tenacidade a fratura, minimizando sua fragilidade, uma boa biocompatibilidade, alta
dureza e resisténcia ao desgaste, sao potenciais substitutos aos materiais metalicos
convencionalmente utilizados. Dentre os novos materiais utilizados para alcangar
essas propriedades, ceramicas a base de alumina (Al,O3) e zirconia (ZrO;) se
destacam, ja que apresentam essa combinagao de propriedades requeridas.(z"")

Ceramicas a base de zircbnia pura apresentam como fase cristalina a
condicbes ambientes, a fase monoclinica. Em temperaturas entre 1170 e 2370°C,
encontra-se a fase tetragonal, uma fase intermediaria que pode ter sua retragcéo
controlada através do uso de estabilizantes intersticiais, como por exemplo a itria
(Y203).*%) A zirconia tetragonal estabilizada exibe excelentes propriedades
mecanicas, sendo estas, boa resisténcia mecanica e tenacidade a fratura. A
introducdo da alumina nessa composicdao € interessante, pois proporciona a
composi¢cao uma alta dureza, boa biocompatibilidade e resisténcia ao desgaste.

O desenvolvimento deste trabalho tem por objetivo apresentar uma rota de
fabricacdo dos materiais cerdmicos que visam sua aplicacdo em sistemas de
implantes. E também, o estudo preliminar das propriedades fisicas, quimicas e
bioldégicas do compdsito ZrO,-Al,O3, através de analises como densidade relativa a
verde, densificagéo, fases cristalinas presentes, microestrutura, dureza, tenacidade
a fratura e citotoxicidade.

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 Processamento

Utilizando-se como matérias-primas Zirconia (ZrO;) tetragonal estabilizada
com itria (3%mol) TZ3YSB, adquirida da Tosoh-Japan e alumina (Al,Os3), tipo SG-
1000 da Almatis (grupo Alcoa), foi preparada uma composi¢gao com o percentual de
adicado de alumina na zircénia, em 20% em peso nas misturas.

Os pos foram misturados em moinho de atrito em meio a alcool isopropilico e
agitadas, a 1000 rpm por 4 horas. Durante a moagem, foram utilizados bolas de
zircbnia sinterizada. Ap6s a moagem, foi efetuada a secagem dessas misturas, em
estufa a 80°C, por 12h. Os pds foram em seguida, desaglomerados e foram
confeccionados corpos a verde utilizando matrizes cilindricas com didametro de
20mm, por prensagem uniaxial a frio sob pressdo de 80 MPa, por 30s.

As amostras foram sinterizadas em temperaturas de 1500°C e 1600°C e
tempo de patamar variando entre 0, 120, 360 e 480 para toda a composi¢ao. As
taxas de aquecimento variaram em funcdo da temperatura alcangada, que foram,
10°C/min até 1100°C, 5°C/min até 1400°C e 3°C/min até a temperatura final. A taxa
de resfriamento foi de 5°C/min até 1400°C e de 3°C/min até 1100°C, com o
resfriamento feito de forma automatica pelo forno.
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2.2 Caracterizagoes

Apds compactagao das amostras, estas foram caracterizadas quanto a sua
densidade relativa a verde. Ja as amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto
a sua densificagdo, sendo o calculo realizado através do método de imerséo
proposto por Arquimedes.

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difragao

de raios X, utilizando radiagdo Cu-Ko com varredura entre 20° e 80°% com passo de
0,05° e velocidade de 2s / ponto de contagem.

As amostras sinterizadas foram analisadas quanto a sua microestrutura, através
de microscopia eletrénica de varredura, MEV. As amostras foram lixadas, polidas e
sofreram ataque térmico (1300°C por 15 minutos) para revelagao dos contornos de grao.

Para determinacao das propriedades mecanicas foi utilizado o método de
indentacao Vickers. Por razbes estatisticas, foram realizadas 21 impressdes Vickers
nas superficies de cada uma das amostras polidas, utilizando-se uma carga de 2000
gf aplicada durante dez segundos. Apdés a medicdo das diagonais de impressao,
foram calculados os valores da dureza Vickers do material (HV). A tenacidade a
fratura foi calculada a partir dos resultados de dureza obtidos, medindo-se o
comprimento de trinca em cada vértice das indentagcdes piramidais. Foi calculado o
comprimento médio de trinca para cada uma das 21 indenta¢des para obtencéo da
tenacidade média das amostras (Kic).

2.3 Testes de Avaliacao Bioldgica

Os testes de avaliagdo biolégica “in vitro” foram realizados segundo as
normas de procedimentos metodolégicos ISO 10993-5.©) No teste de citotoxicidade
utilizam-se extratos dos materiais a serem testados em contato com uma cultura de
células de mamiferos, em microplacas para cultura celular, e a avaliagdo da
citotoxicidade foi realizada utilizando-se o0 método de incorporagédo do corante vital
vermelho neutro.®

Apods preparo de cada extrato e devida aplicagao sobre a placa, esta foi entédo
mantida em estufa Umida a 37°C e atmosfera com 5% CO, por 24h. Decorrido este
periodo os meios foram trocados por Meio-uso fresco contendo 50ug do corante
vermelho neutro/mL e a placa foi incubada por 3h para a incorporagao do corante.
Apos esta etapa a placa foi lavada duas vezes com PBS e uma vez com a solugéo
de lavagem e em seguida cada pogo recebeu 200uL da solugdo de extragdo. A
placa, apos ser agitada por 10 min foi levada para leitura de densidade 6ptica num
leitor de ELISA em 540nm.

Detalhes maiores das etapas do procedimento experimental podem ser
encontradas em trabalho anterior.('”

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdes apos Compactagao das Misturas ZrO,-Al,03

Os valores médios de densidade relativa a verde foram de 46,7% contra 43%
das amostras de zircénia pura.

Esses resultados sédo importantes para discutir os resultados de densificagao
apos sinterizagdo. De uma forma geral, quanto maior a densidade relativa a verde,
maior o numero de contatos entre as particulas. Assim, a sinterizagao por fase sélida
é facilitada.""'?
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3.2 Densificagao

A Figura 1 apresenta os resultados de densidade relativa em fungcdo da
temperatura e do tempo de sinterizacao.
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Figura 1. Influéncia da temperatura de sinterizagdo e do tempo de isoterma, na densificagdo dos
compositos ZrO,-Al,O5 80:20.

Observa-se que ndo ha influéncia consideravel do tempo de sinterizagdo na
densificagdo, haja visto que todas as condicbes de sinterizagdo apresentaram
resultados de densidade relativa acima de 99%, o que favorece as propriedades
mecanicas desse material.

As amostras apos sinterizagdo apresentaram as seguintes caracteristicas,
citadas na Tabela 1:

Tabela 1. Resultados da sinterizagdo de amostras ceramicas da composig¢ao 80:20.

Composicao | Retragao Linear Retragcao Perda de Massa
(%) Volumétrica (%) (%)
ZrO2-Aly03 22,20+0,9 52,4 +0,5 2,92+ 0,22

Os valores de retracdo linear e perda de massa nao alteraram
significativamente, em funcdo da temperatura de sinterizagdo. Esses parametros
estao sendo utilizados na confecgcdo de matrizes de compactacao para fabricacdo de
pilares ceramicos, visando prever as redug¢des do material apds a sinterizacdo em
condicdes idénticas de sinterizacao.
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3.2.1 Fases cristalinas

A Figura 2, apresenta os difratogramas de raios X, de amostras 80:20
sinterizadas em diferentes condi¢cdes.
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Figura 2. Difratogramas de raios X da mistura 80:20, sinterizado a 1500°C e 1600°C, com 0 e 360
minutos de isoterma.

As amostras sinterizadas em diferentes condicbes de temperatura e tempo
apresentaram apenas as fases Alb,O; e ZrO, Tetragonal, independente das
condi¢des utilizadas, indicando que o tempo e a temperatura de sinterizagédo nao
influenciam nas transformacdes de fases desse material. E observado que ndo ha
presenca da fase zircbnia monoclinica nos difratogramas apresentados, significando
que as amostras permitiram total transformacdo da fase residual monoclinica de
zircbnia em fase tetragonal, o que notadamente melhora as propriedades mecanicas
do material.®
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3.2.2 Microestrutura

A Figura 3.(a,b,c), apresenta microestruturas caracteristicas dos compaésitos
sinterizados a 1600 °C, em diferentes tempos de sinterizac&o.

5000x o 8000x

' 5000x | 8000x
480 min

Figura 3. Microscopia eletrénica de varredura de amostras sinterizadas a 1600°C, com patamares em
0 (a), 120 (b) e 480 minutos (c).

420



61° Congresso Anual da ABM

Um aumento do tamanho de grdo em fungdo do tempo utilizado € bem
observado para ambas as fases. Este crescimento € interessante até um certo
ponto, pois 0 aumento médio do crescimento de grdo gera uma consequente
reducado dos numeros de contorno de gréo, e portanto, uma redugéo na tenacidadde
a fratura, pois a trinca possui preferencialmente crescimento intergranular.

Os resultados da Dureza Vickers e tenacidade a fratura, em fun¢do do tempo
e da temperatura de sinterizacéo, sao apresentados respectivamente nas Tabelas 2
e 3.

Tabela 2. Resultados de microdureza das amostras sinterizadas.

Tempo de sinterizagdo (min) [1500 °C 1600 °C
Dureza Desvio Dureza Desvio
(HV) Padrdao |(HV) Padrao
0 14379 |7,6 1481 16,5
120 1509,1 (9,4 1519,8 |7
360 1453,6 20,2 1484,5 |15,6
480 13454 (15,2 1410,8 (10,5
Tabela 3. Resultados de tenacidade a fratura das amostras sinterizadas.
Tempo de sinterizagdo (min) |1500 °C 1600 °C
Kic Desvio Padrao |Kic Desvio Padrao
0 7,00 0,2 7,31 0,5
120 7,82 0,3 8,02 0,3
360 7,01 0,2 8,01 0,2
480 6,42 0,3 6,86 0,1

Como foi visto anteriormente, independente do tempo e da temperatura
utilizada, os niveis de densificagdo foram sempre superiores a 99%, além disso,
esses parametros influenciaram a dureza e tenacidade do material, da seguinte
forma: com o aumento dos tempos de sinterizacdo e consequente aumento do
tamanho dos gréos e redugdo do numero de grdos por uma mesma unidade de
area, observa-se uma leve redugao dos valores de dureza e tenacidade a fratura dos
materiais. Essa reducdo na tenacidade é resultado do menor caminho para
propagacao das trincas que, preferencialmente, percorrem os contornos de gréo.

3.3 Avaliagao Biolégica

Para a avaliagdo citotoxicolégica, foi calculada a média das leituras de
densidade optica de cada diluigao e feita a comparacdo com a média do controle de
células, obtendo-se a porcentagem de sobrevida das células em cada diluigao.
Projetando-se em grafico a porcentagem de sobrevida em fungdo da diluicdo do
extrato obteve-se uma curva, da qual pode-se encontrar o indice de citotoxicidade
(ICs0%) do material. ICsqe, significa a concentragdo do extrato que lesa ou mata 50%
da populacao celular no ensaio de citotoxicidade.
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Na Figura 4, mostra-se o resultado dos testes de citotoxicidade obtido para
amostras de zircOnia-alumina sinterizadas em temperaturas diferentes.
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Figura 4. Grafico da andlise da citotoxicidade do ZrO,-Al,03

Essa analise mostrou um 6timo resultado, pois a viabilidade (%) a partir de
80% corresponde a uma o6tima biocompatibilidade do material, e a amostra
apresentou viabilidade em torno de 90%. Além disso, percebe-se também que nao
ha diferenga significativa na biocompatibilidade para materiais sinterizados em
diferentes temperaturas.

4 CONCLUSOES

Visando o uso do material estudado para aplicagbes como implantes
odontoldgicos, pbéde-se concluir que as amostras sinterizadas e posteriormente
analisadas, apresentam propriedades interessantes como alta densidade relativa
(baixo nivel de porosidade) e boa resisténcia mecanica. Verificou-se que a
temperatura de sinterizagdo n&o influi muito nos resultados de densidade relativa e
propriedades mecanicas (HV e Kic). Em contrapartida, o0 aumento do tempo gera
reducdo dessas propriedades, devido ao aumento do tamanho médio de grao
(TMG).

Com relagédo aos testes de citotoxicidade, foram obtidos 6timos resultados,
mostrando que o material em estudo apresenta grande tendéncia a ser um material
biocompativel. Este fato € muito importante ja que busca-se um material para
posterior aplicacdo em proteses dentarias. Ainda sobre a avaliacdo bioldgica,
constatou-se que o tempo de sinterizagdo (1500°C ou 1600°C) ndo apresentou
interferéncia significativa nos resultados, sendo assim, o material possui 6timas
caracteristicas biolégicas em qualquer uma dessas condigoes.

Agradecimentos

Os autores gostariam de agradecer ao IPEN e a FAPESP (proc. 04/04386-1 e
05/51485-8), pelo apoio e incentivo a realizagéo do trabalho.

422



61° Congresso Anual da ABM

REFERENCIAS

1
2
3

ANUSAVICE, K. J., Phillips, materiais dentarios, 645 p., 112 ed., 2005

HENCH, L.L.,. Bioceramics, J Am Ceram Soc. 1998; 81(7): 1705-1728.

HENCH, L.L.; WILSON, J. An Introduction to Bioceramic. Singapura: World
Scientific, 1993. Cap 1, p.1-23. (Advanced Series in Ceramics, 1).

STEVENS, R., An introduction to zirconia: Zirconia and zirconia ceramics.
2nd Ed  Twickenham: Magnesium elektrum, 1986, (Magnesium Elektron
Publications, n113).

PICONI, C., BURGER, W., RICHTER, H.G. et al. Y-TZP ceramics for artificial
joint replacements. Biomaterials, 19, p. 1489-1494, 1998

ISO document 10993-5, 1992 Biological evaluation of medical devices, Part 5,
Tests for cytotoxicity: in vitro methods.

WILLIANS, D. F. Biofuncionality and biocompatibility. Medical and Dental
Materials. New York: VCH, 1992.

BLACK, J. Biological performance of materials fundamentals of
biocompatibility. New York: Marcel Dekker, 1992.

LEITAO, E.; BARBOSA, M. A.; GROOT, K. In vitro testing of surface-modified
biomaterials. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, v. 9, p. 543-
548, 1998.

10 SANTOS, C., RIBEIRO, S., DAGUANO, J.K.M.F., ROGERO, S.0., STRECKER,

K., SILVA, C.R.M. Development and cytotoxicity evaluation in SiAIONs
ceramics. Mat. Sci. Eng. C, 2006, in press.)

11 GERMAN, R.M. Sintering Theory and Practice, John Wiley and Sons, 1996,

550p.

12 GERMAN, R .M, Liquid Phase Sintering, New York, Plenum Press, 1985: 127-

155.

423



