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RESUMO

No presente trabalho, a influéncia da temperatura e do tempo de sinterizagdo no desenvolvimento
microestrutural e propriedades de compdsitos ceramicos a base de ZrO,-Al,O; foram estudados, visando
futura aplicacdo deste material como componente de sistemas de implantes dentarios. Compositos de ZrO,
com adi¢des de 20% de Al,O; foram misturados/moidos, compactados e, em seguida, sinterizados em
temperaturas de 1500 ou 1600°C. Em cada temperatura, os patamares de sinterizag@o, 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. Para uma avaliagdo biologica primaria, testes de
citotoxicidade baseados em cultura celular de mamiferos foram realizados. Os resultados indicaram que em
todas as condi¢des de sinterizagdo as amostras apresentaram apenas duas fases cristalinas, ZrO, tetragonal e
0-AlLO;. E observado um aumento dos valores de propriedades mecénicas em fungdo do aumento da
temperatura de sinterizagdo, os quais devem ser relatados ao leve aumento da densificacdo das amostras. Por
outro lado, o aumento do tempo de isoterma de sinterizagdo ocasiona uma reducdo consideravel na dureza e
na tenacidade a fratura das amostras que pode ser relacionada ao crescimento de grdo da ZrO, ¢ ALL,O5;. A
avaliagdo bioldgica demonstrou que os materiais obtidos sdo biocompativeis, devido ao crescimento celular
apresentado durante o teste citotoxicologico, indicando que esses compositos ceramicos podem ser
caracterizados como biomateriais adequados para a aplicagdo em implantes.

Palavras chaves: Bioceramicas, sinterizagdo, propriedades mecanicas.

The ZrO2-Al203 Composite for Dental Materials

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 dental material. Tetragonal ZrO, powder (Y-TZP) with additions of 20wt.% of Al,O; were mixed,
pressed and sintered at 1500 or 1600°C. In each temperature, the isothermal sintering time varied between 0
and 480 minutes. Sintered samples were characterized by crystalline phases, microstructure, relative density,
hardness and fracture toughness. For primary biological evaluation, cytotoxicity tests based on cellular
culture of mammals were carried through. The results indicated that in all sintering conditions the samples
presented only two crystalline phases, tetragonal -ZrO, e a-Al,O;. An increase of the mechanical properties
values as a function of the sintering temperature increase was observed, due to the increase on the
densification. On the other hand, the increase of the isothermal sintering time causes a considerable reduction
in the hardness and fracture toughness, which can be related to the ZrO, and Al,O;-grain growth. The
biological evaluation demonstrated that these bioceramics are biocompatible, presenting cellular growth
during the cytotoxic test, indicating that these ceramic composite can be characterized as biomaterials
adjusted for the application in implantations.
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1 INTRODUCAO

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 é o de
ceramicas avancadas, principalmente as que visam implantes odontologicos [1].

A tendéncia objetivada nas técnicas de ceramica dental vem sendo a eliminag@o da infraestrutura
metalica das restauracdes, ja que as cerdmicas 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, sdo potenciais substitutos aos materiais metalicos convencionalmente
utilizados. Dentre os novos materiais utilizados para alcangar essas propriedades, ceramicas a base de
alumina (Al,O;) e zirconia (ZrO,) se destacam, ja que apresentam essa combinag¢do de propriedades
requeridas [2-4].

Ceramicas a base de zircOnia pura apresentam como fase cristalina a condi¢des ambientes, a fase
monoclinica. Em temperaturas entre 1170 ¢ 2370°C, encontra-se a fase tetragonal, uma fase intermediaria
que pode ter sua retragdo controlada através do uso de estabilizantes intersticiais, como por exemplo a itria
(Y,05) [4, 5]. A zirconia tetragonal estabilizada exibe excelentes propriedades mecanicas, sendo estas, boa
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura. A introducdo da alumina nessa composi¢do ¢ interessante, pois
proporciona a composi¢cdo 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 biologicas do compdsito ZrO,-Al,0s, através de analises como densidade
relativa a verde, densificagdo, fases cristalinas presentes, microestrutura, dureza, tenacidade a fratura e
citotoxicidade.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Processamento

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

Os po6s 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 zirconia sinterizada. Apds a moagem, foi efetuada
a secagem dessas misturas, em estufa a 80°C, por 12h. Os pos foram em seguida, desaglomerados e foram
confeccionados corpos a verde utilizando matrizes cilindricas com didmetro 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 ¢ 480 para toda a composi¢do. As taxas de aquecimento variaram em fungdo da temperatura
alcangada, que foram, 10°C/min até 1100°C, 5°C/min até 1400°C ¢ 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.

2.2 Caracterizagdes

Apods compactacao das amostras, estas foram caracterizadas quanto a sua densidade relativa a verde.
J4 as amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a sua densificagdo, sendo o calculo realizado através
do método de imersdo proposto por Arquimedes.

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difragdo de raios X, utilizando
radiagio 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
eletronica de varredura, MEV. As amostras foram lixadas, polidas e sofreram ataque térmico (1300°C por 15
minutos) para revelagdo dos contornos de grao.

Para determinacdo das propriedades mecanicas foi utilizado o método de indenta¢do Vickers. Por
razdes 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. Apés a medicdo das diagonais de
impressdo, 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
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indentagdes piramidais. Foi calculado o comprimento médio de trinca para cada uma das 21 indentagdes para
obtengdo da tenacidade média das amostras (Kic).

2.3 Testes de Avaliacao Bioldgica Preliminar — Cultura de Células

Os testes de avaliagdo bioldgica “in vitro” foram realizados segundo as normas de procedimentos
metodologicos ISO 10993-5 [6]. 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 o método de incorporagao do corante vital vermelho
neutro [7-9].

Apds preparo de cada extrato ¢ devida aplicagdo sobre a placa, esta foi entdo 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 incorporagéo
do corante. Apds 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 solucdo de extragdo. A placa, apos ser agitada por 10 min foi levada
para leitura de densidade dptica num leitor de ELISA em 540nm.

Detalhes maiores das etapas do procedimento experimental podem ser encontrados em trabalho
anterior [10].

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacdes apés Compactacdo das Misturas ZrO,-Al,O3

Os valores médios de densidade relativa a verde foram de 46,7% contra 43% das amostras de
zircOnia pura. Esses resultados sdo importantes para discutir os resultados de densificagdo apos sinterizagao.
De uma forma geral, quanto maior a densidade relativa & verde, maior o nimero de contatos entre as
particulas. Assim, a sinteriza¢do por fase solida ¢ facilitada [11, 12].

3.2 Caracterizagao ap0s Sinterizagéo

A Figura 1 apresenta os resultados de densidade relativa em fun¢do 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 compdsitos
Zr0,-AL,05 80:20.

Observa-se que hd um leve aumento da densificacdo em fungdo da temperatura de sinterizagdo
utilizada. Por outro lado, nota-se que ndo ha influéncia consideravel do tempo de sinterizagdo na
densificacdo, haja visto que todas as condi¢des de sinterizagdo apresentaram resultados de densidade relativa
acima de 99%, o que favorece as propriedades mecanicas desse material.

As amostras ap0s sinterizagdo apresentaram as seguintes caracteristicas, citadas na Tabela 1:
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Tabela 1: Resultados da sinterizagdo de amostras ceramicas da composigdo 80:20 sinterizadas a 1600°C.

Composicdo | Retracdo Linear | Retracdo Volumétrica | Perda de Massa
(%) (%) (%)
7r0,-Al,0; 22,2+0,9 52,4+0,5 2,9+0,.2

Os valores de retragdo linear e perda de massa ndo alteraram significativamente, em fungdo da
temperatura de sinterizacdo. Esses pardmetros estdo sendo utilizados na confeccdo de matrizes de
compactacdo para fabricagdo de pilares cerdmicos, visando prever as redu¢des do material apds a sinterizagdo
em condigoes idénticas de sinterizagao.

3.2.1 Fases Cristalinas
A Figura 2, apresenta os difratogramas de raios X, de amostras 80:20 sinterizadas em diferentes
condigoes.
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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 condigdes de temperatura e tempo apresentaram apenas as
fases Al,O; e ZrO, Tetragonal, independente das condi¢des utilizadas, indicando que o tempo ¢ a temperatura
de sinterizagdo ndo influenciam nas transformagdes de fases desse material. E observado que ndo ha presenga
da fase zirconia monoclinica nos difratogramas apresentados, significando que as amostras permitiram total
transformacg@o da fase residual monoclinica de zirconia em fase tetragonal, o que notadamente melhora as
propriedades mecanicas do material [4].
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3.2.2 Microestrutura e Propriedades Mecéanicas

A Figura 3 apresenta microestruturas caracteristicas dos compdsitos ZrO,-Al,0O; sinterizados a 1600
°C, em tempos de sinterizagdo de 0, 120 ou 480 minutos.

5000x 8000x

5000x 8000x

5000x 8000x
480 min

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

Pelas micrografias pode-se observar a presenca de duas fases distintas: ZrO, representados pelos
graos brancos e graos de Al,0s3, mais escuros. Em todas as micrografias, é observada a distribui¢@o uniforme
de grios de Al,O; na matriz de ZrO,, indicando uma boa homogeneizagdo dos po6s durante o processo de
moagem. E notado também que amostras sinterizadas sem isoterma de sinterizagdo (0 minuto) apresentam
graos de menor tamanho médio, em ambas as fases. Um aumento do tamanho de grao em fungdo do tempo
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utilizado ¢ bem observado para ambas as fases. Este crescimento ¢ interessante até um certo ponto, pois o
aumento médio do crescimento de grio gera uma conseqiiente redugdo dos nimeros de contorno de grio, e
portanto, uma redugdo na tenacidadde a fratura, pois a trinca possui preferencialmente crescimento
intergranular. Além disso, observa-se o coalescimento com crescimento anormal de alguns graos de ZrO, e
AlO; para amostras sinterizadas a 480 minutos.

Os resultados da Dureza Vickers e tenacidade a fratura, em funcdo do tempo e da temperatura de
sinterizacdo, sdo apresentados respectivamente nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Resultados de microdureza das amostras sinterizadas.

Tempo de sinterizagdo (min) |1500 °C 1600 °C
Dureza (HV) | Desvio Padrao | Dureza (HV) | Desvio Padrao
0 1438 8 1481 16
120 1510 9 1520 7
360 1454 20 1484 16
480 1345 15 1411 11

Tabela 3: Resultados de tenacidade a fratura das amostras sinterizadas.

Tempo de sinterizag&o (min) 1500 °C 1600 °C
Kic Desvio Padrio | K¢ Desvio Padrao
0 7,0 0,2 7,3 0,5
120 7,8 0,3 8,0 0,3
360 7,0 0,2 8,0 0,2
480 6,4 0,3 6,9 0,1

Ceramicas a base de ZrO, e Al,O3; vem sendo utilizadas como componentes intermediarios entre os
implantes e o recobrimento estético cerdmico (coroas) em sistemas de implantes totalmente ceramicos (metal
free). Os resultados de dureza e tenacidade a fratura apresentados estdo coerentes com resultados reportados
na literatura para abutments (pilares intermediarios) utilizados em sistemas de implantes dentarios, da ordem
de 1300 HV e 8,5 MPa.m'”* e superiores aos valores de aluminas comerciais infiltradas, 1500 HV e 3,5
MPam'? [13].

Como apresentado anteriormente, independente do tempo e da temperatura de sinterizagdo
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 conseqiiente aumento do tamanho dos graos e reducdo do nimero de graos por uma mesma
unidade de area, observa-se uma leve redugdo dos valores de dureza e tenacidade a fratura dos materiais. Essa
reducdo na tenacidade ¢ resultado do menor caminho para propaga¢do das trincas que, preferencialmente,
percorrem os contornos de grio.

3.2.3 Avaliacao Bioldgica

Para a avaliacdo citotoxicoldgica, foi calculada a média das leituras de densidade oOptica de cada
diluicdo e feita a comparacao com a média do controle de células, obtendo-se a porcentagem de sobrevida das
células em cada dilui¢do. Projetando-se em grafico a porcentagem de sobrevida em fung@o da diluicdo do
extrato obteve-se uma curva, da qual pode-se encontrar o indice de citotoxicidade (ICsgy,) do material. ICsqs,
significa a concentragio do extrato que lesa ou mata 50% da populagdo celular no ensaio de citotoxicidade.

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 analise da citotoxicidade do ZrO,-Al,05

Essa analise mostrou um 6timo resultado, pois a viabilidade (%) a partir de 80% corresponde a uma
otima tendéncia a biocompatibilidade do material, e a amostra apresentou viabilidade em torno de 90%. Isto
porque o controle negativo, aquele que simula condi¢des adequadas para o crescimento celular, apresenta-se
em torno de 100%. Além disso, percebe-se também que ndo ha diferencga significativa na citotoxicidade para
materiais sinterizados em diferentes temperaturas. Dessa forma, estes valores caracterizaram o material como
ndo toxico, pois estd acima do ICsyy, (indice que mostra a concentragdo do extrato que lesa ou mata 50% da
populagido celular no ensaio de citotoxicidade).

4  CONCLUSOES

Visando o uso do material estudado para aplicagdes como componetne intermediario em sistemas de
implantes odontologicos, pdde-se concluir que as amostras sinterizadas e posteriormente analisadas,
apresentam propriedades interessantes como alta densidade relativa (baixo nivel de porosidade) e boa
resisténcia mecéanica. Considerando que as mesmas fases cristalinas estdo presentes em todos os materiais
sinterizados, nota-se que os pardmetros microestruturais afetam as propriedades mecanicas da seguinte
forma: com o aumento da temperatura de 1500°C para 1600°C ha um acréscimo de 5 a 8% nas propriedades
de dureza e na tenacidade a fratura. Em contrapartida, o aumento do tempo gera redugdo dessas propriedades,
devido ao aumento do tamanho médio de grdo (TMG), havendo uma redugdo de HV de 4,8 a 6,5% e de K¢
em torno de 6,5%. Do ponto de vista da avaliagdo bioldgica primaria, pode-se dizer que os testes de
citotoxicidade realizados caracterizam o material em estudo como um biomaterial, pois este ndo causou
morte celular. Este fato ¢ muito importante ja que busca-se um material para posterior aplicagdo em proteses
dentarias. Entretanto, antes da aplicacdo em proteses ¢ interessante um estudo mais aprofundado da
biocompatibilidade do material, como testes in vivo.
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