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RESUMO

As ceramicas sao materiais sélidos ndo metélicos inorganicos. Por apresentar
natureza refrataria, dureza e inércia quimica frente as condicoes adversas
encontradas na cavidade bucal, as ceramicas foram introduzidas como material
odontolégico devido a sua biocompatibilidade, estabilidade de cor em longo prazo,
resisténcia ao desgaste e a sua capacidade de serem conformadas em formas
precisas. Destacam-se entre as ceramicas utilizadas nos implantes ortodénticos a
zircbnia e a hidroxiapatita por possuirem propriedades mecanicas muito
semelhantes a de metais e cor semelhante a cor do dente. Baseado nestas
informacgdes este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades de blocos
sinterizados de Zircénia/Hidroxiapatita como perspectiva de aplicagdo como
biomaterial. Verificou-se a possibilidade de obter blocos Zircénia/Hidroxiapatita,
controlando suas caracteristicas morfolégicas e cristalinas pela adicdo de
hidroxiapatita, com potencial para ser aplicado como biomaterial.

Palavras-chave: Biomateriais. Zirconia. Hidroxiapatita.



ABSTRACT

Ceramics are inorganic non-metallic solids. By presenting refractory nature, hardness
and chemical inertness face of the adverse conditions found in the oral cavity,
ceramics were introduced as dental material due to its biocompatibility, color stability
for long-term wear resistance and its ability to be formed into precise shapes.
Prominent among the ceramics used in orthodontic zirconia implants and
hydroxyapatite to possess mechanical properties very similar to the metal and color
similar to the color of the tooth. Based on this information this work was to study the
properties of sintered blocks of zirconia / hydroxyapatite as application perspective
as a biomaterial. It has been found the possibility to obtain zirconia / hydroxyapatite
blocks, controlling their morphological and crystalline characteristics by adding
hydroxyapatite, with a potential to be applied as a biomaterial.

Keywords: Biomaterials. Zirconia. Hydroxyapatite.
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1 INTRODUCAO

No passado o objetivo dos tratamentos dentarios eram apenas restaurar a
fungdo. Através do desenvolvimento de novas técnicas e de novos materiais, 0s
tratamentos passaram também a proporcionar estética como garantia de
longevidade (SANTOS, 2007).

O material que vinha sendo utilizado nas ultimas décadas era as préteses
fixas metaloceramicas, que tém como finalidade repor os tecidos dentarios perdidos
aliando a estética da ceramica e a resisténcia do metal. Com o tempo,
pesquisadores do mundo todo passaram a buscar novos materiais para satisfazer
estas exigéncias estéticas, viabilizando o uso de cerédmicas na odontologia
(SANTOS, 2007).

A ceramica odontolégica pode ser considerada uma arte que foi
desenvolvida ao longo dos anos por meio de treinamentos e experiéncias. Sua
histéria tem cerca de 200 anos e iniciou no século XVIII, quando foi empregada
inicialmente para a confec¢do de proteses dentarias para reproduzir a cor e a
translucidez dos elementos naturais. Contudo, estas aplicacbes requerem a
utilizacdo de biomateriais, que desempenhem a funcao desejada, isto é, apresentem
biofuncionalidade, bioatividade, bioinerte e biocompatibilidade. Algumas das
propriedades que asseguram a biofuncionalidade s&o: transmissdo de cargas e
distribuicdo de tensdes, articulacdo com baixo atrito, preenchimento de cavidades,
geracdo e aplicacdo de estimulos elétricos, transmissdo de sons, transporte e
emissao de drogas, guia para regeneracéao de tecidos (CORREIA, 2006).

A capacidade de um material funcionar, em uma aplicagdo especifica, com
uma resposta apropriada do hospedeiro é chamada de biocompatibilidade. No
entanto, os materiais bioinertes mantém suas propriedades fisicas e mecanicas
durante a vida util do implante clinico; possuem reatividade bioquimica minima com
o tecido hospedeiro, sendo considerados estaveis. J& os materiais bioativos sdo
aceitos pelo tecido hospedeiro e nado produzem reagdes tdxicas ou nocivas
(CORREIA, 2006).

O interesse na utilizagdo da zirconia e da hidroxiapatita como biomaterial
odontolégico partiu por apresentarem boa estabilidade quimica e dimensional e
levada resisténcia mecanica, sendo classificadas como bioceramicas. A zirconia é

um polimorfo bem conhecido que existem sob trés formas: monoclinica, tetragonal e
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cubica. O notavel desempenho da zircdnia, ja explorado em diversas aplicacdes
médicas e de engenharia, deve-se principalmente a transformacdo da fase
tetragonal para a fase monoclinica. Esta transformacdo pode ser induzida por
fatores termomecanicos, resultando num aumento de volume de cerca de 3-4%.
Esse aumento de volume induz a formacédo de trincas e fraturas nos corpos
ceramicos (TADOKORO, 2000).

A utilizacdo da zircénia pura, na maior parte das aplicagbées se torna inviavel.
Desta forma, se faz necessario ainda a utilizagdo da hidroxiapatita, que tem se
destacado por ndo apresentar toxidade local ou sistémica (biocompatibilidade),
auséncia de resposta a corpo estranho ou inflamagdes, aparente habilidade em
interagir com o tecido hospedeiro e se assemelham a composi¢cdo do o0sso. A
hidroxiapatita por ser um constituinte da fase inorganica do osso e por apresentar
boas caracteristicas quimicas e estruturais, viabiliza seu uso em implantes e
proteses. Desta forma, é utilizada na odontologia principalmente para evitar perda
0ssea apds a restauragéo ou extragdo de um dente (ANUSAVICE, 2005).

Atualmente, as exigéncias por resultados estéticos estdo cada vez mais
préximas a denticao natural. Como consequéncia deste processo, a odontologia tem
procurado adequar materiais e técnicas, de modo a favorecer este fundamental
aspecto do tratamento. Sendo assim este trabalho tem o objetivo de desenvolver

blocos de Zircénia/Hidroxiapatita para aplicagdo como biomaterial.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar as propriedades de blocos de Zircbnia/Hidroxiapatita para aplicagéo
na area de biomateriais.

2.2 Especificos

e Caracterizar morfologicamente os blocos sintetizados;
¢ Identificar quimicamente as amostras de zircdnia com hidroxiapatita;
¢ Identificar as fases cristalinas presentes na zirconia utilizada;

e Analisar o perfil cristalino dos blocos sintetizados.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Ceramicas

As ceramicas sao materiais sélidos nao metdlicos inorganicos que
apresentam ligacdes de natureza ibnica e/ou covalentes. Sao policristalinos e
refratarios, que incluem silicatos de metal, 6xidos, carbonetos, hidretos, sulfetos e
selenetos. Nas Ultimas décadas a tecnologia ceramica passou por uma forte
evolucdo em seus conceitos basicos (formulagdo, queima), sobretudo por um
conhecimento mais detalhado na é&rea de ciéncia dos materiais. Assim, o
desenvolvimento dessa tecnologia incrementou a producao de materiais ceramicos,
oferecendo ao mercado um produto com melhores caracteristicas e custos
adequados ao mercado consumidor (PARK, 2008; HALL, 2004).

Segundo Anusavice (2005) a principal ordem de classificacdo para os

materiais ceramicos sao:

e Ceramicas de silicato — As ceramicas de silicato sdo caracterizadas por uma
fase vitrea amorfa com uma estrutura porosa, cujos componentes principais
sdo SiO, com pequenas adi¢des de cristais de Al,O3z, MgO, ZrO, e/ou outros
oxidos;

e Ceramicas de oxidos — Sao aquelas que contém, principalmente uma fase
cristalina de Al,O3, MgO ou ZrO, com pequena ou nenhuma fase vitrea. A
Zircbnia é de grande importancia odontoldgica em virtude de sua tenacidade
a fratura, sendo esta sempre usada adicionada a outros 6xidos;

e Ceramicas sem 6xidos — Sao contra-indicadas para o uso na odontologia por
possuirem processamento complexo a elevadas temperaturas, cor
antiestética e opacidade. Tais ceramicas incluem os boretos (TiB,), carbetos
(B4C, SiC, TiC, WC), nitretos (AIN, BN, SizNy4, TiN) e outros;

e \Vitro-ceramicas — S&o vidros parcialmente cristalizados e obtidos pela
nucleacgao e desenvolvimento de cristais na fase vitrea da matriz.

Por apresentar natureza refratéria, dureza e inércia quimica frente as
condicbes adversas encontradas na cavidade bucal, as ceramicas foram
introduzidas como material odontoldgico restaurador. Elas podem ser utilizadas
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como materiais restauradores diretos em restauracoes extensas e proteses parciais
fixas devido a sua biocompatibilidade, estabilidade de cor em longo prazo,
resisténcia ao desgaste e a sua capacidade de serem conformadas em formas
precisas (ANUSAVICE, 2005).

Para aplicagdo na odontologia € desejavel que a ceramica possua uma
dureza semelhante a do esmalte, minimizando o desgaste da estrutura dentaria
frente ao contato com estes materiais e uma superficie de facil polimento, sendo
este fato importante, pois tornam as restauragcdes em ceramica menos suscetiveis a
adesdo bacteriana ao longo do tempo (ANUSAVICE, 2005).

Dentre as principais ceramicas utilizadas nos implantes ortodénticos, citamos
a zircbnia e a hidroxiapatita que possuem propriedades mecanicas muito
semelhantes a de metais e cor semelhante a cor do dente, por isso tém se
destacado para préteses e implantes dentarios na medicina dentaria. Ambas as
ceramicas se encaixam no grupo dos biomateriais que sado materiais inertes,
bioativos, biotoleraveis e absorviveis pelo corpo (PICONI, 1999).

Ha utilizacdo de materiais ceramicos como biomateriais comecou ha cerca de
30 anos. Inicialmente, a atencao era voltada para o desenvolvimento de materiais
que provocassem uma minima ou nenhuma reacao do tecido, caracteristicas tipicas
destes materiais quando colocados em meios agressivos como 0 corpo humano.
Mas, no decorrer do tempo e também com o aumento do conhecimento na area foi
desenvolvida uma proposta completamente oposta: os biomateriais ceramicos
deveriam provocar reagdes de tecido e, se possivel, a formacdo de uma ligacao
intima entre as ceramicas e os tecidos (SANTOS, 2002).

3.2 Biomateriais

Biomaterial pode ser definido como sendo qualguer material sintético ou
natural que pode substituir ou restaurar a fungéo de tecidos do corpo e que mantém
contato continuo ou intermitente com os fluidos. Considerando o contato do material
com os fluidos é necessario que o0 mesmo apresente biocompatibilidade, ou seja,
nao produza resposta biolégica adversa, ndo induza efeito sistémico e também que
nao seja téxico, carcinogénico, antigénico ou mutagénico devido o contato do
material com os fluidos corporais. Estudos sobre esta classe de materiais estdo cada

vez mais evidentes, pois existe uma consideravel preocupacdao com o aumento



17

significativo da populacdo e também da necessidade de se obter uma melhoria na
qualidade de vida (CASA MARA, 2009).
Na Figura 1 encontram-se algumas das inumeras aplicagdes dos biomateriais

utilizadas no corpo humano.

Figura 01 — Aplicagdes de materiais ceramicos, metalicos e poliméricos como biomateriais.
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Fonte: CASA MARA, (2009).

Os biomateriais apresentam diferentes propriedades que caracterizam sua
biocompatibilidade. Estes podem ser classificados segundo sua natureza, sejam

elas: poliméricos, metélicos e/ou ceramicos.

3.2.1 Bioceramicas

Uma das primeiras citagdes da utilizacao de ceramicas como biomateriais foi
feita por Deesman em 1894, onde utilizou o gesso (CaS04.1/2H.0) como um
possivel substituto para ossos. Estes materiais apresentam uma resisténcia

mecanica muito baixa e € completamente reabsorvida pelo organismo, resultando
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em uma rapida fragmentacdo e degradacdo. Tais propriedades pouco atrativas
praticamente excluiram a utilizacdo do gesso como bioceramica em implantes
(KRIEGER, 2003).

As bioceramicas podem ser classificadas de acordo com sua aplicagéo:

e Estrutural: onde possuem elevada resisténcia mecénica e sdo geralmente
bioinertes Ex: Zirconia e Hidroxiapatita;

e Nao estrutural: sdo aquelas com baixa resisténcia mecéanica, uma vez que nao
precisam suportar cargas. Em geral, sdo bioativas ou absorviveis, densas ou

porosas.

As bioceramicas sdo ainda classificadas de acordo com suas caracteristicas,
podendo ser densas inertes, cuja porosidade € considerada nula. Porosas inertes,
onde a uniao ao 0sso é mecanica e a fixagao biolégica acontece pelo crescimento
do osso através dos poros do implante. Densas ou porosas bioativas, onde a uniao
ao tecido dsseo € quimica e a fixagao bioativa, e por fim, densas reabsorviveis, onde
o implante é substituido lentamente pelo osso (KRIEGER, 2003).

De maneira geral as bioceramicas satisfazem as mais diversas necessidades,
como atender baixos coeficientes de atrito para a lubrificacdo de préteses,
superficies de valvulas de coracao que evitam coagulacao do sangue, materiais que
estimulem o crescimento 6sseo e aqueles que podem prender espécies radioativas
para tratamentos terapéuticos. Podem ser encontrados de diferentes formas como
microesferas, camadas ou coberturas finas em implantes metalicos, redes porosas,
compostos com componentes poliméricos (compdésitos) (BAEHR et al, 1985).

Uma grande evolugdo nas técnicas de restauragdo dentaria vem sendo
estabelecida pelo uso destes materiais cerdmicos. Esses materiais apresentam
6timas vantagens, principalmente relacionadas a estética, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, bioatividade e resisténcia quimica (BAEHR et al, 1985).

As biocerdmicas mais conhecidas e utilizadas sdo a alumina, zirconia,
fosfatos de calcio, vidros ou vidros ceramicos a base de silica, carbonos piroliticos
(DE AZA, 2002).



19

3.2.1.1 Hidroxiapatita

As ceramicas de fosfato de calcio tem merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por ndao apresentarem toxidade local ou sistémica,
auséncia de resposta a corpo estranho ou inflamagdes, aparente habilidade em
interagir com o tecido hospedeiro e se assemelhar a composicao do osso (RATNER,
et al. 1996).

Varios compostos a base de fosfato de calcio sdo atualmente empregados na
area médica, sobretudo, na ortopedia e odontologia, sendo a hidroxiapatita uma das
mais difundidas. A hidroxiapatita, por ser um constituinte da fase inorganica do osso
e por apresentar boas caracteristicas quimicas e estruturais, viabiliza seu uso por
ser um material biocompativel em implantes e préteses. No entanto, na odontologia
é utilizada principalmente para evitar perda 6ssea apds a restauracdo ou extracao
de um dente (SASTRE et al., 2004; RATNER, et al. 1996).

A hidroxiapatita, Caio (PO4) s(OH)2, € o constituinte mineral do osso natural
representando de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes, este possui propriedades
de biocompatibilidade e osteointegracdo o que a torna substituta do osso humano
em implantes e préteses. A hidroxiapatita biolégica € encontrada nos organismos
vivos, por sua vez, € nao estequiométrica e apresenta ions substituintes em sua
estrutura, provocando modificagdes importantes na sua morfologia e propriedades
cristalinas. Além as sua ocorréncia biolégica, a hidroxiapatita pode ser sintetizada
em laboratério por reacdes de estado sélido e por métodos Uumidos. Embora as
sinteses no estado sélido necessitem de altas temperaturas, o material obtido é
cristalino e geralmente estequiométrico (SASTRE et al., 2004).

A similaridade quimica da hidroxiapatita com a fase mineral dos tecidos
favorece o crescimento 6sseo para os locais que elas se encontram (osteocondutor),
estabelecendo ligacdes de natureza quimica entre a bioceramica e o tecido 6sseo
(bioativa), permitindo a proliferacdo de fibroblastos, osteoblastos e outras células
Osseas (SASTRE et al., 2004).

A superficie da hidroxiapatita permite a interacdo de ligacées do tipo dipolo,
fazendo com que as moléculas de &agua, também, proteinas e colageno sejam
adsorvidos na superficie, induzindo assim a regeneracao tecidual (SASTRE et al.,
2004).
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A estrutura da hidroxiapatita pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial
P63/m (caracterizado por um eixo C de 6 unidades perpendiculares a 3 eixos
equivalentes mantendo um triangulo de 120°), com dimensdes de célula cristalina de
a = 9423 e ¢ = 6875 A — valores validos para hidroxiapatita mineral ou
hidroxiapatita pura preparada por reacdo em estado sélido ou precipitacdo e
sinterizacdo a 1100°C. A célula unitaria de hidroxiapatita tem seis grupos PO, e dois
grupos OH (SASTRE et al., 2004).

A Figura 02 apresenta a estrutura cristalina da hidroxiapatita no modelo de
esferas rigidas. O arranjo atdmico consiste de uma célula hexagonal, na qual os ions
hidroxilas (circulo) estdo localizados nos cantos da célula, rodeados por dois grupos
de atomos de Call (tridngulo-lado direito) e por dois grupos de PO43- tetraédricos
(triangulo-lado esquerdo, o fésforo ndo esta visivel), ambos arranjados em posigcdes
triangulares. Os atomos de Ca (hexagono) estdo mais afastados segundo um
arranjo hexagonal. A existéncia de dois sitios de ions célcio traz consequéncias
importantes para as hidroxiapatitas que contém impurezas catibnicas, pois suas
propriedades estruturais podem ser modificadas dependendo do sitio ocupado pelo
cation da impureza (LACERDA, 2006).

Figura 02 - Estrutura cristalina da hidroxiapatita.

Fonte: Lacerda, (2006).
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3.2.1.2 Zirconia

A zircbnia (Zr) foi descoberta em 1789 pelo alemao quimico Martin Klaproth,
que a partir do zircdo e através de uma série de reagdes quimicas, verificou ser
possivel a obtencdo do diéxido de zircbnia, éxido do elemento até entédo
desconhecido. A zircdnia é um elemento quimico abundante na crosta terrestre,
extraida comercialmente da zirconita, encontrado na forma de 6xido associado a
silicatos e em badeleita (LEITAO, 2002).

O didxido de zircdnio é um solido branco, cristalino, altamente refratario, com
ponto de fusdo préximo de 2680°C (Figura 03). Para obtencdo da zircénia é
necessario um rigido controle da composicao e estrutura. Algumas técnicas podem
ser utilizadas para obtengédo desse éxido, tais como, por via solida, por via umida e
por via vapor. As técnicas por vias vapor e sélida apresentam alto custo do
equipamento e escassez de materiais volateis de partida. A rota por via Umida
possibilita a produgdo de materiais homogéneos em formas complexas, ou como
compostos de baixa temperatura de calcinagcdo, fornecendo facil controle
estequiométrico dos metais envolvidos. Além disso, a rota por via umida pode
oferecer uma alternativa pratica para rotas convencionais de sintese de misturas de
6xidos metélicos (LEITAO, 2002).

Figura 03 - Amostra do diéxido de zirconio em po.

Fonte: Adaptado de Leitéo, (2002).

Um fato que chama atencdo de pesquisas relacionadas ao zirconio sdo as
varias formas polimérficas que este material pode apresentar. A zircbnia pura
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apresenta trés fases: monoclinica, cubica e tetragonal. A zirconia pura tem a
estrutura monoclinica na temperatura ambiente e é estavel até aproximadamente
1170°C. Entre esta temperatura e 2370°C, ela se transforma em zirconia tetragonal,
e, acima de 2.370°C, em zircénia cubica (YASHIMA et al, 1994).

Apés o processamento, durante o resfriamento, a tetragonal se transforma em
monoclinica a uma temperatura de 970°C, aproximadamente (YASHIMA et al, 1994).
A Figura 04 mostra de forma simplificada as transformagdes de fases relacionadas

com a temperatura.

Figura 04 - Esquema das transformacgotes de fases da zirconia em funcdo da temperatura.

1A B 2630C

el Tt el Liuida

—_—

Resfriamento

Fonte: Pereira, (2009).

Esta fase de transformacdo esta associada a uma expansdo volumétrica
variando de 3 a 4%, induzindo a trinca e fraturas nos corpos ceramicos. Dessa
forma, a utilizacdo da zirconia pura, na maior parte das aplicagdes, seria inviavel.
Assim, corpos sinterizados de ceramicas de zirconia sdo produzidos com aditivos
que estabilizam as fases tetragonal e cubica (de alta temperatura) (ANDREIUOLO et
al., 2011).

Os principais aditivos estabilizadores utilizados na zircdnia sdo MgO, Y03 e
Ca0, mas outros também podem ser utilizados isoladamente ou em conjunto com
outros aditivos, como CeO;, Nd>O3, ZnO, CuO e LaBg (STEVENS, 1991).

O ltrio é adicionado em pequenas quantidades (3 a 5% em peso) a zirconia
para estabilizagdo, entdo, a forma tetragonal pode existir na temperatura ambiente
apos a sinterizacdo. A expansao volumétrica resultante dessa transformacao causa
uma tensdo compressiva de selamento das fissuras (JOHNS, 1977). A zircbnia
tetragonal estabilizada com itrio exibe excelentes propriedades mecanicas, sendo
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estas, valores elevados de dureza e tenacidade a fratura, boa resisténcia quimica e
baixa condutividade térmica (DAGUANO et al., 2006).

3.2.1.2.1 Zircénia na Odontologia

Devido é&s propriedades, fisicas, mecanicas e estéticas da zircdnia, com
eficiéncia comprovada na area industrial, o 6xido de zircbnia tem emergido na
industria dental. A Zircdnia é utilizada em préteses dentarias (Figura 05) por ser um
material extremamente resistente e confiavel, podendo ser utilizada também em
préteses sobre implantes para melhorar o aspecto estético. Além disso, a zirconia
também leva vantagem sobre os metais, sendo altamente biocompativel, o que
significa que ele é aceito pelos tecidos sem qualquer reagdo imunoldgica e nao sofre
oxidacao ou corrosao nos fluidos bucais (SUTTOR, 2004).

Figura 05 - Protese dentaria de zircOnia

F4
—_—

!

\\

Fonte: Adaptado de Suttor, (2004).

A ZircOnia é resistente aos acidos e isenta de poros, com isso impede a
absorcao de substancias nocivas, prevenindo as inflamagcdes da gengiva ao redor
dos dentes (periodontite) e implantes (peri-implantite) permitindo uma limpeza rapida
e facil das préteses (SUTTOR, 2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa sera realizada no Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste — CERTBIO, (Unidade Académica de Engenharia de
Materiais), e no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e estruturas Ativas -
LaMMEA (Departamento de Engenharia Mecénica), ambos localizados na
Universidade Federal de Campina Grande/ UFCG.

4.1 Materiais

e Zirconia em po;

e Hidroxiapatita em po.
4.2 Métodos

Foram preparados pds de Zircbnia/Hidroxiapatita nas proporcées de 90/10%,
95/5% e 97/3% (m/m) por homogeneizacdo dos pds ceramicos em almofariz e
posterior prensagem a frio com 5 ton, as prensagens foram realizadas 3 vezes
intercaladas por intervalos de 30 seg configurando blocos cilindros com
aproximadamente 5 cm de altura por 5 cm de raio.

Os blocos ceramicos obtidos foram sinterizados em forno mufla 1000 °C por 2
h para conformacao estrutural dos mesmos. O valor de temperatura de 1000 °C esta
relacionado a baixa temperatura de degradagdo térmica da hidroxiapatita (se
comparada com a da zircénia), Hench, Wilson (1993) atualizado por Gomide (2005)
observou que temperaturas préximas a 1200 °C iniciavam processos de degradacao
na hidroxiapatita, o que ndo é interessante para este trabalho, sendo assim foi fixada
temperatura de 1000 °C para este trabalho.

4.2.1 Caracterizacoes

Os blocos ceramicos obtidos em todas as concentra¢des foram caracterizados por
Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) e Difragdo de Raios X
(DRX) (Figura 06)
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Figura 06 — Metodologia desenvolvida neste trabalho.
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Fonte — Préprio autor.

4.2.1.1 Microscopia Otica (MO)

A caracterizagdo por microscopia oOtica foi realizada em um Microscépio
Optico HIROX, com resolucdo maxima de 3500X, por luz transmitida, acoplado a
uma estacao de Captura e Analise de Imagens com Software especializado.

4.2.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a analise de MEV foi utilizado microscopio eletrénico de varredura de
bancada, modelo TM-1000, marca Hitachi, com aumento de 5000x, profundidade de
foco de 1 mm, resolucédo de 30 nm, 15KV, baixo vacuo e pressao variada (1 a 270

Pa), sem recobrimento metalico, mesmo em amostras nao condutoras.
4.2.1.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDS)

As andlises por espectroscopia por energia dispersiva de raios X foram
realizadas no equipamento TM-1000, marca Hitachi, acoplado ao MEV TM-1000,
marca Hitachi. Um detector instalado na cadmara de vacuo do MEV mede a energia

associada aos elétrons da amostra, como os elétrons de um determinado atomo
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possuem energias distintas, € possivel determinar quais elementos quimicos estao

presentes na amostra.
4.2.1.4 Difragcdo de raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente
em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando radiagdo Ko do cobre (1,5418 A),
tenséo de 40 kV e corrente 30 mA. Os blocos serao examinadas em um intervalo de

260 entre 1,5 e 30,0 graus a uma velocidade de 1°/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Microscopia Optica (MO)

Para uma caracterizacao por aspecto visual da superficie dos blocos obtidos
neste trabalho foram realizadas andlises de MO.

As Figuras 07, 08 e 09 (a, b e c) apresentam as microscopias dos blocos de
Zircdnia/10%Hidroxiapatita, Zirconia/5%Hidroxiapatita e Zircdnia/3%Hidroxiapatita
respectivamente.

Observam-se perfis semelhantes de superficie para todos os blocos obtidos
neste trabalho, onde a superficie apresenta-se levemente rugosa, rugosidade esta
formada por pequenos poros distribuidas por toda a superficie da amostra. Nao foi
verificada diferenca entre as morfologias pela analise de MO.

Figura 07 — Microscopia Optica para o bloco de Zirconia/10%Hidroxiapatita obtidos pelo processo de
prensagem e sinterizagdo, nos aumentos de a) 350x; b) 1050x e c¢) 2100x.

. 1050)(

Fonte — Préprio autor.

Figura 08 — Microscopia Optica para o bloco de Zirconia/5%Hidroxiapatita obtidos pelo processo de
prensagem e smterlzagao nos aumentos de a) 350x; b) 1050x e c¢) 2100x.

Fonte — Proprio autor.
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Figura 09 — Microscopia Optica para o bloco de Zirconia/3%Hidroxiapatita obtidos pelo processo de
prensagem e sinterizagdo, nos aumentos de a) 350x; b) 1050x e c¢) 2100x.

a) b)

<)

Fonte — Préprio autor.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com intuito de avaliar a morfologia dos blocos prensados e sinterizados a
analise por MEV foi realizada.

Observa-se na Figura 10 as micrografias para o  bloco
Zircbnia/10%Hidroxiapatida. Nota-se que mesmo com o processo de prensagem a
amostra apresenta microsporos em sua superficie evidenciados na micrografia da
Figura 10 (c), o que corrobora com os resultados apresentados por Gomide (2005),
onde, para blocos de zircOnia/hidroxiapatita, a superficie apresentava poros
distribuidos, conseguindo apenas reduzir essa incidéncia de poros com a adicéo de
titAnio ao meio. Particulas aparentemente ndo aderidas a superficie do bloco
também podem ser observados na Figura 10.

Figura 10 — Microscopia Eletr6nica de Varredura para o bloco de Zircdnia/10%Hidroxiapatita obtidos
pelo processo de prensagem e sinterizagdo, nos aumentos de a) 250x; b) 500x e c) 5000x.

m . | m - . mw ‘-

Fonte — Proprio autor.
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Nas Figuras 11 e 12 estdo apresentadas as micrografias para os blocos de
Zircdnia/5%Hidroxiapatita e Zircdnia/3%Hidroxiapatita respectivamente.

Figura 11 — Microscopia Eletronica de Varredura para o bloco de Zircdnia/5%Hidroxiapatita obtidos
pelo processo de prensagem e sinterizagdo, nos aumentos de a) 250x; b) 500x e c) 5000x.

Fonte — Préprio autor.

Figura 12 — Microscopia EletrOnica de Varredura para o bloco de Zircdnia/3%Hidroxiapatita obtidos

pelo processo de prensagem e sinterizagdo, nos aumentos de a) 250x; b) 500x e c¢) 5000x.

Fonte — Préprio autor.

N&o observa-se modificacdo entre as estruturas apresentadas pelos blocos
de Zircbnia/10%Hidroxiapatita e Zirconia/5%Hidroxiapatita, onde sdo observadas as
mesmas microporosidades e aparentes particulas soltas na superficie, entretanto
percebe-se que as micrografias para o bloco Zircdnia/3%Hidroxiapatita apresentam
poros de dimensao superiores quando relacionados aos presentes nos blocos com
concentracdo de 10 e 5% de hidroxiapatita, este perfil de poros também foi
observado por Gomide (2005) e Hench, Wilson (1993), onde relataram a dificuldade
em obter blocos compactos de zircénia partindo de seu pd, concluindo que a adi¢éo

de outra cerdmica, como a hidroxiapatita, auxiliaria na amenizacdo desta
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porosidade, fato este que pode ser observado nas micrografias apresentadas neste
trabalho, onde percebe-se a influéncia da concentracdo de hidroxiapatita na

porosidade dos blocos finais.

5.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Com interesse de quantificar os percentuais de cada elemento presente nos
blocos sintetizados foi realizada a analise por EDS.

A Figura 13 apresenta os resultados da analise de EDS para todos os blocos
sintetizados neste trabalho. Nenhum material considerado contaminante foi
identificado pela analise de EDS indicando a pureza do material. Para verificar
possivel degradacao da hidroxiapatita pelo processo de sinterizacao foi avaliada a
razdo Ca/P, onde obteve-se um valor de aproximadamente 1,67 Ca/P indicando que
o fosfato de célcio utilizado neste trabalho ndo sofreu alteracdo pelo processo de
sinterizacdo ndo ocasionando degradacdo do material e mantendo-se a fase
hidroxiapatita.

Figura 13 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) dos blocos sintetizados neste
trabalho indicados por: Zircdnia/10%Hidroxiapatita (90/10), Zircdnia/5%Hidroxiapatita (95/5) e
Zircbnia/3%Hidroxiapatita (97/3).
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Fonte — Préprio autor.
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5.4 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 14 estao apresentados os espectros de DRX da zircbnia em pé e
da hidroxiapatita em po6, utilizadas neste trabalho para confecgdo dos blocos

Zircénia/Hidroxiapatita.

Figura 14 — Difracao de Raios X para a zirconia em p6 e hidroxiapatita em p6 utilizadas para

confecgao dos blocos Zirconia/Hidroxiapatita.
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Fonte — Préprio autor.

Por a zircbnia apresentar trés fazes (monoclinica, cubica e tetragonal), sendo
a que apresenta maior interesse para aplicagdo em odontologia a fase tetragonal por
exibir excelentes propriedades mecéanicas, sendo estas, valores elevados de dureza
e tenacidade a fratura, boa resisténcia quimica e baixa condutividade térmica,
achou-se necessario identificar e quantificar estas fases (YASHIMA, et al, 1994;
DAGUANO et al., 2006).

Foi utilizado o método desenvolvido por Hugo Rietveld, que aplicado a
difracdo de raios X de policristais possibilita extrair informagdes sobre os parametros
estruturais denominados globais e especificos de uma ou mais fases presentes no
material (YOUNG, 1993).

Na Figura 15 observa-se o gréfico padrao de difragdo de raios X, o padrdo de
DRX calculado pelo método de refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969) e a
diferenga entre os dois. Para plotar o grafico com o padrdo de refinamento pelo
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método de Rietveld, foi utilizado os softwares DBWS-Tools (BLEICHER, SASAKI,
PAIVA-SATOS, 2000) e DBWS (YOUNG, et al. 1995).

Figura 15 — logs: Gréfico padrao de difracao de raios X, lcac: Gréfico padrao de difragéo de raios X
calculado pelo método de refinamento de Rietveld, Diferenga: Diferenga entre os valores do grafico
padrdo de DRX e do padrao calculado por Rietveld.
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Fonte — Préprio autor.

Os resultados obtidos a partir do refinamento estdo dispostos na Tabela 01.

Tabela 01 — Resultados obtidos a partir pelo refinamento pelo método de Rietveld.

ZrongQJOz Zr02
Sistema Cristalino Tetragonal | Monoclinico
Grupo Espacial P42/nmc P21/c
alA] 3.60925(9) 5.1530(3)
b [A] 3.60925(9) 5.1934(3)
c[A] 5.1690(2) 5.3218(3)
a ] 90 90
L] 90 99.26
y[°] 90 90
Volume [A’] 67.335(7) 140.56(3)
Tamanho [nm] 30(7) 44(4)
Percentual de Fase Cristalina 71.22 28.78

Fonte — Proprio autor.

Nota-se a predominancia da fase tetragonal (Zro9Y0.1O> tetragonal 71,22% e
ZrO, monoclinico 28,78%) na zirconia estudada, fato diretamente ligada a presenca
do estabilizante itrio, o qual permite a prevaléncia desta fase em temperatura

ambiente. Os resultados obtidos para o refinamento da zircénia corroboram com os
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observados por Yashima e colaboradores (1994) e Boysen, Frey e Vogt (1991),
resultados estes apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Estruturas e coordenadas cristalograficas para zircdnia obtidas por a) Yashima e
colaboradores (1994) e b) Boysen, Frey e Vogt (1991).
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Fonte — Adaptado de Yashima e colaboradores (1994) e Boysen, Frey e Vogt (1991).

Com interesse de avaliar o perfil cristalino dos blocos sinterizados, foram
realizadas analises de DRX para todas as proporcoes, os resultados das analises

estdo dispostos na Figura 17 em conjunto com os padrées de zircbnia e
hidroxiapatita.

Figura 17 — Difragao de Raios X da zirc6nia em po, hidroxiapatita em pé utilizadas para confecgao
dos blocos Zirconia/Hidroxiapatita e de todos os blocos sintetizados neste trabalho.
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Fonte — Préprio autor.
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Observa-se na Figura 17 que a adicao de hidroxiapatita provocou diminuicao
da cristalinidade dos blocos obtidos neste trabalho apds o processo de prensagem e
sinterizacdo, esta diminuicdo pode ser verifica ao pico em 26=30° que apresenta
diminuicdo de intensidade com aumento da concentracdo de hidroxiapatita,
entretanto, como observado pela MEV (Figura 10 (c), 11 (c) e 12 (c)), a adicao de
hidroxiapatita a zircbnia provoca diminuicdo da quantidade de poros, o que indica

uma maior compactagao e consequentemente maior cristalinidade do compadsito.
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6 CONCLUSAO

Pela analise da morfologia pode-se verificar uma tendéncia a diminuicdo do
tamanho dos poros da superficie dos blocos Zircdnia/Hidroxiapatita pelo aumento da
proporcdo de hidroxiapatita, a diminuigdo da porosidade da superficie dos
biomateriais pode dificultar a formagcéo de biofilmes impedindo a intensificacao de
processos inflamatérios e até mesmo a rejeicdo da prétese. A analise quimica
revelou que o processo de sinterizagdo nao ocasionou degradagédo do fosfato de
calcio, mantendo-se presente no bloco a fase hidroxiapatita, o que aumenta o
potencial dos blocos como 6sseos indutores. O refinamento do DRX da zirconia
apresentou predominancia da fase tetragonal, comprovando a estabilizacao por itrio
e garantindo excelentes propriedades mecéanicas aos compédsitos. A adicdo da
hidroxiapatita provou diminuigdo da cristalinidade dos blocos finais, entretanto pela
sua capacidade de compactacdo observada pela MEV, possibilitou a organizagao
dos blocos de forma que, pelo processo de prensagem e sinterizacdo, foram
produzidos blocos com cristalinidade superior a dos componentes na forma de po.

Conclui-se, baseado no exposto que € possivel obter blocos
Zircbnia/Hidroxiapatita, controlando suas caracteristicas morfoldgicas e cristalinas
pela adicao de hidroxiapatita, com potencial para ser aplicado como biomaterial.
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