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RESUMO

Habibe, A. F. Desenvolvimento e caracterizacdo de ceramicas a base de ZrO, utilizando um
biovidro do sistema 3Ca0.P,0s-SiO,-MgO como aditivo de sinterizagdo. 2007. 132f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, S&o Paulo.

As ceramicas a base de zirconia (ZrO;) estabilizada com Y,03 também designadas Y-TZP,
possuem combinacdes Unicas de propriedades entre os materiais ceramicos, tais como, elevada
tenacidade a fratura, alto mddulo de ruptura por flexdo, estabilidade quimica e
biocompatibilidade. Devido a essas caracteristicas, esses materiais possuem grande potencial
para aplicacdo como componentes em sistemas de implantes dentarios. A rota tradicional de
processamento desses materiais ceramicos se da por conformagdo com subsequiente sinterizacao
via fase sélida, em temperaturas proximas a 1600 °C. O objetivo desse trabalho é o
desenvolvimento de cerdmicas a base de ZrO, utilizando a rota de sinterizacdo via fase
liguida. Como aditivo de sinterizacdo, € proposta a utilizacdo de um biovidro, previamente
obtido, baseado no sistema 3Ca0.P,05-SiO,-MgO, visando reduzir as temperaturas finais de
sinterizacdo, mantendo a biocompatibilidade e atingindo propriedades mecanicas suficientes
exigidas para sua aplicacdo como implante. Misturas de pos foram compactadas e sinterizadas
em temperaturas de 1200°C e 1300°C. Os corpos sinterizados foram caracterizados por
densidade relativa, difracdo de raio X, MEV, além das propriedades mecénicas de dureza,
tenacidade a fratura e resisténcia a fratura por flexdo. A avaliacdo bioldgica preliminar foi
realizada visando determinar a citotoxicidade desses materiais. Os resultados indicaram que
ceramicas sinterizadas a 1300°C com teor de biovidro de 3% em peso, apresentaram as melhores
propriedades. Nessas condicOes, densidade relativa proxima a 100% foi atingida. Além disso, os
materiais sinterizados apresentaram dureza superior a 1160 HV, com tenacidade a fratura de 6,3
MPa.m"? e resisténcia a flexdo em torno de 450 MPa. Os testes primérios de biocompatibilidade
indicaram que os materiais ndo apresentam citotoxicidade, indicando que sua utilizacdo ndo afeta
o crescimento celular periférico.

Palavras-chave: bioceramica, ZrO,-biovidro, propriedades mecénicas, caracterizagao.



ABSTRACT

Habibe, A. F. Development and characterization of ZrO,-based ceramics with the addition
of a bioglass based on 3CaO.P,0s-SiO,-MgO system as sintering additive. 2007. 132p.
Dissertation (Master of Science in Materials Engineering) - Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Sao Paulo, Lorena, Sdo Paulo.

Yttria stabilized tetragonal zirconia polycrystaline (Y-TZP) have a singular combination
of properties, regarding ceramic materials, like high fracture toughness, high rupture
flexure modulus, chemical stability and biocompatibillity. Because of this set of
characteristics; this kind of material has good potential for the application as components
for dental implants. The process in obtaining this material is based on solid-state
sintering, considering temperatures close to 1600°C. The subject matter of this study is
the development of ZrO, based ceramics, using liquid-phase route sintering. As sintering
additive, was proposed the use of bioglass based on 3Ca0.P,0s-SiO,-MgO system. This
sintering additive was proposed, in order to reduce the final sintering temperatures, but
remaining the demanded mechanical properties for its application as dental implant. Powder
mixtures were compacted and sintered at 1200°C and 1300°C. Sintered samples were
characterized by relative density, X-ray diffraction, SEM, mechanical properties (hardness,
fracture toughness and flexural strength), and primary biological evaluation was done in order to
obtain the security level of these materials. The results indicate that ceramics sintered at 1300°C
with 3%wt of bioglass presented the best properties. Considering this condition, relative density
close to 100% was reached. In addition, sintered materials indicated hardness over 1160HV with
fracture toughness of 6,3 MPa.m*? and flexural strength about 450 MPa. Biocompatibillity
preliminary tests indicated that the ceramic materials did not presented toxicity, indicating
that not affects cellular growing.

Key-words: bioceramics, dental materials, ZrO,-bioglass composite, mechanical properties,
characterization.
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1- INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias para a produgcdo de novos materiais tem sido
motivado pela demanda por materiais que executem novas fungdes ou desempenhem antigas
fungdes de forma mais adequada. O desenvolvimento de ceramicas avangadas teve inicio na
década de 70 e tem alcangado resultados promissores nos ultimos anos, sendo verificada uma
continua evolugdo no desenvolvimento e uso destes materiais em diversas aplicagdes, antes
ndo consideradas.

Uma relevante evolucao nas técnicas de restaura¢ao dentaria vem sendo estabelecida
pelo uso de materiais ceramicos. Esses materiais apresentam vantagens relativas, devidas ao
otimo desempenho das suas propriedades funcionais, principalmente estética,
biocompatibilidade e resisténcia quimica. A tendéncia das técnicas de utilizagdo de ceramica
dental vem sendo a eliminagcdo da subestrutura metalica das restauracdes, inclusive das
restauragdes sobre implantes, visando uma melhor estética. Para este fim, devem ser
utilizadas, ceramicas com maior tenacidade a fratura e resisténcia a fratura, reduzindo sua
fragilidade.

A implantodontia ¢ a especialidade da odontologia que tem por objetivo a reposigao de
elementos dentarios perdidos ou removidos. Na implantodontia, a estética ¢ fator de grande
importancia, e deve-se considerar que os materiais protéticos metalicos comprometem esse
requisito em algumas situacdes. Com base nesse pensamento, alguns sistemas de implantes
utilizam componentes protéticos ceramicos. Cabe ressaltar que estes componentes
apresentam limitagdes mecanicas, devido a caracteristica fragil das ceramicas. Considerando
que como indicadores relativos a utilizacdo de ceramicas como materiais estruturais em
implantes, pode-se assinalar, como aceitaveis, para atendimento as solicitagdes provenientes

do trabalho de mastigagdo, uma resisténcia a fratura por flexdo cflexdo da ordem de 250 MPa
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e tenacidade a fratura K, da ordem de 3 MPa.m"?. Entende-se que resultados de
caracterizagdo superiores a estes indicadores representam garantia de confiabilidade
(ANUSAVICE, 2005).

A utilizagdo de cerdmicas densas a base de zirconia, ZrO,, vem sendo proposta em
funcdo do material, apresentar biocompatibilidade, elevada dureza e resisténcia ao desgaste,
além de resisténcia a fratura e elevada tenacidade a fratura (DE AZA et al., 2002). A zircOnia
apresenta as seguintes transformacoes de fase.

monocliica(m) &ﬂ—)tetmgonal (¥) ﬂ—)cubica(c) (ﬂ;ﬂ—)liquida

Sabe-se que a transformagdo +—m na zirconia pura durante o resfriamento trata-se de
uma transformacao martensitica reversivel e atérmica, associada com uma finita mudanc¢a no
volume da ordem de 3 a 6%. Esse fendmeno induz o fracionamento da parte sinterizada da
zirconia pura. Vdrios aditivos (Y03, CeO,, MgO, etc.) sdo usualmente utilizados para
estabilizar em altas temperaturas, as fases tetragonal e/ou cubica, na microestrutura
sinterizada.

A zircOnia estabilizada com Y,0s;, (Y-TZP), tornou-se uma alternativa a utilizacao da
alumina como bioceramica, uma vez que ¢ também inerte em meio fisioldgico, apresenta
maior resisténcia a flexdo, maior tenacidade a fratura e menor moédulo de elasticidade
(NONO,1990). Além de suas propriedades mecanicas, a zirconia torna-se esteticamente
vidvel quando polida. A zirconia tetragonal policristalina ¢ muito utilizada como agente
tenacificador de ceramicas, pois esse material possui uma transformagao de fase induzida por
tensao da fase tetragonal metaestavel para fase monoclinica das particulas de zirconia, a qual
¢ acompanhada de uma expansdo volumétrica (3 a 6%) (STEVENS,1986). A transformagao
absorve parte da energia necessaria para a propagagao da trinca, ocorrendo um aumento da

tenacidade a fratura.
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Biovidros sdo materiais bioativos, os quais se baseiam na seguinte hipotese: “A
biocompatibilidade de um material para implante é 6tima se o material proporciona a
forma¢ao de tecidos normais na sua superficie e, adicionalmente, se ele estabelece uma
interface continua capaz de suportar as cargas que normalmente ocorrem no local da
implantacao” (KOHN; DUCHEYNE, AWERBUCH, 1992). A utilizacdo de biovidros como
aditivos de sinterizacao foi estudada por Amaral (2002) e Huang (2003) para sinterizacdo de
Si3N4 e ZrO, respectivamente. A sua utilizagdo reduziu a temperatura final de sinterizagao,
sem afetar significativamente as propriedades desses materiais para aplicagdes
dentarias. Outra vantagem desse sistema ¢ que o coeficiente de expansdo térmica desses
materiais ¢ proximo ao dos materiais utilizados como recobrimento estético em proteses
dentarias. O estudo proposto visa obtengdo de um novo material com propriedades
significativas para uso como implante, com reducao do custo final do produto, € com avangos
em relacdo a adesdo entre a pega ceramica e o revestimento estatico odontologico (coroas

dentarias).
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2- OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Os objetivos desse trabalho foram focados no desenvolvimento e caracterizagao de
ceramicas a base de ZrO, sinterizadas via fase liquida considerando a utilizacdo de um
biovidro do sistema 3Ca0.P,05-S10,-MgO, como aditivo de sinterizagao.

Esse estudo se baseia na possibilidade de desenvolvimento de um material com
propriedades promissoras com vistas a utilizagdo em implantodontia e as possiveis vantagens
recairdo sobre uma rota de obtencdao que induza uma menor taxa de utilizacdo de energia na

etapa de sinterizacao e simplificagdo dos processos em posteriores etapas de acabamento.
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Processamento de materiais ceramicos

Nesse capitulo sdo apresentadas as principais etapas de processamento dos materiais
ceramicos visando sua conformacao, densificagdo e conseqiientes melhorias nas propriedades

fisicas, quimicas e mecéanicas.

3.1.1 — Caracteristicas dos Pés Ceramicos

A Figura 3.1 apresenta a representagdo esquematica de um sistema de particulas. Um
sistema de particulas, de uma forma geral, se apresenta sob a forma de aglomerado, o qual ¢
formado de particulas fracamente ligadas entre si. Particula por sua vez, ¢ um conjunto de
graos que possuem orientagdes e posi¢des distintas entre si. Uma avaliacdo das caracteristicas
dos sistemas de particulas utilizados na obtengao de corpos compactados deve ser elaborada
tal que, os pos devam ser de alta pureza, com particulas de menor tamanho médio possivel.
Quanto menor o tamanho médio de particulas, maior a area superficial e, conseqiientemente,
maior a energia associada ao sistema e menor a temperatura de sinterizacdo requerida para
obtengdo de materiais com alta densidade relativa. Os pos devem possuir distribuigdo de
tamanho de particulas estreita para evitar o crescimento excessivo de alguns graos, e deve-se
evitar a formacao de aglomerados, pois estes sinterizam mais rapido que as particulas ao seu
redor gerando falhas internas apos a sinterizacdo. Para promover a fragmentagao de possiveis
aglomerados, utiliza-se a moagem dos pos. Este processo visa ainda, reduzir o tamanho
médio das particulas, modificar a distribuigdo do tamanho e a forma das particulas

(GERMAN, 1994; THUMMLER; OBERACKER, 1993).
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A - GRAO
B — PARTICULA DE PO
C - AGLOMERADO

Figura 3.1 — Terminologia comum dos elementos, em um sistema de particulas (THUMMLER;
OBERACKER, 1993).

3.1.2 - Conformacao dos Po6s

O objetivo desta etapa ¢ consolidar o p6 em um formato pré-determinado, através da
aplicacdo de uma carga, tal que, haja resisténcia mecanica suficiente para o manuseio do
corpo. Este material compactado ¢ chamado de corpo a verde e a sua resisténcia mecanica €
originada pela interagdo mecanica entre as irregularidades das superficies das particulas
(GERMAN, 1994; THUMMLER; OBERACKER, 1993). A resisténcia mecanica a verde de
um compacto pode aumentar pelo aumento da rugosidade superficial das particulas criando
mais sitios de interacdo mecanica e gerando maior area de ligacdo entre essas particulas,
assim como pelo aumento da pressio de compactagio (KINGERY; BOWEN;

UHLMANN,1976; THUMMLER; OBERACKER, 1993).

Um parametro muito importante avaliado na etapa de compactagdo, € que tém
influéncias criticas durante a sinterizacao ¢ a massa especifica a verde do compacto. Corpos
com alta densidade relativa a verde sdao requeridos para facilitar a aglutinacdo dos

mecanismos de sinterizacao, e a densidade a verde obtida estd diretamente ligada ao tipo de
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técnica empregada na compactagdo do corpo cerdmico (THUMMLER; OBERACKER, 1993)..

A forma de aplicagdo de carga sobre o p6 define a técnica a ser utilizada no processo de

compactacdo, também chamado de prensagem. A prensagem pode ser:

uniaxial: quando a carga aplicada sobre uma matriz contendo o pé ceramico se dd em
um unico eixo. Esta técnica pode ser executada por matriz com Unica ac¢do de pistdo,
ou por dupla acdo dos pistdes. A prensagem uniaxial possui as vantagens de um
controle dimensional mais eficiente ja que as paredes da matriz sdo fixas. Para
resultados mais satisfatorios de massa especifica a verde, pode-se incorporar
lubrificantes aos pds, minimizando os efeitos do atrito entre as particulas e as paredes

da matriz.

isostatica: quando a carga ¢ distribuida de maneira uniforme na matriz. Nesta técnica o
corpo ceramico ¢ inserido em uma camara, ¢ o fluido existente neste compartimento
emite pressdes uniformes em todas as direcdes do compacto. Esta técnica fornece
melhores resultados de densidade a verde que as outras técnicas, além de evitar a
formagdo de gradientes de densidade nos corpos ceramicos. A Figura 3.2 apresenta um

esquema dos tipos de prensagem descritos.
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Eixo Superior

kﬂ /Matriz

Compacto

v

Envdlucro de 1
Borracha

Eixo Inferior Camara de Pressao

compressor

Figura 3.2 — Tipos de prensagem: a) Prensagem Uniaxial com dupla ago de pistdes; (b) Prensagem
Isostatica (THUMMLER; OBERACKER, 1993)

Um dos grandes problemas encontrados durante a prensagem, ¢ a variagdo de
densificagdo no corpo conformado e ainda ndo sinterizado. Este gradiente de densidade gera
sérios problemas durante a sinterizagdo que culminam na formagdo de corpos sinterizados
com regides mais densas e outras com maior presenca de poros (GERMAN, 1994;
THUMMLER; OBERACKER, 1993). A técnica de prensagem isostitica produz melhores
resultados de massa especifica a verde que a prensagem uniaxial, obtendo assim corpos com

maior massa especifica a verde ¢ com menor gradiente de densidade (THUMMLER;

OBERACKER, 1993).

Alguns parametros devem ser estudados para que resultados satisfatérios de
compactagdo sejam alcancados. A velocidade de prensagem nao pode ser muito rapida pois
as bolhas de ar podem ficar aprisionadas. Sendo assim, pode-se ter uma reducao na densidade
do corpo a verde. A velocidade de descarregamento também deve ser verificada, pois,
influencia no tamanho e distribuicdo dos poros. A pressdao exercida na prensagem também
deve ser estudada, pois a aplicagao de baixas pressoes de compactagao resulta em corpos que

nao atingem a densidade final pretendida. Em contrapartida, pressdes em excesso promovem
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a formacdo de defeitos na microestrutura devido a ndo homogeneidade na distribuicdo de
tensdes, tais como regides mais densas e outras menos densas (GERMAN, 1996; MESING;

MARKHOFF; McCOY,1982)

3.1.3 - Sinterizacao

O processo de sinterizagdo pode ser entendido como um processo térmico cujo
objetivo principal € produzir uma forte unido entre particulas quando ativadas termicamente.
A sinterizagdo pode ocorrer a temperaturas abaixo do ponto de fusdo do material ceramico
através do transporte difusional de atomos, ou ainda ocorrer através da formagao de uma fase
liquida, fase esta formada a partir da utilizagdo de aditivos que se fundem a temperaturas
inferiores as de temperatura de sinterizagdo do material base (KINGERY; BOWEN;

UHLMANN, 1976; GERMAN,1996)

De acordo com as propriedades requeridas, ¢ importante o controle do grau de
porosidade dos materiais cerdmicos, pois para certas propriedades como, condutividade
térmica, translucidez e alta resisténcia mecanica, uma baixa porosidade ¢ requerida; ao passo
que em propriedades como permeabilidade, materiais com alta porosidade sdo exigidos.
Assim, a escolha do processo de sinterizagdo também se deve ao grau de porosidade

pretendido nos corpos sinterizados.

3.1.3.1 - Sinterizacéao via Fase Liquida

O processo de sinterizacdo via fase liquida se traduz em um processo no qual ha a

necessidade de que um dos componentes da mistura de pos tenha ponto de fusdo inferior ao
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componente base da mistura, fazendo com que ele se funda, formando uma fase liquida que
molha completamente a fase solida, que provoca um aumento na velocidade de sinterizagao.
Em misturas de pds envolvendo a formagdo de duas fases, ¢ possivel formar uma fase liquida
de baixo ponto de fusdo, que pode ser um meio eficiente de transporte de massa para os
atomos do constituinte principal, pelo maior coeficiente de difusdo que existe nos materiais
liquidos, favorecendo a densificagio (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976;
GERMAN,1996). Este tipo de sinterizagdo ¢ regido principalmente pelo mecanismo de
solugdo-reprecipitacdo dos soélidos (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976), gerando
aumento do tamanho de grao, reducdo dos poros e conseqliente aumento da densidade
relativa. A densidade relativa € a relagdo entre a massa especifica do material sinterizado e a
massa especifica tedrica do compacto (considerado para um material 100 % denso ou sem
presenca de poros). Para obtencdo de uma sinterizagdo rapida, eficiente e com altos valores de
densidade relativa, sdo necessarios que alguns fatores importantes sejam considerados: o
molhamento da fase so6lida pelo liquido formado (avaliado pelo angulo de contato), uma
quantidade apreciavel de fase liquida, viscosidade do liquido formado, solubilidade e
difusividade do s6lido no liquido, angulo diedral, temperatura e tempo de sinterizagdo e
atmosfera de sinterizagao.

A sinterizagao via fase liquida possui uma série de vantagens em relacdo a sinterizagao
por fase solida. Dentre elas pode-se citar: uma maior velocidade de sinterizagdo (devido ao
alto coeficiente de difusao no estado liquido em relacao ao estado s6lido), um rapido rearranjo
(a presenga de liquido entre as particulas solidas diminui a forga de atrito entre as particulas),
ha um melhor empacotamento microestrutural € um controle maior do tamanho dos graos.
Por outro lado, a presenca de uma fase liquida diminui a resisténcia mecanica do corpo
ceramico em trabalhos a altas temperaturas, pelo amolecimento desta fase intergranular

formada.
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- Molhamento e angulo diedral

O estudo do balango de energias interfaciais do sistema so6lido-liquido-gasoso
(atmosfera) ¢ responsavel pelo fenomeno de molhamento do so6lido pelo liquido. A relagdo
entre superficie e a energia interfacial determina o molhamento de um liquido em uma
superficie solida. Ao considerar-se a configuragdo estavel de um liquido em uma superficie
solida, se a energia interfacial solido-liquido (ys.) ¢ alta, o liquido tende a forma esférica
(Figura 3.3-b). Em contraste, se a energia interfacial solido-vapor (ysv) ¢ alta, o liquido tende
ao espalhamento indefinidamente para eliminar esta interface, como mostra a (Figura 3.3-c).
Considerando um desenvolvimento intermediario do estudo das interfaces, tem-se o
molhamento (Figura 3.3-a).

Ao considerar um sistema solido-liquido-vapor como em condi¢des de equilibrio, o
balango das energias interfaciais ¢ apresentado nas Equagoes 3.1 ¢ 3.2 e define o angulo de

contato (0) entre o liquido e a superficie do sélido.
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Figura 3.3 - Fendmeno de molhamento de uma superficie: (a) molhamento (6 <90°); (b) néo-
molhamento (0 > 90°) e (c) espalhamento do liquido sobre a superficie (6 =0°) (d) distribuigdo de
tensdes interfaciais. (RAHAMAN, 1995).
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Desta forma, ha uma definicdo se o liquido molhard ou nao a superficie do grao,

como esquematizado na Figura 3.3. De acordo com a equagdo de Young, tem-se que:

Yy XeosO0=yg —vg (3.1)
cosg = Lsr "Vs1) (3.2)
Vv

Sendo que:
Ysv = Energia da interface solido-vapor

vst = Energia da interface solido-liquido
viv = Energia da interface liquido-vapor

Seguindo o esquema apresentado na Figura 3.3, observa-se ainda que, quando o
angulo de contato (0) ¢ superior a 90°, ou seja, a energia da interface solido-liquido ¢
intensificada, o liquido existente ndo molha a superficie. Quando 0 ¢ inferior a 90° o liquido
molha a superficie e quando 0 ¢ igual a 0° ele se espalha completamente sobre ela. Quando o
valor de 0 igual a 90° , dizemos que este € o limite entre o comportamento de molhamento e
o ndo molhamento (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

O espalhamento ¢ a condigdo na qual o liquido ¢ completamente disperso na
superficie sélida (0 [J0). Uma relag@o entre a energia superficial, dada pela Equaggo 3.3,
determina o molhamento ¢ a tendéncia ao espalhamento de acordo com o coeficiente de
espalhamento (S). Para o espalhamento ocorrer ¢ necessario que Sgp. (espalhamento na

interface s6lido-liquido) seja positivo, ou ainda, que y_v seja maior que ysi. -

Ssl = 7.?\) _(7/lv +7/sl) (33)

Ampliando o raciocinio para um sélido policristalino, podemos dizer que quando ele

¢ imerso em uma fase liquida ou vapor, o angulo diedral ¢ determinado pela razdo da energia
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de contorno de grao com a energia de superficie solido-liquido ou sélido-vapor, como

mostrado na Figura 3.4.

; Gra‘lo.sblido

Grao solido | Yss

(a) (b)

Figura 3.4- Angulo diedral: (a) Contorno de grdo em equilibrio com a fase vapor na
superficie; (b) Contorno de grao em equilibrio com um liquido (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1976).

No caso da formagao de liquido durante a sinterizag@o, o angulo diedral (¢) mede a

penetrabilidade do liquido nos contornos de grao, e € expresso através da Equacdo 3.6

(KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

o= arccos(zyi) (3.4)

Y sl

Na sinterizagdo via fase liquida, quando uma certa quantidade de liquido ¢ formada, a
sua distribui¢do (penetracdo) entre os graos da fase soélida depende do angulo diedral (¢),

como mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.5 - Distribui¢ao de fase liquida para diferentes valores de angulo diedral numa

jungdo tripla (GERMAN, 1996).
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Para que o liquido penetre nos contornos, ¢ necessario que o angulo diedral seja
pequeno. Para que isto ocorra, a energia interfacial ys. deve ser muito menor que yss, pois se
a relacdo yss/ysL € igual ou maior a 2, ¢ ¢ igual a zero, ¢ no equilibrio, as faces de todos os
graos sao envolvidas pela fase liquida, ou seja, ha penetragao total do liquido nos contornos
de grios. Se a razdo entre yss/ys, varia entre \3 e 2, ¢ varia entre 0° e 60° ¢ o liquido forma
uma estrutura continua ao longo das bordas dos graos. Para yss/ys, variando entre 1 e \3, [0}
situa-se entre 60° e 120°, a fase liquida envolve parcialmente os graos, porém nao forma
canais longos e continuos. A Figura 3.8 apresenta um grafico que relaciona o angulo diedral

com a razdo de energias yss/ysL.

180

150
§ 120 4
-
5
[a) 90
u
o
9 60
o}
V]
Z
« 30 4
0 T

0 : {
Yes sl

Figura 3.6 — Variagdo do angulo diedral em fun¢do da relagdo yss/ys. (RAHAMAN, 1995).

Estudos termodinamicos relacionados a estabilidade da fase vitrea formada a partir da
fase liquida mostram que esta fase vitrea aloja-se preferencialmente nos pontos triplos e

contornos de grios (THUMMLER;OBERACKER,1993). Reforcando o estudo feito
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anteriormente, conclui-se que a estabilidade da fase liquida em um sistema depende de fatores
como: (1) angulo diedral, que quando inferior a 60°, o liquido é estavel e sua cristalizagdo nio
¢ possivel; (2) o raio de curvatura da interface fase vitrea-cristal; e (3) a fragdo volumétrica do
vidro. A Figura 3.7 mostra a geometria de uma jungdo tripla, como forma de ilustrar uma

jungdo tripla ideal, para preenchimento da fase vitrea.

CRISTAL

Figura 3.7 - Geometria de uma jungao tripla com liquido segregado quando
0 < /6 (20 = angulo diedral; r = raio de curvatura ¢ U = raio do canal)

(THUMMLER; OBERACKER, 1993)

- Capilaridade

Considera-se capilaridade como sendo a relacdo de forcas na interface solido-liquido.
As forcas de adesdo, solido-liquido, sdo maiores que as forgas de coesdo, em meio poroso,
causada pela tensdo superficial e dependem das grandezas relativas de coesdo do liquido e de
adesdo do liquido na superficie do s6lido ou do poro. Assim ha molhamento quando a forga
de adesdo for maior que a forca de coesdo e o liquido ndo molha a fase s6lida quando a forga
de coesdo ¢ maior que a forca de adesdo. Esta diferenca de forcas estd diretamente
relacionada com o tamanho dos poros e assim o liquido fluird para dentro das regides de poros

de menor didmetro (GERMAN,1996). Considera-se que um compacto a verde possui
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microestrutura heterogénea, com gradientes de empacotamento e tamanhos de poros
diferentes levando o gradiente de penetragdo do liquido no interior de compacto. Quando
duas particulas sdo envolvidas por um liquido, pode-se gerar uma forca atrativa entre essas
duas particulas, conforme a Figura 3.8, melhorando o rearranjo ¢ aumentando a densificagao

final do compacto.

Figura 3.8 - Forca atrativa entre duas particulas (GERMAN,1996).

A Forga interparticulas ¢ dada pela Equagao 3.5:

F=nx"AP+2mx.y, .cosy (3.5)

Em que:
— AP: Variagdo da pressao capilar = ys; [(1/11) +(1/12)]

- y : constante [funcdo da quantidade de liquido, d (distincia entre as particulas) e 6 (angulo
de contato)]

A Figura 3.9 apresenta o efeito do angulo de contato na forca gerada entre duas

particulas.
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LIQUIDO .>

SOLIDO SOLIDO
/
LiQUIDO |

Figura 3.9 - O efeito de dois valores extremos de angulo de contato na forga capilar entre duas

particulas esféricas separadas por um liquido. (GERMAN,1996).

Observa-se que no primeiro caso, o bom molhamento facilita a atuacdo de forgas
capilares atrativas, ao passo que no segundo caso, hd agdo de forcas capilares repulsivas,

resultantes de uma maior dificuldade do liquido molhar as particulas so6lidas.

- Solubilidade

Com o aquecimento do compacto durante a sinterizagdo por fase liquida, ha, no
primeiro estadgio de sinterizacdo, a formacdo de um liquido, e os efeitos da solubilidade
comecam a ocorrer. Neste processo, ha a solubilidade do sdlido no liquido (Sg) e a
solubilidade do liquido formado no sélido (Ss). Deve-se esperar que a solubilidade do s6lido
no liquido seja maior, para que a razdo de solubilidade (Sg = S /S4.) seja superior a 1, porque
uma baixa razdo de solubilidade leva a formagdo de poros no local onde as particulas de

aditivos se encontravam, ja que a solubilidade do liquido no s6lido e maior que a do s6lido no
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liquido. A Figura 3.12 mostra como razdes de solubilidades diferentes influenciam na

densificacdo do material durante a sinterizacao.

COMPACTO A

Sg/Sa <1~
INCHACAO

Sg/Sa >1
DENSIFICACAO

Figura 3.10 — Influéncia da solubilidade nos resultados de sinterizagdo (RAHAMAN, 1995).

Observa-se que ha influéncia direta da solubilidade nos resultados de sinterizacao.
Assim se a relacdo entre solubilidade solido-liquido e solubilidade do liquido—solido for
maior que um (Sg/Sp>1), ou seja, uma maior solubilidade do so6lido no liquido, ocorre uma
atracdo entre as particulas, reduzindo a porosidade. Por outro lado, se S5 /Sg <1, ha maior
solubilidade do liquido no solido gerando expansdo e formagdo de poros entre as particulas

(RAHAMAN, 1995).
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- Densificagdo

No processo de sinterizagao por fase liquida, ao atingir-se a temperatura de fusao dos
aditivos e conseqlientemente a formacgao do liquido, este pode envolver as particulas solidas
da matriz, molhando-as, quando sujeito a condi¢des favoraveis ja estudadas, tais como:
temperatura, viscosidade, angulo diedral, angulo de contato, etc. Na Figura 3.11 acompanha-
se um esquema de densificacdo durante a sinterizacdo por fase liquida. Como pode ser
observado, o p6 do material ceramico base permanece sélido durante o primeiro estagio de
sinterizagdo, se dissolvendo e reprecipitando logo em seguida, no estagio denominado
solucdo-reprecipitacao, € o poé ou a mistura de pos utilizados como aditivos sdo responsaveis
pela formagao da fase liquida (GERMAN, 1994).

Base

Aditivo

Liquido Molhando

o solido

Solugio-reprecipitagio

Esqueleto Salido

Figura 3.11 - Estagios de sinterizagdo por fase liquida (GERMAN, 1994).
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A concepgao de um processo de sinterizagao por fase liquida pode ser entendida
dividindo o processo em trés etapas distintas, que se caracterizam por mecanismos proprios.
Sao elas: (1) molhamento e rearranjo; (2) solugdo-reprecipitagdo e (3) coalescéncia (esqueleto

solido) (GERMAN, 1996).

- Estagio Inicial: Molhamento e Rearranjo

No inicio do processo de sinterizagdo, com o aquecimento, forma-se um liquido que
se espalha rapidamente entre as particulas. Neste instante, ha escorregamento das particulas
promovendo um rearranjo e re-empacotamento das mesmas. Este rearranjo ¢ devido a atragdo
capilar entre as particulas. A medida que o liquido penetra entre as particulas, ele comeca a
penetrar nos contornos e assim promove a fragmentacdo destas particulas, conforme mostra a
Figura 3.12. Esta etapa de penetracdo nos contornos ¢ a unica desde a formagdo da fase

liquida que requer um maior tempo.

% | REARRANJO PRIMARIO

PENETRAGAO E
FRAGMENTACAO

| REARRANJO SECUNDARIO

Figura 3.12 - Fragmentagdo das particulas durante a penetragao do liquido (GERMAN,
1996).
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Deve-se salientar que os fatores mais importantes a serem considerados durante o

rearranjo sao:

-Solubilidade do s6lido no liquido maior que a solubilidade do liquido no sélido;
-Baixo angulo de contato entre o liquido e o s6lido;

-Pequeno angulo diedral;

-Baixo grau de ligacao entre as particulas no estado solido;

-Individualidade das particulas.

A fracdo volumétrica de liquido é importante, pois, com altas fragdes pode-se obter
quase completa densificacdo, pelo rearranjo e preenchimento dos poros e a medida que a
quantidade de liquido diminui, outro processo, como o da solugdo-reprecipitacdo pode ser
ativado para que a total densificacdo seja atingida. Porém a utilizacdo de uma grande

quantidade de liquido promove redugdo da resisténcia mecanica do material sinterizado.

- Estagio Intermediario: Solucédo-Reprecipitacéo

Com a formacao do liquido, o rearranjo acontece rapidamente. O estagio de solucao-
reprecipitacdo ocorre simultaneamente com o rearranjo, sendo dominante assim que o
rearranjo termina. Neste estagio a difusdo e a solubilidade do sélido no liquido sdo os fatores
principais para que os mecanismos de solucdo reprecipitragdo ocorram. Nessa etapa do
processo, a solubilidade ¢ aumentada pela agdo das forgas capilares nos pontos de contato
entre as particulas, bem como pela diferenca de potencial quimico entre as particulas grandes

e as pequenas. Durante esta etapa ocorrem os seguintes fendmenos:
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- Achatamento do contato interparticulas: Tensdes intergranulares devido a forgas
capilares, causam a dissolu¢do do sélido no ponto de contato, com reprecipitagdo nas

regides deslocadas dos contatos, promovendo aumento da densificacao.

- Dissolu¢ao dos graos finos: A fase liquida torna-se um meio de transporte para os atomos
da fase solida, onde os graos pequenos dissolvem-se preferencialmente em relacdo aos
graos grandes, pois a solubilidade de um grao varia inversamente com o seu tamanho. Os
atomos dissolvidos no liquido se precipitam sobre a superficie dos griaos maiores,

conforme apresentado na Figura 3.13.

Solug¢io-reprecipita¢iao

Solido Crescimento de grio e
acomodacio de forma

Figura 3.13 - Solugdo-reprecipitacdo, com crescimento e acomodacao de forma dos graos

(GERMAN, 1994)

- Coalescéncia: Crescimento do pescogo intergranular através de difusdo s6lida promovendo

um engrossamento microestrutural.

- Estagio Final: Coalescéncia

O estagio final da sinterizacdo ndo apresenta uma aprecidvel contribui¢do para a
densificacdo dos corpos ceramicos, porém um aumento na densificagdo pode ser atingido a

partir da reducdo da porosidade fechada, sendo altamente dependente das caracteristicas dos



38

poros e de alguns gases presentes nestes poros. A etapa de coalescéncia requer uma
permanéncia consideravel na temperatura de sinterizagdo, alterando a distribuicdo dos
tamanhos de graos, alterando o tamanho e a forma dos graos e dos poros e conseqiientemente,
influenciando nas propriedades mecanicas do produto sinterizado (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1976; GERMAN,1996). Neste estagio, os graos coalescem devido a redugdo da
energia superficial, e a acdo dos mecanismos de sinterizagcdo por fase liquida ndo ¢ muito
importante. Desta forma, os mecanismos que regem a sinterizagdo por fase soélida
predominam (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; THUMMLER; OBERACKER,

1993).

3.2 - Biomateriais

O termo biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Saude em 1982 como sendo “Qualquer substancia (outra
que ndo droga) ou combinacdo de substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser
usada por um periodo de tempo, completa ou parcialmente como parte de um sistema que
trate, aumente ou substitua qualquer tecido, drgdo ou fungio do corpo” (OREFICE, 2005).

O termo biomaterial engloba um grande nimero de produtos diferentes que t€ém como
objetivo, por defini¢do, algum uso em contato com um organismo vivo, sem causar resposta
adversa ao organismo. Na atualidade os biomateriais sdo desenvolvidos para numerosas
aplicagdes na medicina, na odontologia, etc. Tais produtos incluem materiais duros para
restauragdo Ossea, materiais macios para implante de tecidos e como substitutos de érgaos
artificiais e varios dispositivos para liberacdo de drogas, liberacdo controlada de drogas,
protetor de feridas e muitos outros. A caracteristica comum, referida para tais aplicagdes,

trata-se de certo grau de tolerancia desses materiais quando em contato com tecidos, érgaos,
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sangue, etc. Como uma conseqiiéncia, os biomateriais devem estar ajustados a exigéncias

muito criticas, diferindo amplamente para cada aplicagdo particular. A produgdo de

biomateriais encontra, portanto um grande numero de problemas com relagdo a estrutura
quimica e fisica do produto que em adi¢do tem que satisfazer uma for¢ca mecanica adequada,
uma boa resisténcia ao meio bioldgico, propriedades de envelhecimento aceitaveis, etc.

O critério de selecdo de biomateriais ¢ baseado principalmente na aplica¢do final a que se
destinam.

Quanto ao tipo de material, os biomateriais podem ser: polimeros sintéticos, metais,
ceramicas ¢ macromoléculas naturais (ex.: biopolimeros) que s3o manufaturados ou
processados para se adequarem a utilizagdo em dispositivos médicos que entram em contato
intimo com proteinas, células, tecidos, 6rgaos e sistemas organicos.

Os biomateriais devem ser isentos de produzir qualquer resposta bioldgica adversa
local ou sistémica, ou seja: o material deve ser ndo-tdxico, ndo-carcinogénico, ndo-antigénico
e ndo-mutagénico. Em aplicagdes sangiiineas, eles devem também ser ndo-trombogénicos. As
complicagdes oriundas dos dispositivos implantados irdo variar de acordo com a sua
aplicac¢do. Por exemplo, infecgdes e biodegradacgdo irdo afetar dispositivos que tém aplicagdes
de longa duragdao como proéteses permanentes e valvulas cardiacas.

A selecao do material a ser utilizado deve levar em consideracdo as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas do material. As principais propriedades que devem ser levadas
em conta sao (MUSTER,2001):

» Resisténcia: aplicagdes que requerem alta resisténcia incluem enxertos de veia aorta,
valvulas cardiacas, baldes de angioplastia e implantes odontologicos e ortopédicos.
Alguns desses dispositivos requerem propriedades bastante especificas;

* Modulo (elasticidade, tor¢ao ou flexdao: os modulos de tor¢do e de flexdo sdo de interesse

para materiais como catéteres, que podem sofrer torque e fazer percursos tortuosos dentro
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dos vasos. Muitos elastomeros devem ter capacidade de se alongar com baixa carga, logo,
devem ter baixo médulo de tor¢ao, flexao ou elasticidade).

* Fadiga: os dispositivos que devem suportar esforgos ciclicos sem permitir propagacao de
trinca sdo, em sua maioria, feitos de poliuretano, poliéster e metais em geral. Esses
dispositivos funcionam em sua maioria como implantes ortopédicos, odontoldgicos e
cardiovasculares.

* Rugosidade: em aplicagdes onde ¢ desejado baixo atrito, como em implantes de juntas
ortopédicas, utilizam-se materiais com acabamentos espelhados. Quando se deseja uma
integracdo tecido-implante, como em implantes endodsseos, ¢ desejada uma alta
rugosidade.

» Taxa de permeagdo: dispositivos como lentes de contato requerem uma alta taxa de
permeagdo de gases. Geralmente a permeacdo decresce com a cristalinidade do material.
Os hidrogeis sdo permeaveis a dgua e sao muito utilizados como liberadores de drogas.

* Absor¢do de agua: alguns materiais sofrem mudancas dramaticas em sua resisténcia a
tracdo, a fadiga, a fluéncia, em seu modulo de elasticidade, tor¢do ou flexdo quando
ligeiramente umedecidos. A degradacdo também ¢ afetada pela absor¢do de agua:
materiais hidrofilicos tendem a se degradar do interior para a superficie enquanto
materiais hidrofobicos tendem a ter primeiramente suas superficies degradadas.

 Bioestabilidade: dispositivos como fios de sutura e liberadores de drogas devem ter
degradagdo controlada, enquanto implantes permanentes devem ser estaveis.

* Bioatividade: a bioatividade se refere a propriedade inerente a alguns materiais de
participarem em reagdes bioldgicas especificas. Camadas bioativas podem ser formadas a
partir de moléculas que previnem coagulo sangiiineo ou iniciam a degradacdo enzimatica
de um trombo. Algumas superficies negativamente carregadas iniciam a degradacdo de

componentes complementares com o potencial para menores efeitos colaterais para
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tratamentos como dialise. A hidroxiapatita ¢ muito utilizada como recobrimento para
implantes endodsseos. Essa camada constitui uma superficie bioativa para a ancoragem de
0sso neoformado.

 Esterilizagdo: o método de esterilizagdo utilizado pode alterar o estado energético da
superficie de um implante, alterando a resposta celular. Os polimeros, podem ter suas

propriedades negativamente alteradas, quando esterilizados por irradiacao de raios gama.

3.2.1- Classificacdo dos biomateriais quanto a resposta bioldgica’

Existem varias classificagdes para os materiais quanto a respostas bioldgicas. Quando
se consideram os materiais de maneira genérica (ndo se restringindo aos biomateriais), os
materiais podem ser classificados em tdxicos e ndo toxicos. Quando se considerando apenas
os biomateriais, estes podem ser classificados em materiais bioinertes, bioreativos e bioativos
(HENCH,1993; OREFICE,2005). Pode também ser referenciada a categoria de materiais
bioartficiais (DESCOUTS et al.,1995). Esses materiais podem ser definidos como sendo uma
combinag¢do de materiais sintéticos e células vivas.

A Figura 3.14 divide os possiveis materiais a serem utilizados em implantes em trés
zonas: na zona vermelha ficam os materiais toxicos, na zona amarela, os bioinertes ¢ na zona

verde, os materiais que interagem positivamente com o corpo humano.
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Figura 3.14 - Biocompatibilidade de implantes odontologicos (HOBKIRK; WATSON, 1996)

Os materiais aos quais o tecido dsseo tem demonstrado maior tolerancia estdo na zona
verde e sdo exemplificados pelo titdnio, niobio, tintalo e hidroxiapatita (HA). Outros
materiais como os acos inoxidaveis, ligas Cr-Co-Mo, 6xidos de aluminio e zirconio, ligas de
titdnio, dentre outros, sdo questionaveis quanto a fun¢cdo em longo prazo. Os materiais
posicionados na zona vermelha s3o aqueles que apresentam resposta adversa do tecido 6sseo.
Como a ceramica ¢ a base de estudo do nosso trabalho, sdo os materiais bioinertes que

veremos mais profundamente:
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3.2.1.1 - Materiais Bioinertes

Sao materiais menos suscetiveis a causar uma reagao biologica adversa devido a sua
estabilidade quimica em comparagdo com outros materiais. Como exemplos, pode-se citar:
carbono, alumina e zirconia (KOHN; DUCHEYNE, AWERBUCH, 1992). A alumina e a
zircOnia sdo mais usadas em superficies de juntas artificiais sujeitas a fricgdo por causa da sua
boa resisténcia ao desgaste.

As ceramicas sdo quimicamente muito estaveis e, portanto, muito pouco provavel a
inducdo de uma resposta biologica adversa. As ceramicas bioinertes mais empregadas como

biomateriais sdo: ceramicas a base de carbono, alumina e zirconia.

3.2.1.2 Materiais Bioreativos

Os metais utilizados em ortopedia e em implantodontia dominam essa classe de
materiais. No entanto, a maioria dos biomateriais metalicos ndo ¢é bioreativa, ficando mais
proxima a classe dos materiais bioinertes. A biocompatibilidade dos metais e ligas ¢ baseada
na forma¢ao de uma camada fina e aderente de 6xido estavel. Cada classe de metal deve ter
sua composicdo quimica bem controlada a fim de que ndo haja degradacdo quimica da
camada de 6xido nem das propriedades mecanicas do metal ou liga metélica. Os principais
metais utilizados como biomateriais sao divididos em trés classes: ligas ferrosas (agos
inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a base de titanio. Os metais classificados como
bioreativos ficam no limite entre os materiais bioinertes e os bioativos. Esses metais adquirem
bioatividade apds um tratamento de ativacdo de superficie do seu 6xido. Sao eles o titanio, o

nidbio e o tantalo.
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3.2.1.3 Materiais Bioativos

O termo bioatividade ¢ definido como sendo a propriedade de formar tecido sobre a
superficie de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar cargas funcionais
(KOHN; DUCHEYNE, 1992). O conceito de bioatividade foi introduzido com respeito aos
biovidros através da seguinte hipdtese: “A biocompatibilidade de um material para implante ¢
Otima se o material proporciona a formacdo de tecidos normais na sua superficie e,
adicionalmente, se ele estabelece uma interface continua capaz de suportar as cargas que
normalmente ocorrem no local da implantacdo” (KOHN; DUCHEYNE, 1992). Trés classes
de materiais cerdmicos parecem cumprir esse papel: vidros bioativos e vitrocerdmicas,

ceramicas de fosfato de célcio e compositos desses vidros e ceramicas com fases inertes.

3.3- ZircOnia

3.3.1- Estrutura cristalina da zirconia

A zircOnia pura ¢ polimorfica. Ela apresenta trés estruturas cristalinas: monoclinica
(estavel até¢ 1173°C), tetragonal (até 2370°C) e clbica com sua estabilidade garantida até a
temperatura de fusdo de 2680°C. A zirconia cubica ¢ baseada na estrutura cristalina da
fluorita CFC, onde os 4tomos de zirconio ocupam a posi¢ao (0,0,0) na rede cubica de face
centrada (CFC) e o oxigénio a posicao (1/4,1/4,1/4). As estruturas tetragonal e monoclinica
sdo consideradas distor¢des da estrutura anterior. (STEVENS, R., 1986). Dados

cristalograficos dos polimorfos da zirconia sdo apresentados na Tabela 3.1.



Tabela 3.1 — Caracteristicas dos polimorfos da zirconia (MORAES,2004).

Estrutura Cristalina Cubica Tetragonal Monoclinica
ParAmetro de Rede a=5,094 A a=5,156 A
a=5,124 A
b=5,191 A
c=5,177 A ¢ =5,304 A

* A . A . ~
(0] parametro de rede varia com o anion e sua concentragao.

3.3.2- Zircdnia monoclinica

A forma natural da zircOnia, a badeleita (baddeleyite), ¢ apresentada na Figura 3.15 e

contém aproximadamente 2% de (6xido de hafnio) HfO,, o qual ¢ similar a zirconia em

estrutura e propriedades quimicas (STEVENS, R., 1986).

Figura 3.15 - Estrutura cristalina da zirconia monoclinica (MORAES,2004)
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Os fons Zr*" tem numero de coordenagio sete (numero de vizinhos mais proximos,
mostrando o quanto os atomos estdo bem empacotados) com os ions de oxigénio ocupando os
intersticios tetraedrais, sendo que a distancia média entre o ion de zirconia e trés dos sete ions
de oxigénio é de 2,07A. J4 a distincia média entre o ion de zirconia e os outros quatro fons de
oxigénio ¢é de 2,21A. Assim, um dos angulos (134,3°) na estrutura difere significantemente do
valor tetraedral (109,5°). Dessa forma, a estrutura dos ions oxigénio ndo ¢ planar e uma
curvatura ocorre no plano dos quatro oxigénios e o plano dos trés oxigénios ¢ completamente

irregular.

3.3.3- Zirconia tetragonal

Na sua forma tetragonal, Figura 3.16 os fons Zr*" apresentam numero de coordenagio
oito onde novamente surge uma distor¢do devido ao fato de quatro ions de oxigénio estarem a
uma distancia de 2,065A na forma de um tetraedro plano e os outros quatro a uma distincia
de 2,455A em um tetraedro alongado e com rotagdo de 90°. Por simplicidade os parimetros
da rede tetragonal tem sido frequentemente descritos em termos da simetria tetragonal ctbica
de face centrada, ao invés de corpo centrado, com o objetivo de correlacionar com a estrutura

de face centrada fluorita (CaF,). (STEVENS, R., 1986).
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Figura 3.16 - Estrutura cristalina da zirconia tetragonal (MORAES, 2004).

3.3.4- Zircbnia cubica

A estrutura ctbica da zirconia (fluorita) pode ser vista na Figura 3.17 como uma rede
cubica simples com oito ions de oxigénio, os quais sdo rodeados por um arranjo cubico de
cations, isto €, os oxigénios ocupam os intersticios tetraedrais de uma rede ctbica (CFC) de
empacotamento de catios. (FEIGHERY & IRVINE, 1999). A Figura 3.18 apresenta as trés

estruturas cristalinas da zirconia.

Figura 3.17 - Estrutura cristalina da zirconia cubica (MORAES, 2004).
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Figura 3.18 - Diferentes estruturas cristalinas da ZrO, cubica, tetragonal e monoclinica,

respectivamente (MORAES, 2004).

3.3.5 - Estabilizacéo da zirconia

O polimorfismo da zirconia restringe seu uso na induastria ceramica. Durante o
aquecimento ou resfriamento, a zircOnia passa por um processo de transformacgao de fase. A
mudanga em volume associada a essas transformacdes pode provocar tensdes internas e até

mesmo fratura do material, tornado impossivel o uso da zirconia pura em muitas aplicacdes.

Adigdes de certas quantidades de 6xidos estabilizantes, sendo os mais comuns 6xidos
de terras raras ou compostos semelhantes como CaO, CeO,, MgO e Y,0; estabilizam as
formas tetragonal ou cubica, evitando transformagdo de fase durante o aquecimento e
resfriamento. Os estabilizantes mais adequados para a zirconia sdo 6xidos cujos cations
possuam estrutura cristalina cubica e razao entre raios dos cations em relagdo ao raio do
zirconio inferior a 40%. (OLIVEIRA, 1997). A Tabela 3.2 apresenta alguns cations de 6xidos

estabilizantes e suas respectivas razoes percentuais.



Tabela 3.2 — Raios i6nicos de alguns elementos estabilizadores das formas polimorficas de altas
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temperaturas da zirconia e a razdo (R) entre raio i6nico do elemento estabilizante e raio do zirconio

(MORAES, 2004),

Elemento Raio ionico (A) | R (%)
Zr' 0,84 -
Ba®' 1,42 +69
Ca* 1,12 +33
Ce* 0,97 +15
Hf" 0,83 -1
Mg** 0,89 +6
Sc* 0,87 +3.6
Sr** 1,26 +50
Y 1,019 +21
Yb** 1,125 +36

Os sistemas de 6xidos estabilizantes podem ser classificados como precipitados e de

solucdes solidas.

Os sistemas precipitados s3o aqueles em que o estabilizante possui baixa solubilidade

solida na rede da zirconia em temperatura onde a migragdo dos cations ainda ¢ ativa

(T>1125°C). Materiais produzidos a partir de tais elementos estabilizantes (ex: Ca ¢ Mg) em

geral sdo parcialmente estabilizados, ou seja, possuem as estruturas tetragonal ou cubica e

monoclinica.

Sistemas de solucdes solidas ocorrem quando a solubilidade do estabilizante (ex: Y,03

e Ce0,) ¢ tal que, cessa a mobilidade do cation e este ¢ retido em solugdo sdlida em

temperaturas relativamente baixas. Estes sistemas podem formar policristais de zircOnia

tetragonal, dependendo do teor de estabilizante.
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A Figura 3.19 apresenta o diagrama de fases do sistema ZrO,-Y,0;. Neste diagrama_¢é
possivel observar que a regido de estabilidade da solugdo solida tetragonal ¢ bastante alta e
que a temperatura da transformagdo T— M ¢é bastante baixa. O oxido de itrio ou itria ¢
extraido do mineral xenotimio e ¢ utilizado como aditivo de sinterizacdo em sialons ¢ nitreto

de silicio. E usado também para a estabilizacdo da zirconia e para melhorar a tenacidade a

fratura (KUMAR, A.,S., et al., 2004b).
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Figura 3.19 - Diagrama de fases dos sistemas ZrO,/Y,0; (STEVENS, 1986).

Ceramicas de zirconia estabilizadas com Y,0;3 sdo geralmente produzidas na faixa
de 2,5%-3,5% mol de Y,0; pelo aquecimento na faixa de 1400-1500°C seguido de
resfriamento controlado, gerando assim policristais de ZrO, tetragonal. Materiais de zirconia

parcialmente estabilizada também podem ser produzidos para teores de Y,O; entre 3 e 6% em

mol.
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3.3.6-Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ)

A zircOnia parcialmente estabilizada (PSZ) ¢ uma mistura de polimorfos da zirconia
fase cubica ou tetragonal e a fase estdvel monoclinica. Usualmente, a zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ) consiste de quantidades maiores que 8%mol de MgO; 8%mol de CaO ou
ainda 3%-5%mol de Y,05.

A zircOnia PSZ tipica apresenta uma microestrutura de graos cubicos cujo tamanho
esta na faixa de 4um a 6um com precipitados submicrométricos tetragonais e/ou

monoclinicos, finamente dispersos (HEUER, A. H. et al., 1988).

3.3.7- Zirconia tetragonal policristalina (TZP)

Uma pequena quantidade de estabilizante adicionada a zirconia pura levard sua
estrutura a uma fase tetragonal em temperaturas superiores a 1100°C e uma mistura de fase
monoclinica ou fase tetragonal em temperaturas menores. A zirconia tetragonal policristalina
(TZP) consiste de uma quantidade de estabilizante menor do que a PSZ, por exemplo, 2%-
3%peso de Y,0s,.

A zirconia TZP tipica apresenta uma microestrutura de graos de zirconia

predominantemente tetragonais na faixa de 0,5um a Sym (HEUER, A. H. et al., 1988).

3.3.8- Zirconia totalmente estabilizada

E necessario que seja adicionada uma quantidade maior que 16%mol de CaO, ou
16%mol de MgO, ou ainda 8%mol) de Y,Os para que se possa obter uma estrutura de
zircOnia totalmente estabilizada. Sua estrutura se torna uma solu¢do sélida cubica, a qual ndo

apresenta transformacao de fase da temperatura ambiente até 2500°C.



52

3.3.9- Transformac&o martensitica (T-M)

A transformagdo das particulas de zirconia, de fase tetragonal para fase monoclinica, ¢
do tipo martensitica, sendo acompanhada por um aumento de volume de 3 a 5 %, o que ¢
suficiente para exceder o limite elastico, mesmo em pequenos graos de zirconia monoclinica,
e esta expansdao de volume somente pode ser acomodada pela formagdo de trincas, o que
inviabiliza a utiliza¢do da zirconia pura. Porém, com a adi¢do de alguns 6xidos (CaO, CeO,,
Y,0; e oxidos de terras raras), as fases cubica e tetragonal podem ser parcialmente ou
totalmente estabilizadas, possibilitando a obten¢do de propriedades mecanicas adequadas para
sua utilizagdo (STEVENS, 1986; WANG, STEVENS, 1989).

A transformagdo ocorre por processo adifusional, ndo ¢ termicamente ativada, onde a
quantidade transformada ndo depende do tempo para uma dada temperatura. Uma fragdo da
fase original se transforma rapido, cessando a transformagao, sendo que a fragdo transformada
¢ fungdo da temperatura e a velocidade da transformagdo ¢ alta, ndo havendo mudanga de
composicdo do produto formado (PORTER, EASTERLING,1992). A transformagdo ¢
termodinamicamente reversivel a T=1174°C (STEVENS., 1986) ¢ a mudanga de posicao
atdmica ¢ feita bruscamente, possuindo uma curva na forma de uma histerese térmica entre
ciclos de resfriamento e aquecimento. A transformacdo inicia-se no ciclo de resfriamento a
temperatura de transformag¢do martensitica (M) que , para monocristais de ZrO; ou corpos
densos de ZrO, policristalina, situa-se entre 950 e 850°C. O valor de M; ¢ influenciado por
diversos parametros, tamanho, formato e localizacdo (inter ou intragranular) das particulas de
ZrO,, quantidade de 6xidos estabilizadores, diferenca de coeficiente de dilatacdo térmica, e
outros (BRESSIANI, 1988).

A estabilizacdo da fase tetragonal ¢ afetada pelo tamanho de particula e modulo de
elasticidade do composito, assim como pelo estabilizante e sua concentragio (SHULMAN,

1998).
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Caso o grao de zirconia esteja isolado, a tranformagao T— M ocorre uma vez que as
condi¢des de nucleagdo sejam atingidas. No entanto, quando este grdo estd imerso em uma
matriz, a variagdo de volume (3-5%) e a deformagdo associada a esta transformacdo nao
podem ser aliviadas por mecanismos difusionais, mas devem se acomodar por deformagao
plastica ou elastica na regido proxima ao grao. Como conseqiiéncia, surge uma energia de
deformacgdo associada ao grao e a matriz na vizinhanga do grao. A producao desta energia de
deformacgdo, que resulta na compressao da particula, adiciona um termo extra a energia livre
do sistema, tornando a transformag¢ao menos provavel. Para que esta transformagao prossiga,
o sistema deve ser resfriado lentamente a fim de aumentar a forca motriz quimica para a
transformagdo. Para que a fase tetragonal seja retida, ¢ necessario o controle de fatores

microestruturais (tamanho de grao) e quimicos (teor de oxido estabilizante).

3.3.10- Mecanismos de tenacificacdo

E conhecido na literatura o potencial da zirconia por aumentar tanto a resisténcia como
a tenacidade de ceramicos por utilizacdo da transformacdo de particulas tetragonais
metaestaveis induzida pela presenga de um campo de tensdes na ponta da trinca. (STEVENS,
1986). A mudanca de volume e deformagdo desenvolvida na reagdo martensitica agem
reconhecidamente em oposi¢do a abertura de uma trinca e aumentando a resisténcia do
cerdmico & propagacio da trinca. E reconhecido que além da deflexdo da trinca, a qual pode
ocorrer em ceramicos bifasicos, a transformacdo de fase tetragonal para monoclinica pode
desenvolver significativa melhoria na tenacidade dos ceramicos através de trés diferentes
mecanismos que serdo descritos a seguir: aumento de tenacidade induzido por tensio,
microtrincamento e tensdes superficiais compressivas (WANG, 1989; CANNON, 1989;

JUSTO, 1990).
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3.3.11- Aumento de tenacidade induzido por tenséo

O campo de tensdo da trinca pode iniciar a transformagdo martensitica, desde que as
particulas transformadas se expandam contra uma matriz, formando um campo de tensdes
compressivas superficiais proximas a ponta da trinca, que esta diretamente envolvida com a
absorc¢do de energia e inibicdo de propagacao da trinca, conforme ilustrado na (Figura 3.20),

(CANNON, 1989).

Tensdes residuais de compressao no
sentido contrario de crescimento da trinca.

TENSOES

Figura 3.20 Representagdo esquematica das tensdes geradas em uma matriz que
possui uma regido que envolve uma trinca, quando esta regido ¢ submetida a uma
transformagao de fase expansiva. As tensdes residuais induzidas na matriz vizinha

a regido agem no sentido de fechar a trinca (MORAES, 2004).

A mudanca de fase tetragonal para monoclinica ocorre associada ao campo de tensao
de uma trinca em regime de propagacao. Grandes tensdes trativas sdo geradas ao redor de

uma trinca, principalmente na sua ponta. Estas tensdes relaxam a restri¢do elastica imposta
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pela matriz as particulas de zirconia tetragonal e, se elas sdao suficientemente grandes, a tensao
trativa atuando sobre as particulas de ZrO, ird favorecer a transformacdo das mesmas para a
fase monoclinica. A expansao volumétrica (3% a 5%) e a deformagdo cisalhante (1% a 7%)
desenvolvida durante a transformacao resultam em uma deformagdo compressiva na matriz.
Tais tensdes fecham a trinca e agem como uma barreira energética para o crescimento da
mesma. Como esses fendmenos ocorrem associados a trinca em propagagdo, um trabalho
extra ¢ requerido para propagar a trinca através da microestrutura ceramica, o que se traduz
em um aumento da tenacidade e da resisténcia mecanica. (STEVENS, 1986; HANNINK,

2000; WANG, 1989]. Este mecanismo de tenacificagdo esta ilustrado na Figura 3.21.

Estégio Inicial de Eslégio final de
Inicio do trincamento propaga¢do da trinca propagacéo da trinca

Trinca Matriz Campo da lensBo inibindo

& propagaco da tinca
v Parliculas de Zicdnia nafase  w, Particulas de Zirdnia na ase
== letragonal na matriz de Alumina "™ tefragenal sa ransformando

parg a lase monociimica

v, Particulas de Zirchnia
 na lase monociinica

Figura 3.21 - Mecanismo de aumento de tenacidade por transformacao da zirconia (MORAES, 2004)
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Existe uma faixa de tamanho critico da zirconia dentro da qual as particulas
tetragonais podem ser transformadas por tensdo. Se as particulas sdo menores que o tamanho
critico, elas ndo irdo transformar, se maiores, irdo se transformar espontaneamente. Este
intervalo critico depende da matriz utilizada, da quantidade de 6xidos estabilizadores, e da
fragdo volumétrica da zirconia. (BRESSIANI, 1988).

Na medida em que a quantidade de oOxido estabilizante ¢ aumentada, ocorre o
decréscimo da energia livre associada a transformacao e desta forma, particulas maiores sao
induzidas a permanecer na forma tetragonal metaestavel. (STEVENS, 1986).

Duas aproximagdes semi-quantitativas da transformagdo foram apresentadas. O
modelo inicial proposto por Evans (RUF, EVANS, 1983; MACMEEKING, EVANS, 1982)
baseou-se na mudanca da energia total e explica o campo de tensdo na ponta da trinca como
uma zona do processo. A aproximacdo de Lange (LANGE, 1982a ; LANGE, 1982b) ¢
associada a um modelo termodinamico, considerando as condi¢cdes para reter a zircOnia
tetragonal metaestavel na matriz com o objetivo de aumentar a tenacidade. Lange demonstrou
que a mudanga da energia livre AG, associada com a transformagao pode ser alterada com a
temperatura € a composi¢ao usada, ¢ a maximizacdo da tensdo que induz a transformagao
pode ser obtida pelos seguintes métodos:

a) maximizando a fracdo volumétrica das particulas da zirconia tetragonal retida a
temperatura ambiente;

b) aumentando o mddulo de elasticidade do composito pela adi¢do de uma segunda
fase quimicamente compativel e com modulo eldstico maior. No caso a Al,O; tem modulo
elastico aproximadamente duas vezes maior do que o da ZrO, (380 e 210GPa

respectivamente);



57

¢) diminuindo a variagdo da energia livre associada com a transformagao martensitica.
Para esta transformacao, a energia livre diminui com o aumento da temperatura ¢ do teor de

estabilizante (Y,03), (Justo, 1990).

(a) Microtrincamento

O microtrincamento pode ser induzido pela incorporacao de particulas de ZrO, em uma

matriz ceramica como a zirconia cubica ou alumina, por exemplo.
No resfriamento, na temperatura de transformacao (T; _, ), a expansdo de volume de

3% a 5% ocorre nas particulas de zirconia. Tensdes tangenciais sdo geradas ao redor das
particulas transformadas, as quais induzem a nucleacdo de microtrincas na matriz.

O microtrincamento ¢ responsavel pelo aumento da energia de absor¢do durante a
propagacdo de uma trinca e aumentando, conseqiientemente, a tenacidade do ceramico. A
condicdo Otima ¢ atingida quando as particulas sdo grandes o suficiente para sofrerem
transformagdo, mas pequenas o suficiente para promover um microtrincamento limitado.

Objetivando obter tenacidade maxima, a fragdo volumétrica de inclusdes de zircOnia
deve estar em um nivel 6timo de acordo com Claussen (CLAUSSEN,1976). De acordo com
o autor, a tenacidade atinge um valor maximo e a partir dai, as microtrincas geradas pelas
particulas de zirconia irdo interagir umas com as outras resultando um decréscimo da

resisténcia.

(b) Tensdes superficiais compressivas

O desenvolvimento de camadas superficiais compressivas desenvolvidas na zirconia a

partir de transformagdo ¢ um fenomeno bem conhecido. (REED, 1977; LANGE & EVANS,
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1979). Estas tensdes se desenvolvem como resultado da transformacgdo de particulas de
zirconia de tetragonal para monoclinica (T— M) na superficie ou em sua vizinhanca, devido a
auséncia de restricdo proxima a superficie livre. Um consideravel aumento na resisténcia a
fratura do ceramico pode ser obtido.

A usinagem foi reconhecida como o mais eficiente método de indugdo da
transformagao de particulas tetragonais, ja que tensdes compressivas podem ser geradas a uma
profundidade de 10pm a 100 ym.

O efeito do aumento de resisténcia ¢ conhecido ser dependente da severidade da
usinagem. (PASCOE, 1977). A quantidade de fase monoclinica presente na superficie
decresce rapidamente quando a superficie ¢ cuidadosamente polida em camadas. O beneficio
maximo ¢ alcancado se a espessura da camada de tensdo compressiva for maior que o
tamanho critico da falha, porém pequena quando comparada com a se¢do transversal do

ceramico.

3.4 - Propriedades Mecanicas dos Materiais Ceramicos

Embora o comportamento mecanico das ceramicas seja de uma forma geral, superior
ao dos outros materiais em relacdo ao modulo de elasticidade, resisténcia a fratura, alta dureza
e resisténcia a deformacgdo plastica, eles apresentam caracteristicas negativas em dois
aspectos: (1) ha uma grande dispersdo nos valores da resisténcia a fratura, existindo uma
probabilidade de falha mesmo sob tensdes relativamente pequenas; (2) ha a possibilidade de
falha por fadiga estatica que resulta em uma queda consideravel da resisténcia de uma peca
submetida a uma carga constante durante o tempo em servigo. Isso quer dizer que o nivel de

tensdo que uma pega ceramica consegue sustentar durante um longo tempo, por exemplo, um
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(1) ano, ¢ muito menor do que a tensao que provocaria a fratura em um ensaio sob fadiga
ciclica.

Estas duas implicagdes do comportamento mecanico prejudicam seriamente o
desempenho dos materiais ceramicos em servi¢o. Além dessas caracteristicas, as propriedades
mecanicas das ceramicas de ZrO, s3o influenciadas pela composi¢cdo de fases, alotropia e
parametros microestruturais, como porosidade, tamanho e distribuicao de graos.

Atualmente aceita-se que, o comportamento mecanico ¢ influenciado pela presenca de
micro-defeitos internos (poros, micro-trincas, inclusdes, contornos de fases) e defeitos
introduzidos durante o processo de fabricagdo. As pesquisas em materiais ceramicos vém se
desenvolvendo com o emprego da mecanica da fratura, métodos tanto analiticos quanto
experimentais, que proporcionam aos engenheiros um critério seguro para avaliar o
comportamento de pegas cerdmicas em aplicagdes praticas. Um desses métodos € o diagrama
Resisténcia-Probabilidade-Tempo (HOBNER, 1978; CHELL, McCLUNG, 1994), que
possibilita a previsao do tempo de vida para uma determinada probabilidade de sobrevivéncia
como mostra a Figura 3.22, na qual, m= inclinagdo da reta correspondente ao grafico

probabilidade de falha(sobrevivéncia) versus log. tensdo.
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Figura 3.22 - Diagrama Resisténcia — Probabilidade - Tempo (HUBNER, 1978),

3.4.1. - Modelo de comportamento mecéanico

O comportamento mecanico dos materiais cerdmicos a temperatura ambiente ¢ fragil,

e a tensdo de fratura pode ser expressa através da Equacdo 3.6 (HUBNER, 1978):

1 29.E )
o, =—(——
=y ) (3.6)

Onde:

- o7 : resisténcia a fratura

- vi : energia especifica efetiva para iniciagdo da fratura

- E: modulo de elasticidade

- ¢: tamanho de defeito critico

- Y: fator geométrico, o qual depende da geometria da amostra e da trinca.
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A energia de fratura (y;) é relacionada com a tenacidade a fratura, Kic, pela equacdo de

Irwin (Kic> = 2.%i.E), que introduzindo na Equagdo 3.6 obtém-se a relagdo da tenacidade com

a resisténcia a fratura dada pela Equagao 3.7 (HUBNER, 1978).

KIC = Y.Jf.Cl/z (3.7)

Observando a Equacgdo 3.6, verifica-se que a resisténcia a fratura (oy) € controlada
pela energia de fratura (y;), a qual representa a resisténcia do material contra a propagacao de
trincas e ¢ uma propriedade intrinseca do material sem defeitos (hipotético). Essa resisténcia a
fratura depende de parametros microestruturais, tais como morfologia e tamanho de grio.
Porém como indica a quantidade de energia consumida pelo processo de fratura, pode ser
aumentada, através da adi¢ao de outras fases que dificultem a propagacao de trincas.

No caso dos materiais reais, as propriedades mecanicas sdo extremamente
influenciadas pela presenca de defeitos, os quais podem ser introduzidos durante o processo
de fabricagdo ou de acabamento. A Figura 3.23 apresenta possiveis defeitos que podem surgir

durante as etapas de processamento destes materiais.

3.23 - Defeitos em materiais ceramicos: 1. Riscos na superficie (externos); 2. Poros de sinterizacao, 3.
Inclusdes e 4. Contornos de graos fraturados (internos)

(HUBNER, 1978),
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Sob uma determinada tensdo aplicada, existe um fator de intensidade de tensao
devido aos micro-defeitos, o qual ¢ altamente dependente das caracteristicas intrinsecas do
material, sendo a falha do material caracterizada quando o fator de intensidade de tensao
critico (Kjc), caracteristico de cada material ¢ atingido, e ¢ entdo denominado tenacidade a
fratura. Fica evidenciado que, para aplicag¢des estruturais, o objetivo ¢ a redugdo do tamanho e
quantidade de defeitos para o menor valor possivel e aumentar a energia consumida no
processo de fratura.

Em baixas temperaturas, abaixo da temperatura de amolecimento da fase
intergranular, as propriedades mecanicas sdo controladas pela presenca de defeitos
provenientes do processamento do corpo ceramico, o qual é também controlado, pelo arranjo
dos graos, pela presenga de defeitos internos e defeitos introduzidos durante o processo de
fabricacdo. Pela Equagdo 3.7 pode-se notar que a resisténcia a fratura (of) € diretamente
proporcional a tenacidade a fratura (Kic) e pela Equagdo 3.6, ¢ inversamente proporcional ao
tamanho dos defeitos.

Um outro fator que altera essas propriedades ¢ a composicdo dos pds de partida.
Pesquisadores reportaram que a utilizacdo de pds obtidos através de diferentes sinteses
(diferentes composicao quimica, morfologia, tamanho médio de particulas, etc.) conduziram a
diferentes densidades relativas e microestruturas e, por consequéncia, diferentes valores de

resisténcia (SANTOS, 2001)

3.4.2. Compdsito ceramica-ceramica

Os materiais ceramicos apresentam ligacdes covalentes e idnicas e, de um modo geral,

como j4 foi indicado, possuem propriedades atrativas tais como alta temperatura de fusdo, alta
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resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao e oxidagado, e dureza. Entretanto, hd uma grande
dispersao nos valores da resisténcia a fratura, existindo uma probabilidade de falha mesmo
sob tensdes relativamente pequenas. Compositos consistem na jun¢do de dois ou mais
materiais, desenvolvidos para melhorarem ou aprimorarem alguma propriedade. Os requisitos
basicos para fabricagdo de CMCs (Compositos de matriz ceramica) sdo a compatibilidade
entre os coeficientes de expansao térmica dos materiais (matriz e fase dispersa) e estabilidade
quimica, que refere-se a ndo rea¢do quimica entre a matriz e a fase dispersa caso contrario,
poderia haver a formagdo de um novo composto (CHAWLA, 1998).

A compatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmicos refere-se a evitar
possiveis tensdes térmicas na adesdo, originada pelo desajuste entre os coeficientes de
expansdo térmica da matriz e do substrato; quanto mais préximos forem os coeficientes,
melhores resultados serdo obtidos, pois a incompatibilidade pode gerar fissuras no material. A
natureza dessas fissuras depende se o refor¢o contém maior ou menor coeficiente de expansao
térmica, que ira determinar a caracteristica da tensdo térmica gerada (trativa ou compressiva).
Se o coeficiente ag para o reforgo particulado € maior do que o dy;, entdo uma trinca ao longo
da circunferéncia pode ser produzida na matriz, e para Or < O trincas radiais podem ser
encontradas. Claramente, os coeficientes de expansdo térmicos devem ser combinados para
limitar estes problemas.

A energia térmica estd sempre presente e ¢ responsavel pela vibracdo atomica ou
molecular relativas a certa posi¢do em um material. A medida que ocorre a elevagio de
temperatura em um dado material, a amplitude das vibra¢des induzidas pela energia aumenta
€ 0 espagamento interatdmico e intermolecular também aumenta, isto €, ocorre a expansao do
corpo. Muitos materiais apresentam essa expansao com a elevacao da temperatura.

De uma forma geral, a expansao térmica de um material ¢ maior no estado liquido do

que no estado cristalino, com uma etapa de transi¢ao ocorrendo no ponto de fusdo. No caso
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especifico de material vitreo, essa transicdo ocorre na chamada temperatura de transi¢ao
vitrea. Acima de certa faixa e temperatura, a variagdo de temperatura e a dilatagdo térmica
podem ser relacionadas a um coeficiente, chamado coeficiente de expansao térmica. No caso
de dilatagdo linear, o coeficiente linear de expansdo térmica, o, ¢ um tensor simétrico

secundario e esté relacionado ao tensor deformagao, €, pela Equacédo 3.8:

&; = o AT (3.8)

AT ¢ a variagdo de temperatura. O coeficiente de expansdo térmica, o, de forma geral
ndo apresenta um valor constante para uma larga faixa de variacdo da temperatura. Entretanto,
pode-se definir oij de uma forma genérica assumindo sua variagdo com a temperatura como se

segue, na Equacao 3.9:

&y = (3.9)

Considerando-se dilatagdo volumétrica, o coeficiente de expansao térmica, P, se traduz

da seguinte forma (Equacao 3.10):

1(oV
B, _?[ﬁj (3.10)

V¢ o volume e T a temperatura. Para pequenas dilatagdes pode-se considerar de forma

simplificada, ou:
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Muitas equagdes foram propostas para obter os coeficientes de expansdo térmica de
um composito, conhecendo-se as constantes dos materiais dos componentes € seus arranjos
geométricos. Quase a totalidade dessas expressdes considera valores diferentes daqueles
obtidos por simples regras de misturas. O desvio deve-se a consideragao do fato relevante da
presenca de reforgo, com coeficiente de expansdo menor que o da matriz, que introduz uma
restricdo mecanica na matriz. Uma fibra causara uma restricdo mecanica na matriz mais
intensa que uma particula de reforgo.

Um composito particulado pode ser considerado como um material homogéneo sob o
ponto de vista estatistico, isto ¢, assumindo uma distribuicdo uniforme das particulas na
matriz. Uma expressao para o coeficiente de expansao linear de um composito que consiste de

particulas esféricas dispersas na matriz ¢ descrita na Equacao 3.12:

_ a,V,K,+a,V,K,

a
¢ (3.12)
V,K,+V,K,

Os indices ¢, m e p denotam o compdsito, matriz e reforco, respectivamente; o € o
coeficiente de expansdo linear e K significa o modulo de elasticidade especifico. Essa
expressdo nao difere significativamente das que se baseiam na regra das misturas porque o
reforgo por particulas restringe mecanicamente a matriz de forma muito mais reduzida que o

reforgo por fibras.
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O coeficiente de expansao em compositos com orientagdo de alinhamento especifico
das fibras de reforco varia de acordo com a dire¢ao considerada, pois o alinhamento das fibras
de reforg¢o influencia consideravelmente o comportamento mecanico da matriz. As fibras

possuem normalmente coeficientes de expansao mais reduzidos que aqueles da matriz.

B a E V. +afEfo

(04 =
ol EV,+EV, (3.13)

Durante o resfriamento de cerdmicas da temperatura na qual foram sinterizadas, o
tamanho de grdo decresce a uma taxa de acordo com seu coeficiente de expansdo (ou mais
precisamente, de contragdo). Entretanto, estardo presentes tensdes residuais nos contornos de
graos e entre fases diferentes se existirem diferencas entre as taxas de contracdo dos graos
e/ou fases (SHI,1998). Alguns modelos de calculo foram desenvolvidos para avaliagdo da
tensdo residual resultante de diferentes taxas de contragdo, como por exemplo, um modelo
simplificado que considera uma particula em uma matriz infinita. Outra vertente de
desenvolvimento recente encaminhou um modelo extremamente complexo para o calculo da
distribuicdo de tensdes residuais que expandiu os horizontes de investigagcdo, considerando
sistemas mais elaborados com base em compositos particulados que foram desenvolvidos a
partir do modelo ideal de particula em matriz infinita.

A avaliagdo do nivel de tensdo e do efeito da tensdo residual na tenacidade dos
compodsitos foi realizada para compositos particulados nos quais as particulas se dispersam
homogeneamente na matriz. O aumento da tenacidade de varios tipos de compdsitos com
sistemas de refor¢o, tais como, por particulas, whiskers e fibras foram avaliados. A elevagao
nos niveis de tenacidade basicamente foi atribuida a varios mecanismos que foram associados

a tensdo no contorno de grdo. Embora a contribui¢do desses mecanismos colabore para o
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aumento da tenacidade ndo respondem pelo efeito isoladamente, havendo conjugados efeitos
provenientes das tensdes residuais que induzem campos de tensdes, interferindo de modo
significativo nas propriedades mecanicas, cujo foco de interesse recai sobre o aumento da
tenacidade.

A partir de procedimento experimental descrito por (SHI,1998), no qual estabelece-se
zircOnia tetragonal policristalina estabilizada por itria para matriz de compdsitos com fase
intergranular, conjugam-se com a matriz trés tipos de fases vitreas com base Al,03-SiO,, para
sinterizagdo, via fase liquida.

Considera-se no modelo estabelecido que a fase intergranular ndo seja grande
comparada com a matriz; e que a energia da interface, entre a fase vitrea e os graos da matriz,
¢ pequena quando comparada com aquela residente entre os graos da matriz. Adicionalmente
¢ considerado que a fase intergranular se distribui de forma uniforme pelos contornos de grao
de todo o material. Dessa forma a fase vitrea poderia ser admitida como um revestimento fino
de espessura constante. Na medida em que uma espessura constante para a fase vitrea €
assumida, encaminha-se uma hipotese considerando também a tensdo residual uniforme e
apontando para uma tensao nos graos da matriz também tratada como uma tensao média.

O calculo da tensdo residual térmica gerada durante o resfriamento deve estar de
acordo com a diferenga na contragdo entre o composito e a fase vitrea.

Baseado na equacao basica que define a lei de Hooke, a tensao residual entre matriz e

fase intergranular pode ser definida como:

o, =E,((a)—a, AT (3.14)
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c, =E,((a)-a, AT (3.15")

Onde oy, e oy significam as tensdes residuais geradas sobre o contorno de grdo e a

matriz, respectivamente.

3.5. Utilizacéo de biovidros como aditivo de sinterizacdo de ceramicas estruturais

Ceramicas com adi¢do de biovidros do sistema CaO-P,05-Si0,-MgO com relagdes
molares de CaO/P,0Os variando de 1 a 7, tem sido objeto de pesquisa por um nimero
significativo de autores. Um trabalho de pesquisa, considerando uma relacio CaO/P,Os de
aproximadamente 3 (OLIVEIRA, 1997), induz a obtengdo de vitroceramica a partir de
tratamentos térmicos em uma familia de vidros com composi¢do nominal em peso 52,75
3Ca0.P,0s — 30,0 SiO, — 17,75 MgO.

Foi observada a formacdo de uma fase cristalina em um patamar de temperatura mais
baixo e uma outra fase em um patamar de temperatura mais elevado. O material, com as duas
fases cristalinas associadas, apresentou melhorias relevantes em sua resisténcia mecanica,
facilidade para usinagem e adicionalmente, capacidade de precipitacdo de apatita na sua
superficie quando imersa em fluido humano sintético.

Outro trabalho (AMARAL, 2002) descreve a obtengdo de um novo biomaterial
composito, estabelecendo rota alternativa de densificagdo e descreve seu carater
microestrutural e suas caracteristicas mecéanicas. A metodologia envolve um material
composto de 70% peso de SizNy4 fase ceramica e 30 % biovidro, com este ultimo agindo como
aditivo para sinterizacdo via fase liquida e simultaneamente promovendo caracteristicas de

bioatividade para o composito. Foram estabelecidas condi¢des de fabricagdo voltadas para a
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obtencdo de um material quase totalmente denso (98% de densidade relativa). Para a rota de
densificagdo utilizou-se pardmetros otimizados, considerando 1350°C — 40 min — 30 MPa, por
prensagem a quente.

A taxa de densificacio com elevada velocidade evita a cristalizagdo da fase
intergranular do biovidro, sustentando suas propriedades intrinsecas. Também, a grande
quantidade de fase vitrea assegura a densificagcdo via fase liquida induzindo o rearranjo dos
graos sem transformagdo de fase para o Si3N4. As propriedades mecanicas obtidas para o
Si3N4 — biovidro sdo listadas a seguir: tenacidade a fratura, K;c = 4.4 MPa m”z; dureza
Vickers, HV = 10.3 GPa; moédulo de elasticidade, E = 197 GPa; resisténcia a flexdo de 383
MPa; moédulo de Weibull, m = 8.3. Os valores obtidos apontam para um conjunto de
caracteristicas de interesse relevante quando comparadas as caracteristicas de outros materiais
bioativos e ressaltam a possibilidade de utilizagdo desses materiais como patamar evolutivo
para os biomateriais ¢ bioceramicas para aplicagdes médicas sujeitas a altas solicitagdes.

Um aprofundamento relativo a microestrutura e propriedades mecanicas da Alumina
tenacificada com Zirconia, Zirconia-toughned Alumina (ZTA), é descrito em um trabalho
recente (HUANG, 2003). A Alumina tenacificada com Zirconia nesse trabalho considera
ZrO, com fragdo volumétrica variando de 0 a 50%. A mistura foi preparada sem pressurizacao
e com pequenas adi¢cdes de TiO, (1% peso) MnO; (1%) e Cao-Al,03-Si0, (2%) atuando,
como aditivos de sinterizacdo. Foram investigadas as influéncias da Zirconia e da temperatura
na microestrutura e nas propriedades mecanicas dos compositos.

Todas as amostras foram totalmente densificadas abaixo de 1400°C. Para a amostra de
Alumina pura (AL,O3), desenvolveram-se graos planos. Com a adi¢do de ZrO, os graos planos
de Al,Os se converteram em graos equiaxiais e seus tamanhos decresceram de forma gradual.
As propriedades mecanicas foram elevadas com a introducdo da Zirconia e quando se atingiu

o nivel de adicdo de 50% de ZrO,, a resisténcia e tenacidade do composito atingiram valores
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de 619 + 36 MPa e 7 MPa.m"?, respectivamente. O mecanismo principal de tenacificacio foi

a transformacao de fase a partir da analise da transformacao do contetido de Zirconia.



4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma que detalha a rota de desenvolvimento

Projeto.

Desenvolvimento Biovidro

Pesquisa Bibliogréfica

Z2r0,TZ-3YSB

3,5, 10,20 ou 30% de Biovidro

Ca(H2PO4)2H20 CaCoO; S|02

MgO

Moagem/Homogeneizagao

Fusdo em Cadinho de
Platina (1.350°C)

Resfriamento, fragmentagéo e
peneiramento

Caracterizacéo

Mistura/moagem

Secagem/peneiramento

Compactacéao

Sinterizacao

Caracterizacfes

Dureza e tenacidade
a fratura

Ensaios de flexdo em 4
pontos

Discusséo dos resultados

Figura 4.1 — Fluxograma de atividades.
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4.1. Materiais

Os materiais que foram utilizados neste trabalho sdo comercialmente disponiveis:
a) Zirconia (ZrO,) tetragonal estabilizada com lItria (3%mol) TZ3YSB, contendo ligante

depositado por spray-drier, adquirida da TOSOH (Japdo). A tabela 4.1 apresenta as

caracteristicas quimicas e fisicas fornecidas pelo fabricante;

b) Di-hidrogeno-fosfato de calcio

adquirido da SYNTH;

c) Carbonato de célcio - CaCOs de alta pureza (99,99%), adquirido da SYNTH,;

Ca(H,P0,4),H,O de alta pureza (99,99%),

d) Silica - SiO; de alta pureza (99,99%), adquirido da FLUKA,;

e) Oxido de magnésio - MgO de alta pureza (99,99%), adquirido da VETEC.

Tabela. 4.1 - Caracteristicas da zirconia TZ — 3YSB — Tosoh.

Oxido Quantidade (%)
VA(O)) 94,82
Y,03 5,16
SiO, 0,003
Fe,03 0,004
Na,O <0,004
Al;O3 <0,005

Caracteristicas do po

Area superficial (m/g)

6,21

Propriedades tipicas

Tamanho médio de 0,97
- particulas (Mm)
Densidade (g/cm°) 6,05
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4.2- Métodos

4.2.1- Preparacao do Biovidro

Foi preparada uma composicao de biovidro composta a base de 52,75% 3CaOP,0s ,
30% SiO,, 17,25% MgO (% em peso). Essa composicdo foi estudada por OLIVEIRA et. al.
(1997) e nesse estado foi demonstrado que esse biomaterial apresentou elevada bioatividade.
Foram calculados os percentuais em peso de cada reage obtengdo da composicdo apresentada
anteriormente, sendo que tais calculos estdo apresentados no Apéndice A.

Os pos de Ca(H,P0O,),H,0, CaCOg, SiO, e MgO foram entdo pesados de acordo com
as quantidades calculadas no Anexol e misturados em moinhos rotativo por 2 horas, para
necesséria homogeneizacéo, utilizando &lcool isopropilico como meio liquido.

Apo6s a mistura, os pos foram fundidos em temperatura de 1.450°C, ao ar em cadinho
de platina por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min. O fundido foi entdo resfriado
rapidamente para obter amorfizacdo e melhor fragmentacédo, jogando-o em agua a temperatura
ambiente.

O vidro foi levado a estufa para secagem, posteriormente sendo fragmentado, moido
com a utilizagdo de almofariz de &gata e passado em peneira de 32 um.

O p6 do biovidro, ap6s peneiramento, foi submetido a caracterizacdo, utilizando as
técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura e dilatometria, cujos

modelos e procedimentos serdo descritos posteriormente.
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4.2.2- Preparacdo das misturas de pds

Foram preparadas 5 composi¢des de misturas de pés, adicionando teores distintos de
biovidro com variacdo de 3, 5, 10, 20 e 30% em peso na ZrO,. Para analise comparativa,
amostras de ZrO, sem adicdo de biovidro foram também preparadas.

As matérias-primas foram misturadas em moinho de atrito em meio a alcool
isopropilico e agitadas, a 1000 rpm por 2 horas. A Figura 4.2 mostra 0 moinho de atrito

utilizado nos experimentos.

Figura 4.2 — Moinho utilizado na etapa de moagem/homogeneizacao.

Para cada 100g de mistura de p6s durante a moagem, foram utilizados 180 g de bolas
de zirconia sinterizada (BASF) com didametro de 2mm, haste de agitacdo e cdmara de moagem
fabricadas com polipropileno, visando evitar a contaminagdo das misturas pelo desgaste e

atrito das partes em contato com as misturas de pos.
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Apo6s a moagem, foi efetuada a secagem dessas misturas, utilizando absor¢édo a vacuo
do liquido em excesso, Figura 4.3. O processo de secagem foi efetuado em uma estufa modelo
Quimis como mostra a Figura 4.4, a 100° C por 24h.

Os po6s foram em seguida, desaglomerados com auxilio de almofariz de &gata,

utilizando a seguinte sequiéncia de peneiras: 425, 125, 63 e 32um.

Figura 4.4 — Estufa utilizada na secagem das misturas de pos ZrO,-Biovidro
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Os pbs foram em seguida, desaglomerados, utilizando a seguinte seqiiéncia de

peneiras: 425, 125, 63 e 32um.

4.2.3 — Preparacao das Amostras

a) Compactacao

Corpos a verde foram confeccionados, apliacndo o processo da prensagem uniaxial a
frio: com base em experimentos anteriores, para cada corpo a verde cerca de 65g de mistura
de p6s foi adicionada em uma matriz de sec¢do retangular, com 114,30mm X 25,30mm, o
pistdo e as paredes foram devidamente lubrificados utilizando estearina, para minimizar os
efeitos do atrito durante a compactacdo. A matriz foi entdo submetida a aplicacdo de pressao
uniaxial de 100MPa, por 30s, utilizando uma prensa Schulz Figura 4.5, esta foi a pressao
méaxima suportada pelo corpo a verde sem fraturar, obtida em testes preliminares. Os corpos a
verde apresentavam espessura média em torno de 8mm, com aumento de massa proximo de

0,50g, correspondendo tais elevacGes a estearina adsorvida.

Figura 4.5. - Prensa uniaxial modelo Schulz utilizada na etapa de compactacéo.
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4.2.4. Sinterizagao

Os corpos & verde foram sinterizados em temperatura de 1200°C e 1300°C, com
patamar de 120 minutos, mantido para todas as condi¢Oes utilizadas nesse trabalho. A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min até a temperatura final pré-estabelecida. A taxa de resfriamento
foi de 5°C/min até a temperatura ambiente, visando minimizar os possiveis efeitos da
diferenca de coeficiente de expansao térmica entre os materiais. A Figura 4.6 ilustra o forno

de sinterizagdo modelo FE1600 — INTI, utilizado nesta etapa.

Figura 4.6. — Forno de sinterizagdo FE1600 - INTI.

4.2.4.1 Retificagdo e Preparacao dos Corpos de Provas para Ensaios de Flexao

ApoOs sinterizadas, as barras apresentavam pequenas distor¢cdes nas medidas, como
perda de planicidade. Assim, as amostras foram submetidas a retificagdo, utilizando retifica

automética FERDIMAT, ilustrada na figura 4.7
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Figura 4.7 — Retifica automatica tiIizada para preparacao superficial das amostras
sinterizadas

As amostras retificadas foram cortadas com disco diamantado acoplado a mesma
retifica em hastes com dimensdes, em mm, tendo medidas em torno de 3 X 4 X 45. Um
importante cuidado observado foi o arredondamento das arestas da face a ser polida, em cada
corpo-de-prova, pois também sdo pontos de concentracdo de tensdes e, portanto, passiveis de
alterar os resultados. Tais superficies foram polidas com pastas adiamantadas de 15, 9, 6 e 3
um, utilizando politriz automéatica modelo JEAN WIRTZ — Phoenix 4000, conforme Figura

4.8. O tempo de polimento variou em funcao da evolucdo do processo.
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Figura 4.8 — Politriz automatica utilizada na preparacdo das amostras.

Durante esta etapa, as amostras foram observadas em Microscopio 6tico Stero Zoom
Baush & Lomb, com auxilio do analisador de imagem IMAGE 1A-3001, para a avaliacdo do
processo de polimento, comportamento quanto aos riscos, poros e arrancamentos. O tempo de
polimento variou, em funcdo da evolugdo do processo. Na Figura 4.9 esta ilustrada a
diferenca do grau de acabamento de duas amostras, sendo uma face simplesmente retificada e

outra face ao final do polimento.

i

RETIFICADA |= =

(abaixo) e uma superficie ao final do polimento.
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4.2.5 — Caracterizacoes

4.2.,5.1 - Caracterizacao das matérias-primas e misturas dos pos

a) Andlise das fases

As fases presentes, tanto dos pds de partida quanto da mistura de pos, foram
identificadas por difragdo de raios X, utilizando difratdbmetro com radiagdo Cu-Ko. com

varredura entre 20°e 80°, aplicando-se passo de 0,05° e 3s/contagem.

Figura 4.10 — Difratdmetro de raios X utilizado nas analises de fase.

b) Morfologia das misturas de pds
Os pos-de-partida foram observados quanto a forma das particulas (por microscopia
eletronica de varredura-MEV), utilizando feixe de elétrons retroespalhados, que permite

verificar, por diferenca de tonalidade, as fases e as formas das particulas.

c) Andlise dilatométrica

As matérias primas (ZrO, e biovidro) foram submetidas a dilatometria visando
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determinar os seus respectivos coeficientes de expansdo térmica. Foi utilizado um dilatbmetro
marca BAHR Thermoanalyse GmbH 2000, Modelo DIL801L, forno 7040 (1600°C), da
Universidade de Aveiro,em Portugal. Amostras consolidadas de 3 mm x 3 mm x 10mm foram
confeccionadas e aquecidas com medida baseada em padrdo de Al,O; ao ar, taxa

aquecimento de 25°C/min e resfriamento 5°C/min.

4.2.5.2.- Caracterizacao dos compactos
a) densidade a verde

A massa especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método geométrico,
relacionando o peso da amostra com seu respectivo volume aparente, medido a partir das
dimensdes da amostra, apds compactacdo. A partir destes dados, foi utilizada a Equacdo 4.1
para obter o valor da massa especifica a verde das amostras.

— Massa,mosira [g/cm3 ] (41 )

volume

v

b) Densidade apds sinteriza¢éo

Os corpos sinterizados foram submetidos a pesagem, em balanca de preciséo, visando
verificar a perda de massa durante a sinterizacdo, comparando as massas com a massa do
corpo a verde.

O calculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado utilizando o
principio de Arquimedes, ou seja, com a imersdo do corpo de prova por um fio de nylon,
utilizando agua destilada, a 20°C como veiculo. Foram realizadas 5 medicGes em cada

amostra, utilizando balanca de preciséo (107 g), e cujos valores foram aplicados na Equacéo
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4.2.

W, X Pu,0

Wl_(WZ _Wf) (4-2)

Psint =

em que:

psinT = Massa especifica das amostras sinterizadas [ g/cm? ]
W, = massa da amostra seca [g ]

Pn,o= Massa especifica da agua a 20 0C [ glem®]

W, = massa da amostra imersa[ g ]
W = massa do fio imerso [ g ]

O valor da massa especifica da agua ( p,, o) foi obtido utilizando a Equagao 4.3, como

funcéo da temperatura absoluta “T".
Pn,o =10017 —0,0002315.T (4.3)
A densidade relativa (pre) foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da

ceramica sinterizada (osiny) € @ massa especifica teorica de cada composicdo estudada (or),

obtida por picnometria de He. Como é mostrado na Equacéo 4.4.

Prer = (P51 x100 [%] (4.4)

.
As amostras foram ainda caracterizadas quanto a sua retracdo linear pelas medidas dos

corpos de prova antes e apos sinterizagao.

4.2.5.3. Microestrutura e fases presentes

a) Anélise de fases

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difracdo de raios

X, utilizando radiacdo Cu-Ko. com varredura entre 20° e 80° com passo de 0,05° e
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velocidade de 3s / ponto de contagem. Os picos foram identificados, através de comparacédo
com microfichas do arquivo JCPDF.

A quantificacdo de fracdo volumétrica da fase monoclinica (Fy) foi calculada a partir
das equacdes 4.5 e 4.6 considerando as intensidades integradas dos picos monoclinicos

(11_1)M e (11 1)me, ainda, do pico tetragonal (101)r.

111),, +(112),,
X = (111()M +)(111)M +(101), 4-5)

em que:

1311X,,

=M 4.6
" 1+0311X,, (4.6)

Onde o plano cristalografico (lll)M_apresenta 20 = 28% 0 plano (111)y possui
20 =31,2°, (101)r, 26 =30°, representam a intensidade integrada dos picos difratados nos

planos monoclinicos (111)me (111)m e no plano tetragonal (101)r. Xy representa o percentual

de fase e Fy é a fragcdo volumétrica da fase monoclinica M.

b) Analise microestrutural
Observacgdes dos materiais sinterizados por microscopia eletronica de varredura foram
executadas, no Laboratério de Microscopia do DEMAR-EEL-USP, utilizando microscopio

eletronico de varredura modelo LEO 1450VVP com WDS acoplado. Figura 4.11
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Figura 4.11.— Mcroscc’)pio eletronico de varredura — MEV

Para observacdo da microestrutura, as amostras foram lixadas e polidas, conforme

procedimento mencionado anteriormente. Algumas amostras foram analisadas em sua

superficie de fratura, apds ensaio de flexao.

Para a observagdo das superficies polida e de fratura, promoveu-se a metalizacdo
dessas superficies com filme de ouro para tornar as superficies condutoras. Foi utilizada a

metalizadora Bal Tec modelo MED 020, conforme Figura 4.12.

Figura 4.12 — Metalizadora modelo BalTec MED 020.
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4.3- Propriedades Mecénicas

4.3.1- Dureza Vickers (HV)

A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de dureza das amostras,
seguiu a norma ASTM C 1327-99, a qual fornece o método de teste padrdo para a obtencédo da
dureza Vickers de cerdmicas avancgadas. Por razfes estatisticas, foram realizadas 21
impressBes Vickers nas superficies de cada uma das amostras polidas, utilizando-se uma carga
de 2000 gf aplicada durante 30 segundos. Foi utilizado microdurdmetro modelo Micromet

2004, ilustrado na Figura 4.13.

Figura 4.13 — Microdurémetro modelo MICROMET 2004..

As impressdes foram realizadas de tal forma que a distancia entre os centros das
impressOes fosse superior a quatro vezes a diagonal da indentacdo (4d), evitando qualquer
possibilidade de interferéncia do campo de tensdo da indentacdo anterior na nova indentacéo.
Somente as diagonais de impressdo consideradas aceitaveis dentro dos padrGes da Norma

foram medidas utilizando o microscépio Otico e analisador de imagens acoplado ao
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microdurémetro, com aumento de 100x. Um exemplo de indentagdo Vickers sera apresentado
adiante Ap6s a medigdo das diagonais de impressdo, foram calculados os valores da dureza

Vickers do material, conforme a Equacéo 4.7:

HV = 0,0018544. ( i j (4.7)

d?

em que:
HV = Dureza Vickers (GPa);
P = carga aplicada (N);

d = média aritmética do comprimento das duas diagonais (mm).

4.3.2 - Tenacidade a fratura (Kc)

A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de tenacidade a fratura por
indentacdo Vickers das amostras, seguiu a norma ASTM C 1421-99, a qual fornece o método
de teste padrdo para a obtencdo da tenacidade a fratura de cerdmicas avancadas em
temperatura ambiente.

Cada impresséo Vickers apresenta dois pares de trincas radiais, conforme ilustrado na
Figura 4.14. Nos calculos, foram utilizados para cada amostra, pelo menos 20 indentagdes, ou
40 pares de trincas perfeitas, ou seja, aquelas que ndo apresentarem interacbes com
imperfeicGes de polimento e desvios da trajetoria da trinca nucleada a partir dos vértices das
indentacdes. A medida do comprimento das trincas foi realizada logo apds o ensaio de dureza,
buscando evitar o crescimento lento de trinca apds a impressao, iniciado pelo campo de tensao
que atua ap6s o carregamento.

Existem dois sistemas de trinca possiveis para materiais cerdmicos sujeitos a

indentacdo Vickers que diferem de acordo com o campo de tensdo gerado a partir da
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aplicacdo de tensdo de indentacéo, conforme Figura 4.14. Nesse trabalho, o sistema de trincas

observado foi do tipo Palmqvist que apresenta razdo c/a > 2,5.

TRINCA RADIAL

VISTA
SUPERIOR

|
|
I
I
|
I

. e — — — —

&
I
(1]
L

CORTE ! |

| I
I--ll— | —la— 28 —nla— | 9 TRANSVERSAL et 20—

TRINCA
PALMQVIST TRINCA
MEDIANA

Figura 4.14 - Representacdo esquematica da impressao Vickers e formacao das trincas.

A equacdo utilizada para o calculo dos valores de tenacidade a fratura € apresentada na

equacdo 4.8 para trinca Palmgvist, (NIIHARA, 1982):

0.4 -y
K. = 0,032H \/E(Ej (3 —1j para @ >25 (4.8)

em que:

Kic = tenacidade & fratura do material (MPa.m*?);

E = modulo de elasticidade do material, calculado pela regra das misturas (GPa);
H = dureza do material (GPa);

a = semi-diagonal da impresséo Vickers (m);

| = comprimento da trinca(m);

c=l+a(m),
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4.3.3. Mddulo de Ruptura por Flexao

Para a analise da resisténcia a fratura por flexdo foram utilizados corpos-de-prova
polidos, nas dimensdes, 45 X 4 X 3, em mm.

A resisténcia a flexao (of), foi determinada a partir da carga de colapso dos corpos-de-
prova, determinada pelo ensaio de flexdo em 4 pontos, seguindo a norma ASTM C 1161-90, a
temperatura ambiente, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/s e com espacamentos de
40 e 20 mm entre os roletes (I; e 1) como mostra a Figura 4.15, utilizando-se uma maguina
universal de ensaios mecanicos MTS-250KN, mostrada na Figura 4.16. A resisténcia a flexao

dos corpos de prova, foi calculada utilizando-se a Equacao 4.9.

2

Fa
Superficie polida
sujeita a tragéo

TQI: ?—4;

P
K

Figura 4.15 - Representacdo esquematica do ensaio de resisténcia a flexdo em 4 pontos.

—EF X(Il_lz)

_ 4.9
T T (49)

em que,
ot = resisténcia a flexao [MPa];
Fa = carga de ruptura [N];

b = base das amostras [mm];
h = altura das amostras [mm];
I, = espagamento maior entre os roletes de carregamento [mm];

I, = espagamento menor entre os roletes de carregamento [mm].



89

Figura 4.16 — Maquina Universal de Ensaios com adaptador para Flexao em 4 pontos

4.4. Testes de Avaliacdo Bioldgica

Os testes de avaliacdo biologica “in vitro”, testes de citoxicidade, foram realizados

segundo as normas 1SO 10.993-5. Detalhes dos experimentos apresentados no Apéndice B.
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No teste de citoxicidade utilizam-se extratos dos materiais a serem testados em contato
com uma cultura de células de mamiferos, em microplacas para cultura celular, de 96 pocos, e
a avaliacdo da citoxicidade foi realizada utilizando-se 0 método de incorporagdo do corante
vital vermelho neutro. Cada teste foi realizado em triplicata e, como referéncia, padrdes, ou
controles, negativos e positivos foram utilizados.

Foi calculada a média das leituras de densidade éptica de cada diluicdo e feita a
comparacdo com a media do controle de células, obtendo-se a % de sobrevida das células em
cada diluicdo. Projetando-se em grafico a % de sobrevida em funcdo da diluicdo do extrato
obtém-se uma curva, da qual pode-se encontrar o indice de citoxicidade (ICsgy) do material.
ICs00 Significa a concentracdo do extrato que lesa ou mata 50% da populagéo celular no

ensaio de citoxicidade.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

5.1.1 Caracterizacdo Microestrutural

Os pos de zirconia e biovidro foram caracterizados por MEV e os resultados sao

apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2.

i i

200 Biovidro Mag= 100Kx  SralA=QBSD WD= 15mm 100um*
EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.2 — Morfologia das particulas de biovidro.

Os pos de zirconia utilizados nesse trabalho foram produzidos pela técnica de Spray-
drying a qual promove adi¢des de ligantes nos pos que se aglomeram em formatos esféricos,
conforme observado na Figura 5.1. Esses ligantes sdo utilizados para melhorar a compactagao

das amostras. Os biovidros, apds sua obtengdo, foram peneirados em peneira de 32 um para
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facilitar sua distribui¢ao na matriz de zirconia, aumentando a compactabilidade das misturas

de pos, conforme foi verificado pela densidade a verde das amostras, a qual variou entre 57 e

59%. Como conseqiiéncia,

durante a sinterizagdo, o espalhamento do fluido (fase liquida),

durante a etapa de sinterizacao, ¢ facilitada.

5.1.2 Caracterizacdo das fases presentes

Os difratogramas de raios X das amostras utilizadas como matérias-primas, sao

apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4.

4500 — T
4000 |- —— P6 de TZ 3YSB Matéria prima 7
3500 |- i
2 3000 | 1
= I T T- Tetragopgl
S 2500 |- M - Monoclinica
el L
7
S 2000
E L
1500
1000
500
0 I . ! . ! . ! . ! . ! .
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
(a)
2600 [ T T T T T T T T T T ]
2400 |- 45 ’ —— Mistura de pds p/ biovidro ‘ b
2200 - i
2000 [ 1-MgO .
S 1800 2- caCo,
s L 3-Ca(H,PO,),H,0 | ]
o 60 4-Sio, ]
g oo 5- CaHPO, .
@ 1200 | .
(3]
£ 1000 |
800 |-
600 |-
400 |4
34 3
200 |-
0

20 25 30 35 40 45 50

26 (graus)

(b)

Figura 5.3 - Difratogramas de raios X: (a) p6 de zirconia TZ 3YSB; (b) mistura de pds dos reagentes

utilizados para obtengdo de biovidros.
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600 T T T T T T T T

550 - Biovidro do sistema 3Ca0.P,0,-MgO-SiO, ]
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450 — i
400 — i
350 — i
300 — —
250 — i
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200 | .
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100 [
50 I

20 30 40 50 60 70
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1000 —
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Figura 5.4 — Difratogramas de raios X do biovidro obtidos apos - (a) resfriamento rapido (vidro); (b)
resfriamento controlado (lento), (vitroceramica)

Os difratogramas dos pds de zirconia e dos materiais utilizados na obtencdo de
biovidro (Figura 5.3), apresentam fases cristalinas referentes as matérias-primas utilizadas

nesse trabalho. Considera-se que dentro dos limites de detec¢do do difratometro ndo ha
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presenca de outros materiais cristalinos que pudessem “contaminar” as composig¢des
estudadas.

Na Figura 5.3a, ¢ observada a presenca de ZrO, em duas formas alotrdpicas, tetragonal
e monoclinica. O percentual de fase monoclinica calculada no po-de-partida foi em torno de
15%.

Pela caracterizagdo cristalografica dos biovidros desenvolvidos nesse trabalho, Figura
5.4a, observa-se a formagdo de material vitreo, caracterizado pela auséncia de picos de
difracdo. Na Figura 5.4b, nota-se que, utilizando-se taxas lentas de resfriamento ha presenga
de fases cristalinas formadas a partir de cristalizacdo parcial de biovidro. Sdo encontradas
nesse material, as fases apatita (Cas(PO4);OH, diopsita CaMg(SiO;), e altansita
Mg,PO4(OH). Estudos anteriores apontam tais materiais como de alta bioatividade (ROMAN
et.al., 2001, OLIVEIRA et.al., 2002, SALINAS et.al., 2003). Durante a implantacdo, essas
fases reagem com os fluidos corpoéreos gerando um gel que se cristaliza com estrutura da fase
hidroxiapatita, similar ao material base do osso, conforme teoria defendida por Hench (1998).

Em estudos pré-existentes, materiais obtidos sob as mesmas condigdes de fusdo e
resfriamento, apresentaram valores de dureza Vickers proximos a 6,2 GPa, quando
submetidos a um tempo de tratamento térmico superior a 30 minutos. Os valores de
tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo encontrados foram de 0,93 MPa.m'? ¢ 54 MPa,
respectivamente, para materiais com resfriamento rapido (vidros), e os valores de 1,4
MPa.m'? ¢ 115 MPa, respectivamente, para materiais com resfriamento lento(vitro-

cerdmicos) (OLIVEIRA, 1997).
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5.1.3 Dilatometria

Os resultados da andlise dilatométrica realizada em amostras previamente

consolidadas das matérias-primas monoliticas, apresentaram coeficientes de expansao térmica
(0L200-1200x) de 10,6 x 10°/°C e 10,2 x 10 /°C para a zircOnia tetragonal policristalina (Y-

TZP) e o biovidro, respectivamente.

E verificado, pelos resultados obtidos, que ha compatibilidade entre os coeficientes de
expansao térmica das duas fases para a formagdo do composito ceramica-ceramica (ZrO; -
biovidro), requisito primario para desenvolvimento dos materiais ceramicos de dupla fase
(CHAWLA - 1998), devido a reducdo das tensdes residuais que sdo geradas entre as fases
rigidas do composito durante o resfriamento. A Tabela 5.1 apresenta os calculos referentes
aos coeficientes de expansao médios calculados para todas as composicoes estudadas nesse
trabalho, baseadas na Equagdo 3.12. Esses valores serdo importantes na determinacao da

tensao residual gerada entre as fases no processo de sinterizagao.

Tabela 5.1 — Caracteristicas fisicas gerais dos compositos.

Biovidro Zirconia
Composigao Modulo de Coef. Exp. | Concentragdo Modulo de Coef. Exp. | Coef. Exp.
Elasticidade Térmica de biovidro Elasticidade Térmica Térmica

(E)-GPa (x 10°/°C) (E)-GPa (x 10°/°C)
97-3 0,03 10,599
95-5 0,05 10,594
90-10 80 10,2 0,10 190 10,6 10,587
80-20 0,20 10,573
70-30 0,30 10,556
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5.2 - Caracterizagdes ap0s sinterizacéo

5.2.1. Analise de fases das amostras sinterizadas

As Figuras 5.5 a 5.9 apresentam os difratogramas de amostras sinterizadas a 1200 e

1300°C, para as diferentes composicdes estudadas nesse trabalho.
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Figura 5.5 - Difratogramas de raios X de zirconia estabilizada e sinterizada sem adi¢@o de
biovidro.
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Figura 5.6 - Difratogramas de raios X da mistura 95:5.
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Figura 5.7 - Difratogramas de raios X da mistura 90:10.
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Figura 5.8 - Difratogramas de raios X da mistura 80:20.
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Figura 5.9 - Difratogramas de raios X da mistura 70:30.

Pela observagdo dos difratogramas, nota-se apenas a presenga de ZrO,, nas estruturas
tetragonal e monoclinica. A fase formada pelo biovidro estd amorfa ou em quantiidades
menores que o limite de deteccdo do aparelho de raios X, ndo tendo, portanto, picos

caracteristicos. As amostras sem adi¢ao de biovidros (100:00), Figura 5.5. independentemente
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da temperatura utilizada, apresentam maiores teores de fase tetragonal, indicando que nas
temperaturas utilizadas foi possivel quase total estabilizacdo dessa fase durante a sinterizacao,
porém os niveis de densidade relativa apresentados sdo reduzidos, conforme sera apresentado
posteriormente.

A adigao de biovidro leva a uma crescente evolucdo da transformagao martensitica (T-
M), apés o resfriamento, conforme mostrados na Figura 5.6 a 5.9. Para facilitar a

visualiza¢do, uma sobreposi¢ao dos difratogramas das amostras sinterizadas, ¢ apresentada na

Figura 5.10.
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M M|l T| TT M MTT M T 1T 7030
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Figura 5.10 — Difratogramas de Raios X das diferentes composigdes sinterizadas a 1200 e

Intensidade (u.a.)
S
g

1300°C (T — Tetragonal; M — Monoclinica).
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Os calculos do percentual de fase monoclinica transformada apods sinterizacao,
calculado de acordo com as Equagdes 4.5 e 4.6, sdo apresentados na Tabela 5.2, e sao

ilustrados na Figura 5.11.

Tabela 5.2 - Percentual de fase monoclinica nas amostras.

% de biovidro % de monoclinica
1200°C 1300°C
0 7,26 +0,01 6,39 +0,02
5 15,14 +0,03 8,75 +0,03
10 28,05+0,04 14,37 +0,05
20 51,68+0,20 32,20 +0,10
30 89,72 +0,11 82,37 +0,09
100 T T T T T T T T T T T T
S —m— T=1200°C
S 8or —@— T=1300°C i
o
o
c _
o
=
()
) |
8
)
o
O\O -
o 5 10 15 20 25 3|o
% de biovidro

Figura 5.11 - Percentual de fase monoclinica em fungao da quantidade de biovidro.

Esse comportamento pode estar relacionado ao gradiente de retragdo entre as duas

fases (zirconia e biovidro), ja que ha diferenga entre os coeficientes de expansdo térmica entre



103

esses materiais, quais sejam 10,6 x 10° /K e 10,2 x 10° /K respectivamente. Essa diferenca
promove geracdo de campos de tensdo ao redor dos graos de ZrO,, que possivelmente
superam o limite de tensdo necessario para transformacdo T-M. Assim, os graos de ZrO;
tetragonal, se transformam em monoclinico, com expansido volumétrica de 5% (STEVENS,
1986), o que acarreta em um aumento da porosidade do material, resultando em uma redugao

da densidade relativa da amostra, conforme sera apresentado posteriormente.

5.2.2. Microestrutura
A Figura 5.12 apresenta microestruturas caracteristicas dos compositos sinterizados a

1300 °C para as diferentes composi¢des de ZrO»-Biovidro.

DA bt S S
Signal A=QBSD WD = 15mm
EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL

EHT = 20,00 k¥ LME-DEMAR-FAENQUIL

EHT = 20,00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

(d)

Figura 5.12 - Micrografias dos compositos sinterizados a 1300°C: (a) Composi¢do ZrO,-
Biovidro (70:30) (b)- Composi¢do ZrO,-Biovidro (80:20); (¢)- Composi¢ao ZrO,-Biovidro
(90:10)  (d)- Composi¢ao ZrO,-Biovidro (95:05).
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Um aumento da quantidade de fase vitrea nos contornos de grdo, fase escura nas
micrografias, ¢ observado com o aumento de biovidro na composicdo do material. Além
disso, hd um aumento do niimero de poros por unidade de area, em fun¢do do aumento da
quantidade de aditivo, esse aumento na porosidade do material influéncia diretamente na
reducdo da densidade relativa, conforme serd observado a seguir; afetando também as

propriedades mecanicas dos materiais como dureza e tenacidade a fratura

5.2.3. Densificagao

A Figura 5.13 apresenta os resultados densidade relativa em funcao da Temperatura de

sinterizagao.
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Figura 5.13 — Influéncia da temperatura de sinterizagao na densificacdo dos materiais
ceramicos biocompativeis.
E observado que o material apresentou melhor densificagio em temperaturas mais
altas, chegando a ordem de 99%, para amostras com 5 e 10% de biovidro, resultado
consideravelmente superior aos resultados obtidos em amostras sinterizadas a 1200°C, as

quais atingiram, no maximo, de 84%. Esse resultado se deve a reducdo da viscosidade em
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funcdo do aumento de temperatura (GERMAN, 1998), aumentando a atracdo entre as
particulas, facilitando o espalhamento do liquido, melhorando assim sua densificagdo
(GERMAN, 1998).

Cabe ressaltar que o material apresenta uma tendéncia a diminuir a densificagdo com
o aumento da quantidade de biovidro, sendo que, esses resultados sdo funcdo direta do
aumento do teor de fase monoclinica transformada, conforme ja apresentado anteriormente.
Além disso, os baixos resuloados de densidade relativa apresentados para a composi¢do 100-
00, s6 servem para efeito de comparagao, pois a sinterizagdo deste € realizada por fase solida,
j& que n3o possuem biovidro em sua composi¢do, o qual poderia ativar mecanismos
exclusivos da sinterizacgdo por fase liquida. Dessa analise pode-se concluir que materiais com
teores maiores que 10% de aditivos, possuem baixa densidade relativa devido a elevada taxa
de transformagao martensitica, a qual se reflete em alta grau de porosidade, inviabilizando seu

uso em aplicagdes estruturais.

5.2.4. Otimizacao da Composicao

Baseados nos resultados apresentados anteriormente, uma nova composi¢do foi
desenvolvida, considerando a presenga de apenas 3% em peso de biovidro na composicao.
Esse material foi comparado a novas amostras sinterizadas, contendo teores de 5 ¢ 10% de
biovidro.

A Figura 5.14 apresenta os difratogramas de raios X dessas amostras com diferentes

percentuais de biovidro, sinterizadas a 1200 e 1300°C.
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Figura 5.14 — Difratogramas de raios X de amostras sinterizadas com teores variados de

biovidro, ap6s sinterizagdo a 1200 e 1300°C.

A andlise dos difratogramas de raios X indica a presen¢a de elevada fra¢do de fase t-
71O, e fracdo residual de fase m-ZrO,, em ambas as temperaturas de sinterizagdo. Fases
cristalinas intergranulares ndo foram detectadas em nenhum corpo sinterizado, indicando que
a fase intergranular originalmente composta de biovidro ou pode ser totalmente amorfa ou
entdo, as fracdes presentes nas amostras sinterizadas, ndo sao detectadas no difratometro.

Essa possibilidade pode ser considerada, em fung¢do de, em trabalhos anteriores
(OLIVEIRA et.al., 1997), biovidro resfriado considerando taxas controladas, semelhantes as

utilizadas nesse trabalho (10°C/min , apresentou as fases cristalinas fosferita ¢ apatita. A
p p
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possivel cristalizagdo do biovidro V4 e consequentemente, da cerdmica vitrea, pode ter
colaborado para a melhoria nas propriedades mecanicas, com a elevagdo na resisténcia (60 a
120MPa) e tenacidade a fratura (1 a 1,5 MPa.m" %) na fase vitrea (OLIVEIRA et.al., 1997).
Uma suave elevagdo da fragdo monoclinica é observada considerando o aumento da
quantidade de aditivo, independentemente da temperatura de sinteriza¢do. Adicionalmente,
menor quantidade de fracdo monoclinica foi observada quando as amostras foram sinterizadas
a 1300°C. Os valores percentuais da fase m-ZrO, e densidade relativa das amostras

sinterizadas sdo apresentados na Figura 5.15, em func¢do do percentual de biovidro.
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Figure 5.15 — Efeito da quantidade de biovidro na densidade relativa e no percentual da

fase m-ZrO,

Analisando a Figura 5.15, pode-se observar que as amostras sinterizadas a 1300°C
apresentam melhor densidade relativa. Nessa temperatura ¢ esperado que a fase intergranular
tenha menor viscosidade que nas amostras sinterizadas a 1200°C, facilitando sua penetragio e
espalhamento por entre as particulas de ZrO,, com a conseqiiente eliminagdo de poros. Além

do mais, temperaturas em torno de 1200°C estdo proximas as temperaturas de transformagdo
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martensitica (tetragonal-monoclinica) da ZrO, (1170°C). Nessa temperatura, apos
resfriamento, se dd uma menor estabilizacdo da fase tetragonal que em temperaturas em torno
de 1300°C, indicando que a temperatura de sinterizagdo influencia a cinética de transformagao
de fase de ZrO, Como conseqiiéncia, uma maior quantidade de fase monoclinica
transformada apos o resfriamento pode estar influenciando na densidade relativa das amostras
sinterizadas, com expansao volumétrica da ordem de 3 a 5% nos graos de ZrO; associado a
transformagdo T-M que pode induzir a geragdo de trincas nas amostras sinterizadas

(STEVENS, 1986).

5.2.5. Propriedades Mecanicas

A Tabela 5.3 e a Figura 5.16 apresentam resultados de dureza Vickers e tenacidade a
fratura, K;c, das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas e fracdes percentuais de
biovidro. Devido aos elevados teores de porosidade encontrados nas amostras com 20 e 30%

de biovidro, essas amostras foram excluidas da analise de propriedades mecanicas.

Tabela 5.3 - Resultados de microdureza e tenacidade 4 fratura de amostras sinterizadas a

1200°C e 1300°C.

° e 1200°C e 1300°C
e 9%de e Microdureza o K, e Microdureza . K¢
Biovidr . (HV) e (MPa.m'? . (HV) e (MPam'?
0
e 0 621 £ 78 e 3.6+04 e 875+95 e 4.1+0.5
e 3 828 + 60 e 57405 e 1167+80 e 63402
e 5 737 £ 77 e 56+03 e 1134+76 e 6.1+04
e 10 478 + 68 o 4740.7 e 926+38 e 5.0+0.5
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Figure 5.16 — Dureza e Tenacidade a Fratura de amostras sinterizadas em fuing¢ao da

temperatura de sinterizacao e do teor de biovidro.

As amostras sinterizadas a 1300°C, contendo 3% de biovidro apresentaram maior dureza

e tenacidade a fratura, respectivamente, 1170HV e 6.3 MPa.m'"?. estes resultados estdo

relacionados aos indicadores de densidade relativa e baixa quantidade de transformacgao
martensitica, apresentados na Figura 5.15.

Pode-se observar que as amostras sinterizadas a 1200°C apresentam reduzida dureza e

tenacidade a fratura para aplicagdes como ceramica estrutural, em fung¢do da elevada

porosidade. Cabe ressaltar que as amostras sinterizadas a 1300°C apresentam as melhores
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propriedades, possivelmente resultantes da elevada densidade relativa, derivada do melhor
espalhamento do liquido formado durante a sinterizagdo e sua penetracdo em torno das
particulas de ZrO,. Esse fendmeno facilita a eliminagdo de poros e reducdo da acumulagao de
vidro nas jungdes triplas, que promove a gera¢ao de campos de tensdo durante o resfriamento
e consequentemente pontos favoraveis a propagacao de trincas.

Amostras sinterizadas a 1300°C foram submetidas a testes de flexdo em 4 pontos. Os

resultados sdo apresentados na Figura 5.17.
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Figure 5.17 — Resisténcia a flexdo de amostras sinterizadas a 1300°C, em fungdo da

quantidade de biovidro adicionado a matriz de ZrO,.

Os resultados de resisténcia a flexdo apresentados indicam a mesma tendéncia das outras
propriedades mecénicas ja avaliadas na Figura 5.16. Esses resultados sdo relatados ao
aumento da fase monoclinica transformada e seu conseqiiente efeito na densificagdo de
amostras de ZrO, como funcao da quantidade de biovidro.

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam superficies de fratura e detalhes dos poros em

amostras sinterizadas com 3% e 10% de biovidro, respectivamente.
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Figure 5.18 — Tipicas superficies de fratura de amostras ZrO,-biovidro sinterizadas a 1300°C,

20um
Mag= 800X — 90-10 Mag= 600X

apos ensaios de flexdo: a) 3%-biovidro; b) 10%-biovidro.

Figure 5.19 — Detalhe do maior poro presente na superficie de amostras de ZrO,-biovidro

sinterizado a 1300°C: a) 3%-biovidro; b) 10%-biovidro.

Pode ser observado que amostras contendo 10% de biovidro apresentaram um maior
nivel de porosidade que amostras com 3% de biovidro, Figura 5.18, corroborando com os

resultados de dureza e resisténcia a flexdo. Além disso, a menor densificacdo nas amostras
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com 10% de biovidro implica que o tamanho dos poros nesse material também € superior aos

poros encontrados nas amostras com 3% de biovidro, conforme apresentado na Figura 5.19.

Tensbes Residuais

O célculo da tensao residual térmica média gerada durante o resfriamento das amostras
sinterizadas ¢ baseado consideracdo de que ha distribuicdo homogénea da segunda fase na
matriz ceramica de ZrO,, e ¢ diretamente relacionada a diferenga de coeficientes de expansao
térmica entre as fases matriz de ZrO, e a fase vitrea intergranular composta de biovidro
(TAYA et.al., 1990, SHI et. al., 1998). Essa tensdo térmica residual media nas duas fases
pode ser calculada como uma fungdo do percentual de fase intergranular ( ou segunda fase )

que integra o sistema, de acordo com as Equagdes 5.1 € 5.2, propostas por (SHI et. al., 2000).
0, = E,((a) ~ o, AT 1)

o, =E, (<a> ~a, )AT (5.2)

Onde, oy, € o, sdo tensdes residuais nos contornos € na matriz, respectivamente. E;, e
Ey indicam o Mddulo de elasticidade da matriz e dos contornos, respectivamente; € &, &, €
o, indicam os coeficientes de expansdo térmica média (CET); da matriz e da fase
interegranular, respectivamente. O coeficiente de expansdo térmica media de cada

composi¢ao varia, e ¢ dado pela Equagao 5.3:

<a> _ abeEb + amCmEm

CbEb +CmEm (53)
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Onde <a> ¢ o coeficiente de expansdo térmica da composicdo; ap, Cp, Ep sdo,

respectivamente, coeficiente de expansao térmica, fragcdo e modulo de Young do biovidro; oy,
Cm, En sdo, respectivamente, o coeficiente de expansdo térmica , a fracio e o moéddulo de
elasticidade da matriz de ZrO;,

Calculando-se os coeficientes de expansdo térmica média e as tensdes residuais, €
encontrado que quando Oy > Op € Op < 0, o contorno de grio ird estar na média, em
compressao € a matriz ira estar em tragdo. (SHI et. al., 1998, SHI et. al., 2000).

A tensdo residual em um composito multifasico ¢ desenvolvida devido a discrepancia
entre os modulos de elasticidade e os coeficientes de expansdo térmica entre as fases
constituintes. Devido ao menor CET do biovidro, oy, , comparado a matriz de ZrO,, o,
tensoes residuais de tragao sao desenvolvidas na matriz de ZrO, durante o resfriamento, a
partir da temperatura de sinterizag¢dao. (BASU, VLEUGELS, 2004).

A tensdo residual na matriz de zirconia € calculada de acordo com o modelo tedrico
proposto por (TAYA et.al., 1990) e confirmado por (SHI et. al., 2000): Nos calculos, foram
utilizados modulos de elasticidade (E) de 90GPa e 190GPa para o biovidro e a ZrO,,
respectivamente. Os resultados do célculo de tensdo residual compressiva nos contornos de
grao e tensdo de tracdo nos graos da matriz de ZrO, sdo apresentados na Figura 5.20 e

promovem uma barreira a propagacao de trincas, tenacificando os materiais.
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Figura 5.20 — Tensao residual térmica como fun¢do do teor de biovidro (fase intergranular).

A tenacificacdo das ceramicas desenvolvidas nesse trabalho pode ser relacionada a
varios fendmenos tais como transformacgdo tetragonal-monoclinica, deflexdo de trincas,
transformagao martensitica induzida por tensdo térmica residual e porosidade das amostras
sinterizadas. Pode ser observado que o aumento da fase intergranular (biovidro) leva ao
aumento do % de fase monoclinica e aumento da porosidade associada a este fenomeno.

As possiveis diferengas nas caracteristicas microestruturais das amostras com diferentes
teores de biovidro (tamanho de grao e morfologia) ndo s3o consideradas como influentes no
fenomeno de deflexdo de trincas. Além disso, nas temperaturas e tempos de sinterizagao
utilizadas, o fendmeno de crescimento de grao difusional com diferentes alteracdes na
densidade dos contornos de grio, ndo provocam significantes alteracdes, independente da

quantidade de aditivos utilizados.
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Entretanto, o aumento da quantidade de biovidro leva a maior acumulo de
concentragdes de vidros nas jungdes triplas com conseqiiente formagdo de concentracido de
tensdes que possibilitam crescimento e propagacdo de trincas. As tensdes residuais térmicas
na matriz de ZrO, mostram um efeito cada vez menor como fun¢do da adi¢do de biovidro na
composi¢ao. Porém, ha uma redugdo na contribui¢do da tensdo residual na transformagao de
fase T-M a qual pode melhorar a tenacidade das ceramicas. A alta porosidade apresentada
nas ceramicas monoliticas (sem adi¢cdo de biovidro) em torno de 10% sdo devido a baixa
temperatura de sinterizagdo usada para sinterizar por fase sélida as amostras 100-00, e sdo
consideradas como sendo o principal fator para a baixa tenacidade a fratura apresentada pelas
amostras de ZrO; sinterizada sem adic¢ao de biovidro.

Por outro lado, a presenca de baixas quantidades de biovidro, facilita os processos
difusionais, reduzem a possibilidade da transformacdo T-M ocorrer durante o resfriamento e
aumentas a tensdo residual térmica entre as fases, favorecendo a transformacdo de fase
durante o surgimento e crescimento de uma trinca, tenacificando o material.

Uma possivel aproximacdo para determinar a concentragdo maxima tedrica de fase
intergranular a ser incorporada a matriz de ZrO, foi proposta por Shi et al. (1998, 2000). para
sistemas ZrO,-vidros, e ¢ apresentada na Equagdo 5.4. Estudos anteriores demonstraram que
propagagdo de trincas do tipo intergranular predominam em ceramicas a base de ZrO,
sinterizadas por fase liquida (SHI et. al., 1998, SUN et. al., 2003, HUANG et. al., 2003, SHI
et. al., 2000) devido a presenga de fase vitrea.

Nessa aproximagdo, valida quando a fratura ¢ predominantemente intergranular, a
quantidade de fase intergranular na qual a tenacidade a fratura (Kjc), maxima pode ser

alcancada, Cy 1, , quando Op < o, ¢ a seguinte:
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_ am B ab
Cb”” N E (5.4)
B a ——La
m b

Onde oy, ¢ Ep, sdo os Coeficientes de Expansao Térmica (CET) e Modulo de Elasticidade
do biovidro, respectivamente; e o, € En sdo, respectivamente, o Coeficiente de Expansao
Térmica e Modulo de Elasticidade da matriz de ZrO,.

Os resultados calculados mostram que um valor teérico 6timo ¢ alcangado com 2.84%
de biovidro. Esse resultado ¢ consistente com a composi¢do do compoésito ZrO,-biovidro
composto de 97% ZrO, e 3% de biovidro, o qual apresenta as melhores propriedades
mecanicas entre as amostras sinterizadas a 1300°C-2h. Além disso, os resultados sdo
consistentes com trabalho anterior (SHI et. al., 2000), o qual mostra que somente com
pequena quantidade de fase intergranular vitrea, um aumento da tenacidade a fratura pode ser
obtido.

A resisténcia a flexdo, oy, das ceramicas ¢ diretamente proporcional a tenacidade a

fratura, K;c , como prediz a mecanica da fratura linear eléstica (KIM et. al., 2000):

af:K[C/Yx/Z (5.5)

Onde Y ¢ um fator geométrico correspondente a 2/ = 1.128, e C pode ser considerado

alternativamente, como o tamanho de falha para inicio da fratura. Dessa forma, o tamanho de
falha para inicio da fratura em amostras compostas por 3% de biovidro e sinterizadas a
1300°C-2h, sdo estimadas estar entre 105um e 230um, considerando o desvio-padrao dos

resultados apresentados nas Figuras 5.16 ¢ 5.17.
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O tamanho critico de falha indica que os compositos ZrO,-biovidro sao durdveis para
falhas de usinagem entre 105um e 230pm, os quais sdo esperados ocorrer durante a

preparagao de restauragdes usando usinagem de alta velocidade.

5.2.6. Avaliacao Biologica Preliminar

Os resultados de viabilidade de crescimento celular em fun¢dao da concentragdo de

extrato, para as amostras sinterizadas a 1300°C sdo apresentadas na Figura 5.21.
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Figura 5.21 — Curvas de viabilidade celular de ZrO,-biovidro obtida por teste de citotoxicidade.

A avaliacdo da compatibilidade bioldgica dos compdsitos ZrO,-biovidro foi realizada
pela incorporagdo de “Vermelho Neutro” nas membranas citoplasmadticas e lisossomais das
células as quais foram vivendo em contato com as amostras ceramicas.

Avaliando o percentual médio de sobrevivéncia de células como fung¢do da
concentragdo do extrato, mostra-se o indice de citotoxicidade do material (Clsgo). E

conhecido que o controle negativo simula um ambiente onde as células tem total capacidade
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de desenvolver e criar colonias enquanto o controle positive simula um ambiente totalmente
adverso a esse desenvolvimento.

Essa andlise preliminar de biocompatibilidade apresentada na Figura 5.21 mostrou
resultados promissores, devido a viabilidade dos materiais desenvolvidos estarem claramente
acima do limite de 80% de viabilidade celular, nas diferentes concentragdes do extrato, o qual
indica excelente biocompatibilidade dos materiais. Além disso, pode-se afirmar que os
compositos ZrO,-biovidro obtidos nesse trabalho podem ser classificados como nao-

citotoxico, tendo grande potencial para futuras aplicagdes como materiais para implantes.
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6 - CONCLUSOES

Os estudos propostos nesse trabalho permitem identificar que ceramicas densas com
base em ZrO,-Biovidro podem ser obtidas usando uma quantidade restrita de biovidro em

temperaturas de sinterizag¢do da ordem de 1300°C.

Adigoes mais elevadas de biovidro levam a transformacdes martensiticas #-m, as quais

promovem uma expansao volumétrica da matriz ceramica gerando aumento da porosidade.

Observou-se que as amostras sinterizadas a 1300°C, apresentam melhor densifica¢do
que as sinterizadas a 1200°C, devido a reducdo da viscosidade do biovidro em fun¢io de seu
melhor espalhamento entre os graos de ZrO,. Esses resultados estdo relacionados com alta
densidade relativa e baixo percentual de fase monoclinica-ZrO,, presentes nas amostras

sinterizadas .

As cerdmicas ZrO,-biovidro sinterizadas a 1300°C com 3% de biovidro apresentaram
boas propriedades mecanicas, estabelecidas em patamares de resisténcia da ordem de 453
MPa, dureza de 1170 HV e tenacidade a fratura de 6.3 MPa.m'?. A compatibilidade dos
coeficientes de expansao térmica entre a matriz ceramica e a fase intergranular permitiu a
geracao de campos de tensdo residual compressiva que impde restricoes a propagacao de

trincas, melhorando assim sua tenacificacgao.

A associacdo das propriedades mecanicas atingidas com a avaliacao biologica primaria
aponta para a possibilidade de aproveitamento do material em aplicagdes para implantes
dentarios, visto que, sua caracterizagao apresenta indicadores que sdo superiores aos niveis de

solicitagdao e patamares de tensdes necessarios para a atividade fim.
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Apéndice A — Balanco de massa para obtencao dos % em peso de cada
reagente do biovidro

e

Ca(H2PO4),H,0 Peso | Ca= 40,08 g/mol
CaCO3 Molecular |H= 1,01 g/mol
SiO; P= 30,97 g/mol
MgO { 0= 16,00 g/mol
Si= 28,09 g/mol
Mg= 24,31 g/mol
KC= 12,011 g/mol

— Peso Molecular dos Reagentes:

Ca(H2PO4),H-0 = 40,08 + (4 x 1,01) + 30,97 + (5 x 16,00)= 155,09 g/mol
CaCO;= 40,08 + 12,011 + (3 x 16,00) = 100,091 g/mol
SiO, = 28,09 + (2 x 16,00) = 60,09 g/mol
MgO = 24,31 + 16,00 = 40,31 g/mol
3 Ca0.P,0s = (3 x 40,08) + (3 x 16,00) + (2 x 30,97) + (5 x 16,00) =
= 120,24 + 48,00 + 61,94 + 80,00 = 310,18 g/mol

— > Reagcao / Estequiometria
52,75 % wt 3 Ca0.P,Os =52,75¢g

30,0 % wt SiO, =30g
17,25% wt  MgO =17,25g

— Utilizando Ca(H2P04)2H20

Peso Molecular = 40,08 + (6 x 1,01) + (2 x 30,97) + (9 x 16,00)
= 40,08 + 6,06 + 61,94 + 144,0

P.M. = 252,08
310,18g 3 Ca0.P20s 61,94gP >
52,759 3 Ca0.P20s X " | X=10,54gP
252,089 Ca(HPO4),H,O __ 61,94gP
X 10,549 P > |X=42,99

C8(H2PO4)2H20




252,089 Ca(H2P04)2H20 569 CaO
42,9g Ca(H2P0O4)2H20 X > | X=9,53 g de CaO que
vem do Ca(H2PO4)2H20
310,18 3Ca0.P20s 3 x 56 y = 28,57g de CaQ
52,75g 3Ca0.P,0s y sS40 necessarios

m’ = m CaO necessarios — m CaO do reagente = 28,57 — 9,53

—>

CaCOs; > CaO +  CO;

100g —— 569
y 19,04

m’=19,04g CaO

y= 34g CaCOs;
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Apéndice B — Detalhes dos testes de Citotoxicidade

Os testes de avaliagdo bioldgica “in vitro”, foram realizados nos laboratdrios do IPEN,
sob supervisao da pesquisadora Sizue Ota Rogero, segundo as normas de procedimentos

metodologicos ISO 10993-5, conforme apresentado a seguir:

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, de 96
pocos, ¢ a avaliacdo da citotoxicidade foi realizada utilizando-se o método de incorporagao do

corante vital vermelho neutro.

O ensaio de incorporagdo do vermelho neutro é um teste in vitro eficaz, de baixo
custo, reprodutivel e quantitativo para selecionar substancias potencialmente toxicas. Esta
baseado no fato de que o vermelho neutro é um corante soluvel em dgua e que passa através
da membrana plasmatica e se concentra nos lisosomas de células vivas onde se fixam por
ligacdes eletrostaticas hidrofobicas com sitios anidnicos na matriz lisosomal.

Muitas substancias danificam as membranas celulares e lisosomais resultando no
decréscimo de captura e ligacdo do vermelho neutro. Portanto é possivel distinguir entre

células vivas e mortas pela medida da intensidade de cor final.

Generalidades

Para a andlise da citotoxicidade, através do método de incorporagdo do Vermelho

Neutro, foram utilizadas as seguintes solugoes:

Cultura celular: foi utilizada a linhagem celular NCTC-clone L929 de tecido conectivo de

camundongo, originaria da American Type Culture Collection [ATCC-(CCL1)].

Meio de cultura: foi usado Meio de Eagle (MEM) com adicdo de 10% de soro fetal bovino,

amino acidos ndo essenciais e piruvato de s6dio (Meio-uso).
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Solugdes: foram preparadas a partir das seguintes composigdes
1. ATV: Tripsina 0,2% e Versene 0,02%.
2. Vermelho neutro: 50pug em 1mL de MEM
3. Solugao de lavagem: 1% cloreto de calcio e 0,5% formaldeido
4. Solugdo de extra¢do: 1% Acido acético e 50% etanol

5. Solugao tampao fosfato-salina (PBS).

Equipamentos: foram utilizados durante todo o procedimento os seguintes aparelhos
1. Microscopio invertido
2. Fluxo laminar classe 100
3. Leitor de ELISA com filtro de 540nm e filtro de referéncia de 620nm

4. Incubadora tiimida com CO,

Material descartavel, estéril: foram usados durante a analise.

1. Microplacas para cultura de tecidos com 96 pogos

2. Pipetas graduadas

3. Garrafas para cultura de células

4. Micropipeta multicanal, com seis canais.

5. Micropipeta monocanal

6. Ponteiras para micropipetas

7. Sistema de filtragdo para esterilizacdo de solucdes e meio de cultura

8. Tubos para centrifuga de 15 e 50mL, com tampa rosqueada.

Procedimento do teste

Preparo dos extratos: foi realizado de acordo com as normas ISO 10993-1 e 10993-5 (1992).

1. Controle positivo: solugao de fenol 2% em PBS — diluir 1/10 em meio de cultura-uso.
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2. Controle negativo: pellets de PVC estabilizado com estanho, atoxico: lem*/mL de meio
de cultura-uso.

3. Amostra solida: 0,5 — 6cm*/mL meio de cultura-uso, volume minimo de extrato de 3mL.
4. Apo6s tempo de incubagdo de 24h a 37°C, fazer uma diluigdo seriada de cada extrato, com

meio de cultura-uso.

8T1/L0/900T

Figura Al — Incubadora umida com atmosfera de CO, contendo os frascos com os extratos dos

materiais analisados pelo teste de citotoxicidade.

2006/07/18

Figura A2 — Preparo de diluigdo seriada de cada extrato dos materiais em teste.
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Preparo da suspensdo celular: inicialmente houve o cultivo das células NCTC-clone L929 em

garrafa de cultura celular, em meio de cultura Meio-uso. Apds crescimento confluente a
cultura foi tratada com solu¢do ATV, para o destaque das células. O niimero de células foi
contado em hemocitdmetro ¢ a suspensdo celular foi acertada para cerca de 5x10° a 5x10*

células por mL.

Preparo da microplaca: foi preparada uma suspensdo celular de NCTC — clone L929 da

ATCC-CCL1, de 2,5x10°células/mL e distribuiu-se 200pL em cada pogo (5X104céls/pogo). A
placa foi incubada em estufa imida a 37°C e atmosfera com 5% CO, por cerca de 24h, para

atingir a confluéncia desejada.

Figura A3 — Preparo da microplaca para cultura de tecidos e realizagdo do teste de citotoxicidade.

Ensaio propriamente dito:

200uL de cada diluicdo foi colocado em contato com as células aderidas em cada pogo, em
triplicata. Controles positivo e negativo receberam o mesmo procedimento da amostra,

conforme mostra esquema a seguir:
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{ amostra 1 } { amostra 2 } { amostra 3 } { amostra 4 }
1 2 3 4 5 6

7 8 9 10 11 12

A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A
B 2 2 2 B
C C
D D
E E
F F
G G
H H

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

{C céls } { Controle negativo } { Controle positivo }

Concentracao extrato: 1= 100%; 2= 50%; 3= 25%; 4= 12,5% e 5= 6,25%.

A placa foi entdo mantida em estufa imida 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 incorporacdo do corante.
Ap0s esta etapa a placa foi lavada duas vezes com PBS e uma vez com a solucio de lavagem
e em seguida cada poco recebeu 200uL da solugdo de extragdo. A placa, apds ser agitada por

10 min foi levada para leitura de densidade optica num leitor de ELISA em 540nm.

Figura A4 - Leitor de ELISA com filtro de 540nm e filtro de referéncia de 620nm.
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Analise dos Resultados

Foi calculada a média das leituras de densidade optica de cada diluicdo e fez-se a
comparagdo com a média do controle de células, obtendo-se a % de sobrevida das células em
cada diluicdo. Projetando-se em grafico a % de sobrevida em fun¢ao da diluicdo do extrato
obteve-se uma curva, da qual pode-se encontrar o indice de citotoxicidade (ICsg,) do material.
ICsg, significa a concentragdo do extrato que lesa ou mata 50% da populagdo celular no

ensaio de citotoxicidade.
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Anexo 1 — Producdo Bibliogréafica relacionada a esse Trabalho

item Autores Titulo
C. Santos; R. C. Souza; A. F. Habibe, Mechanical properties of Y-TPZ ceramics obtained
1 L. D. Maeda; M. J. R. Barboza, by liquid phase sintering using bioglass as additive.
C.N.Elias (Materials Science and Engineering A — Submetido
em 11/12/2006).
A. F. Habibe; L.D.Maeda; R.C.Souza, Development of 3Y-TZP bioceramics using bioglass
2 M. J. R. Barboza; J. K. M. F. Daguano; as sintering additive. (Materials Science and
S.0.Rogero, C. Santos Engineering C — Submetido em 09/02/2007).
L. D.Maeda, C. Santos, L. H.P.Teixeira, Zirconia tetragonal policristalina sinterizada via fase
3 J. KM.F.Daguano, A. F.Habibe, liquida utilizando biovidro como aditivo de
M. J.R.Barboza sinterizagdo ( COLAOB - Agosto de 2006).
A. F. Habibe; C. Santos; L. H. P. Teixeira; Propriedades mecanicas de cerdmicas a base de
4 L. D. Maeda; M. J. R. Barboza zircOnia sinterizadas com biovidro como aditivo de
sinteriza¢do (CBECiMat - Novembro de 2006)
A. F.Habibe; L. D.Maeda, C. Santos, Propriedades mecanicas de ceramicas a base de ZrO,
5 M. J.R.Barboza; L. A. Bicalho, estabilizado com Y,Oj; sinterizado por fase liquida (a
R.C.Souza ser apresentado no Congresso Anual da ABM julho
2007)
L. D. Maeda; A. F. Habibe; C. Santos; Efeito da adigdo de biovidro na resisténcia a fratura
6 L. A. Bicalho; R.C. Souza; dos compositos bioceramicos ZrO,-Biovidro (a ser
M. J. R. Barboza apresentado no Congresso Brasileiro de Cerdmica —

Junho de 2007)
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