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RESUMO

Materiais ceramicos como a zirconia tegragonal policristalina (Y-TZP) e a titania
(TiO,) séo alvos de estudos no meio cientifico e industrial por ser completarem
guanto as propriedades mecanicas e biolégicas. Neste trabalho foram produzidas
amostras de Y-TZP contendo até 30 mol% de TiO, utilizando a técnica da co-
precipitacdo em meio amoniacal. Os pOs ceramicos foram caracterizados em funcéo
da morfologia e fases cristalinas e posteriormente calcinados, conformados e
sinterizados. As ceramicas sinterizadas foram caracterizadas por densidade,
rugosidade, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, refletancia
difusa no infravermelho. As amostras apresentaram alta densidade apés a
sinterizacdo, com excecado da amostra com 20 mol% de TiO,, devido aos poros
interligados. Verificou-se que o incremento da titania favoreceu a fase Y-TZP. As
ceramicas aparentam ter fisico-quimica adequada para 0 uso enquanto biomateriais
para substituicdo 0ssea.

Palavras-chave: ceramica, zirconia—titania e co-precipitacao.
INTRODUCAO

A necessidade dos homens fez com que a ciéncia dos materiais se desenvolvesse
continuamente de maneira que hoje alguns dos cenarios promissores estdo no
ambito da biotecnologia e nanociéncia, ramos alvo de industrias e érgdos de
pesquisa para obtencdo de novas tecnologias e métodos de fabricacdo ™. No Brasil
a competitividade tange principalmente pesquisas, as quais devem ser uteis, por
exemplo, na redugio de custos; haja vista os R$ 30 milhdes que o Sistema Unico de
Sautde (SUS) gastou no ano de 2004 somente para a compra de préteses ), essa

esperada reducgao deve vir acompanhada de novas tecnologias.
Para satisfazer este anseio, alguns dos materiais mais estudados s&o ceramicas

como o oxido de zirconio (ZrO,) e diéxido de titanio (TiOy). Unidos, este compdsito

ceramico apresenta perspectivas de aplicagdo como biomaterial. O sistema formado
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por estes materiais ceramicos possibilita a satisfacdo de propriedades mecanicas e

biocompatibilidade, sendo, portanto, aquele no qual coexistem zirconia, itria e titania.

O didxido de titanio quando in vitro pode induzir a formacéo de apatita como 0sso e
in vivo a osteoconductividade “®, mas possui limitadas propriedades mecanicas, o
gue restringe sua aplicacéo na forma de deposicdes sobre a superficie de implantes,
formando as camadas bioativas “. De outro modo, o éxido de zirconio requer a
inser¢cdo de aditivos ao seu pO ceramico a fim de tornar sua microestrutura mais
estavel @, pois 0 comportamento quimico e o carater das ligacdes do zirconio podem
provocar, durante a sinterizacdo, a ruptura da ceramica e a tornar inviavel a
aplicacdo estrutural “®. Assim sendo, utilizam-se 6xidos de metais como CaO e
Y,03; que podem ser adicionados para gerar as condicbes necessérias a
estabilizacao (. O sistema resultante é denominado zircdnia tetragonal policristalina
(Y-TZP). Para aplicagbes estruturais a dopagem com 3 mol% de Y,O3; tem se
mostrado ideal, e para aplicacdes eletro-eletronicas, requer-se ao redor de 9

mol%© "9,

As caracteristicas combinadas da zirconia e titania foram estudadas por McHale ©
gue reviu o diagrama de fases e revelou que adicbes de itria em baixas
concentragdes (0,5 mol%) aumentam expressivamente a cinética e estabilidade das
fases de titanato ricas em zirconio, como o ZrTiO,4 existindo uma fase de ZrTi,Og

estavel a baixas temperaturas.

Os biomateriais dependem das propriedades fisicas e quimicas dos seus
constituintes, as quais determinam possiveis rotas de sintese, degradabilidade,
tratamento de superficie e biocompatibilidade © outras andlises, como crescimento
e proliferacdo celular, devem ser previstas para garantir a aplicacdo estrutural étima

e a interface do material/meio bioldgico ideal “?.

Tendo em vista 0 exposto acima, o presente trabalho visa sintetizar e caracterizar as

ceramicas a base de zircbnia, titdAnia e itria, para aplicacdo futura enquanto

biomaterial.
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MATERIAIS E METODOS

SINTESE DOS POS DO SISTEMA TERNARIO (Y-TZP-TiO,)

Os materiais de partida para o processo de sintese do sistema Y-TZP-TiO,
(oxicloreto de zircénio, cloreto de titdnio e cloreto de itrio) foram produzidos
conforme o procedimento descrito em trabalhos anteriores ©®_ para producédo do
cloreto de titanio utiliza-se de um método analitico ¢** a partir da fusdo do diéxido de

titanio.

Os volumes das solucdes de oxicloreto de zircénio e cloreto de itrio, determinados
estequiometricamente, foram misturadas gerando o sistema binario Y-TZP (3 mol%),
o qual foi utilizado na producéo do sistema Y-TZP-TiO,, obtido por meio de uma rota
de co-precipitacdo dos hidroxidos dos metais em meio amoniacal. A mistura das
solucbes (binaria com cloreto de titanio) foi filtrada, e sofreu lavagem com agua e

também com etanol e n-butanol.

Apds a destilacdo azeotrdpica o po fino foi seco em estufa e desagregado em
almofariz de agata, calcinado a 800 °C por 1 hora e submetido a moagem em
moinho de alta energia por 24 horas em solucdo de etanol, utilizando-se meio de
moagem de zircOnia. Esse processo sucedeu-se para todas as composicoes alvo de
estudo, as quais sdo apresentas na Tabela 1. As etapas béasicas de obten¢éo dos

pos ceramicos sao apresentadas na Figura 1.

Tabela 1 - Composicdo dos pés ceramicos de Y-TZP-TiO..

Composicao (mol%)
ZZr()z \(2()3 -ri()Z

Cbédigo da Amostra

ZY3 97 3 0
ZY3T10 87,30 2,70 10
ZY3T20 77,6 2,40 20
ZY3T30 67,9 2,10 30

CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

Os pos ceramicos foram classificados nas peneiras de 60, 150, 270, e 325
Mesh/Tyler e avaliados por meio da medi¢cdo da area superficial especifica dos pos
(método BET), a qual se baseia na adsorcdo de gas nitrogénio pelo material
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utilizando um equipamento que relaciona o volume de gas adsorvido e o volume de
gas que foi injetado. Realizou-se também a avaliagdo do didmetro médio dos pos,

sendo o célculo realizado para particulas esféricas e valores tedricos de densidade.

Através das anadlises de difratometria de raios X (DRX) e por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), foi analisada a morfologia e fases dos pos ceramicos. Na
analise de DRX utilizou-se para comparacdo dos padrdes de difracao as fichas 034-
0415, 050-1089 e 83-0431 de acordo com o Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

PROCESSAMENTO DO MATERIAL CERAMICO

Realizou-se o processamento conforme apresentado na Figura 1. Os p0s ceramicos
foram conformados em matriz cilindrica (6 mm de didmetro) por prensagem uniaxial.
A sinterizacdo ocorreu ao ar na temperatura de 1500°C por 1 hora. Posteriormente

as amostras tiveram suas superficies retificadas para andlise de rugosidade.

solucéo de solugdo de solucéo de
oxicloreto de cloreto de cloreto de
zircdnio itrio titanio

NH,OH
filtrac&o / lavagens

L Agqua / etanol
filtrac&o / lavagens
butanol
destilac&o azeotrépica

secagem

calcinacéo
moagem

p6és ceramicos de
ZrO,-Y,05-TiO,

conformacéo

sinterizacéo

ceramicas de
Zr0,-Y,05-TiO,

Figura 1 - Fluxograma esquematico do procedimento empregado na sintese e processamento das
ceramicas de ZrO,-Y,03-TiO,.
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CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

As densidades foram estimadas por medidas geométricas utilizando a regra da
misturas e a densidade teorica de 6,01 g/cm3 para o Y-TZP e 4,24 g/cm3 para o TiO,
na fase rutilo ™. Com auxilio de um rugosimetro, foi determinada a rugosidade
média da superficie (R,) das amostras, em trés direcfes diferentes, e calculando

uma média destas.

Através da andlise de microscopia eletrdnica de varredura, foi analisada a superficie
das ceramicas sinterizadas. As superficies das amostras ceramicas também foram
caracterizadas pela técnica de refletancia difusa no infravermelho (DRIFT-Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform). Neste tipo de andlise a radiacdo é avaliada
em duas partes: na primeira, tem-se a reflexdo da superficie da amostra e na
segunda uma reflexdo interna. A interacdo ocorre de forma diferente ao longo da
amostra, quanto a profundidade de penetracdo e espalhamento das radiacfes nas

interfaces. Os espectros DRIFT foram registrados na regido de 400 a 4000 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POS DO SISTEMA Y-TZP-TiO,

Durante a sintese, mostrou-se uma boa prética o uso de lavagens com etanol

absoluto e n-butanol.

Os poés ceramicos obtidos estavam de acordo com as composi¢cdes propostas na
Tabela 1 e durante a etapa de classificacdo granulométrica um volume maior de
massa ficou retido na peneira de 270 Mesh/Tyler, o que permite estimar o que

tamanho das particulas estdo entre 0,205 mm e 0,053 mm.

Os padrdes de difragdo de raios X dos pos ceramicos sdo apresentados na Figura 2.
Destaca-se os padrdes da fase de titanato de zircénio (ZrTiO4) e didxido de zirconio
(ZrOy) e verifica-se o surgimento de alguns picos de menor intensidade ao longo do
aumento de concentracao do titanio, o que gera indicios de que mais variacdes do

composto poderiam se formar. Observa-se que no intervalo entre 34° e 36° ocorre
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uma divisdo do pico a medida que a concentracdo de titania aumenta. Acredita-se
gue com o aumento da titania a percentuais acima de 30 mol% ocorrerd um
distanciamento maior deles. Isto pode se um indicador de alteracbes na rede

cristalina, ou seja, a prevaléncia da fase tetragonal sobre a cubica.
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Figura 2 - Difratograma de raios X dos pds ceramicos de Y-TZP-TiO, comparadas
ao padrao de difracdo do titanato de zirconio e didxido de zirconio.

A area de superficie especifica dos pos (Sger) € 0 diametro médio das particulas
(Dmed) tém os resultados apresentados na Tabela 2. Os dados indicam o pé mais
reativo € o ZY3T20 apresentando area superficial, aproximadamente, 32% maior
gue a segunda maior area e diametro, aproximadamente, 22% menor, portanto

possuindo um maior grau de reatividade.

Tabela 2 - Resultados de area de superficie especifica de Y-TZP-TiO, e diametro
médio das particulas.

Amostra Sger[mM?/g] Dwmeq [nM]

ZY3 49,05 20,4
ZY3T10 39,12 26,6
ZY3T20 64,86 16,7
ZY3T30 46,13 24,4

As micrografias eletrbnicas de varredura dos pés ceramicos de composicdo até 30
mol% de titAnia sdo apresentadas na Figura 3. Verifica-se que os pés de Y-TZP-TiO,
sdo constituidos de particulas submicrométricas e formam aglomerados, sendo a

tendéncia de aglomeracdo maior para percentuais menores de TiO,.
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Figura 3 — Micrografias de varredura dos pos ceramicos para as 4 composi¢cdes de
amostras: (a) ZY3; (b) ZY3T10; (c) ZY3T20, (d) ZY3T30.

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS CERAMICAS DO SISTEMA Y-TZP-
TiO,

As medidas das densidades geométricas das amostras apos sinterizacdo séo
apresentadas na Tabela 3. Observa-se que com excecdo a amostra ZY3T20 as

densidades obtidas superiores a 88% da densidade tedrica.

Tabela 3 - Densidade geométrica das amostras ceramicas verdes e sinterizadas.

Amostras verdes Amostras sinterizadas

Amostras Presrica (9/cm3)

Prelativa (%0) Prelativa (%0)
ZY3 6,01 41,26 88,02
ZY3T10 5,77 40,72 94,11
ZY3T20 5,55 34,77 72,97
ZY3T30 5,34 43,44 88,95

As micrografias eletronicas de varredura das superficies das amostras ceramicas Y-
TZP-TiO, séo apresentadas na Figura 4. As imagens permitem observar o0s riscos

superficiais advindos do rebolo da retifica.
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Figura 4 — Micrografias eletrbnicas de varredura das superficies das amostras
ceramicas retificadas: (a)ZY3; (b) ZY3T10; (c) ZY3T20, (d) ZY3T30.

As amostras de composicao ZY3, ZY3T10 e ZY3T30 apresentaram uma superficie
bastante uniforme apoés a retifica. Contudo a amostra com ZY3T20 apresentou uma

porosidade acentuada, destacada na Figura 5.
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Figura 5 — Micrografia eletronica de varredura em diferentes aumentos da amostra
ZY3T20 retificada.

O resultado do ensaio de rugosidade € apresentado na Tabela 4. A rugosidade
meédia das amostras evidencia um alto desvio em uma mesma composi¢do. A
amostra ceramica ZY3T20 apresentou dados significativamente maiores que as

demais, o que demonstra influéncia da porosidade nesta caracterizacao.
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Tabela 4 - Resultados de rugosidade média das amostras ceramicas Y-TZP-TiO..

Amostras  ZY3  ZY3T10 ZY3T20 ZY3T30
Ra(um) 105+30 97+12 191+10 852

Na Figura 6 apresenta-se o espectro DRIFT para as amostras ceramicas. Pode-se
observar a ocorréncia de diversos picos na banda entre 400-600 cm™, os quais sdo
referentes aos grupos Ti-O-Ti e Ti-OH. A curva da regi&o de 700-800 cm™ é devido a
presenca do grupo C-O. Picos presentes em todas as composi¢cdes entre 2250-2500

cm™ sdo ruidos devidos ao equipamento.

N ZY3T30
1
ZY3T20
4

1
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A (em™)
Figura 6 - Espectros DRIFT da superficie das amostras de Y-TZP-TiO,.(1): Grupo C-
0 (CO3?).

CONCLUSOES

As sinteses do sistema Y-TZP-TiO, foram bem sucedida, gerando pos de particulas
diminutas e possibilitando as variacdes de composi¢cdes conforme o planejado. O
fator intrigante foi a quantidade poros presentes na amostra de 20 mol% de titéania o
gue tornou sua area superficial maior que as demais areas dos poés ceramicos,
estudos dilatométricos estdo sendo desenvolvidos para verificar este fato. Atraves
da difratometria de raios X se observou que o incremento em percentagem mol de
tithnio favoreceu a fase tetragonal da zircOnia estabilizada com itria, pois a baixos
percentuais é provavel ele esteja mais bem difundido na rede cristalina e para faixas
mais altas passe a ser mais representativo. Visto este favorecimento as amostras
com maior teor de TiO, no sistema Y-TZP-TiO, apresentaram maior estabilidade da

fase tetragonal. Testes de bioatividade estdo em andamento para a indicacédo de
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ceramicas a base de Y-TZP-TiO, enquanto biomateriais promissores para a

substituicdo 6ssea.
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DEVELOPMENT OF CERAMIC MATERIALS BASED ON ZIRCONIA-TITANIA AS
BIOMATERIAL APPLICATIONS: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Ceramics materials such as tegragonal zirconia polycrystalline (Y-TZP) and titania
(TiOy) are targets of studies in the scientific and industrial fields after mixing these
oxides in different ratio, the final ceramic can be optimized by the mechanical and
biological properties. In this work we produced samples of Y-TZP containing up to 30
mol% TiO, using the technique of co-precipitation with ammonia. The ceramic
powders were characterized by XDR, MEV and BET, and then calcinated, conformed
and sintered. The sintered ceramics were characterized by density, surface
roughness, x-ray diffraction, scanning electron microscopy, diffuse reflectance
infrared. The samples showed high density after sintering, except the sample with 20
mol% TiO2, due to the interconnected pores. It was found that titania favored the
growth of Y-TZP phase. The ceramic materials seems to have suitable physico-
chemical characteristics to be used as bone subtituive biomaterial.

Key-words: ceramic, zirconia-titania and co-precipitation.
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