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RESUMO

Os compdésitos de Y:TZP/TiO2 aliam as propriedades estruturais da
zirconia com os efeitos bioativos da titania, visando a producdo de novos
materiais para implantes odontolégicos. Neste trabalho, a sintese dos
compositos foi realizada a partir dos precursores (oxicloreto de zirconio, cloreto
de titanio e cloreto de itrio) através de uma rota de coprecipitacdo, obtendo-se
2 composi¢des com 0-10% mol de TiO2. Os po6s foram caracterizados por
difracdo de raios-X, espalhamento a laser, adsorcdo gasosa e microscopia
eletrdnica de varredura. O comportamento térmico foi avaliado por analise
térmica diferencial a partir de p6s submetidos a 1450°C/1h, com taxa de
aguecimento de 10°C/min. Os resultados demostraram uma dependéncia do
comportamento térmico dos compositos em funcdo do teor de titania

adicionado a matriz de zirconia.

Palavras chaves: zirconia, titdnia, co-precipitacdo e propriedades

térmicas
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INTRODUCAO

Tratamentos dentarios envolvendo préteses implanto-suportadas
resultam ndo apenas na completa reabilitacdo oral de pacientes edéntulos, mas
também em uma melhora nas suas caracteristicas psico-sociais (1). Em
implantodontia, os materiais de escolha para substituir a raiz dentaria perdida
sao o titdnio comercialmente puro e a liga de titanio (por exemplo, Ti-6Al-4V),
0S (quais possuem excelente biocompatibilidade e altas propriedades

mecanicas (2).

Apesar dos bons resultados clinicos, a cor acinzentada do titanio, pode
comprometer o resultado estético da reabilitacdo oral de duas formas: a)
ficando exposto com o passar do tempo por conta de retracdes gengivais e, b)
aparecendo por transparéncia através dos tecidos perimplantares em pacientes
que possuem bidtipo gengival fino. O comprometimento estético € mais grave
em tratamentos envolvendo dentes anteriores (3). A zirconia tetragonal
policristalina estabilizada com itria (Y-TZP), € uma das principais alternativas
as ligas de titdnio nos caso de tratamentos envolvendo implantes com grande

exigéncia estética (4).

A Y-TZP é a ceramica odontoldgica que apresenta a maior tenacidade a
fratura, e devido a essa caracteristica ela pode ser indicada na implantodontia
(5). No entanto, um problema relacionado a utlizacdo da Y-TZP em
implantodontia é o fato deste material ser bioinerte. Biomateriais bioinertes
apresentam uma fraca interagdo com os tecidos vivos circunvizinhos (6). Na
implantodontia, a baixa bioatividade afeta negativamente o processo de
osseointegracdo, podendo levar a falha do implante devido a formacdo de
tecido fibroso ao seu redor (7, 8). Uma alternativa para melhorar a bioinércia da
Y-TZP é adicionar a matriz de zircbnia outras ceramicas que resultem em
novos compasitos ceramicos mais bioativos (9, 10). A titania (TiO, ou oxido de
titAnio) é uma ceramica polimérfica e pode apresentar trés formas cristalinas:
rutilo, anatase e brookita (11). Na area biomédica, sabe-se que a titania induz a
deposicdo de apatita in vitro, estimula a osteocondutividade e promove

neoformacdo Ossea (12, 13). Dessa forma, o desenvolvimento de um
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compésito Y-TZP/TIO, visa aliar as propriedades mecanicas da Y-TZP com as
propriedades bioativas da TiO,

A caracterizacdo térmica através da analise térmica diferencial (ATD) &
muito importante para o desenvolvimento de novos biomateriais, ja& que ela
produz informacOes referentes a identificacdo de fases cristalinas e
transformacdes de fases presentes no po, que por sua vez estardo associadas
as propriedades mecanicas e biolégicas do composito de Y-TZP/TiO, Assim o
presente trabalho propde sintetizar e caracterizar termicamente o compdésito Y-
TZPITiO,,

MATERIAIS E METODOS

1-Sintese dos pds

Os poés ceramicos foram sintetizados através de uma rota de co-
precipitacdo em meio amoniacal. Inicialmente os precursores (oxicloreto de
zirconio, cloreto de titanio e cloreto de itrio), na forma de solu¢bes aquosas,
foram misturados nas propor¢cdes desejadas. Estes componentes foram
adicionados sob agitacdo a uma solucdo aquosa de hidroxido de amonio

mantendo-se o pH de precipitacdo préximo a 10.

O precipitado branco e gelatinoso foi filtrado e depois lavado com agua
até ndo se detectar mais ions cloreto (teste com AgNO3). O precipitado
também foi lavado com etanol absoluto (99% CH3;CH,OH) para a remocao de
agua, evitando-se a formacédo de aglomerados mais fortes. Na sequéncia foi
lavado com n-butanol (99,5 % CH3(CH3),CH,0H), formando uma mistura
azeotrépica com a agua remanescente. Utilizando-se um rotoevaporador foi
feito a destilacdo azeotrOpica para a remocdo da agua residual. Apdés a
secagem em estufa (80°C por 24 horas) e calcinacdo (800°C por 1 hora) os
pos foram levados ao moinho de alta energia com etanol e esferas de zirconia
por 15 horas. Novamente os p6s passaram pelo processo de secagem (80°C
por 24 horas) e por ultimo foi feito a desagregacdo em almofariz de agata. Ao
final os pds foram classificados em uma sequéncia de peneiras de Mesh/Tyler
de 60,150 e 270.(14)
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A composicdo das amostras manteve fixa a relagéo zirconia/itria em 3
mol%, alterando a concentragéo de titania em 0 e 10 mol%. A tabela 1 mostra
0s grupos do estudo, suas composicoes e as respectivas codificacbes que

foram usadas nesse trabalho.

Tabela 1- Grupos experimentais presentes no trabalho, suas

composicoes e codificacdes

Caddigo ZrO, (mol%) Y,03 (mol%) TiO, (Mmol%)
amostra
ZY3 97 3 0
T10 87,3 2,7 10

2-Caracterizacao do po

2.1 — Analise térmica diferencial (ATD)

O comportamento térmico foi avaliado por analise térmica diferencial
(DTA,STA 409, Netzsch). As analises foram realizadas em fluxo dinamico de
ar, até 1450 °C/1lh, com taxa de aquecimento de 10°C/min e utilizando-se
alumina como material de referéncia. Essa analise utilizou pés que ainda néo
tinham sido calcinados, enquanto as analises seguintes utilizaram pés que

passaram pela etapa de calcinacéo.
2.2 - Adsorgao gasosa (BET, Brunauer, Emmett, Teller)

A area de superficie especifica de um p6 (Sger) foi determinada pela
adsorcao fisica do gas nitrogénio na superficie do material, para isso € utilizado

um analisador de area superficial (Quantachrome Nova 1200).
2.3 — Granulometria

Para se obter a distribuicdo granulométrica dos aglomerados foi utilizado
0 Analisador de tamanho e forma das particulas Cilas 1064 em disperséao

liquida (pirofosfato de Na).

2.4 - Microscopia eletrbnica de Varredura (MEV)
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A forma e o estado de aglomeracédo das particulas foram observados por
microscopia eletrénica de varredura (Microscépio Phillips modelo XL30).

2.5 - Difracéo de raios X (DRX)

As fases cristalinas presentes no p6 foram identificadas através da
andlise de difracdo de raios X (DRX), realizada em um difratdmetro (Rigaku,
modelo DMAX 2000), utilizando radiagao ka; do cobre, com passo de varredura

de 0,02 graus e tempo fixo de contagem de 9 segundos em cada medida.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 € observado a curva de ATD dos pos sintetizados e néo
calcinados. Os picos endotérmicos da regido 1 estao associados a liberacéo de
agua (15-17). Os picos exotérmicos 2 e 3 podem ser atribuidos a calcinagédo de
compostos organicos (15), e é possivel observar que a adicdo de titania
antecipou esses picos. O pico exotérmico 4, presente apenas no grupo T10,
pode estar relacionado a cristalizacdo de ZrTiO4 (15). Na temperatura de
aproximadamente 1170 °C é observado o pico exotérmico 5, que corresponde
a transformacéo da fase monoclinica para a fase tetragonal da zirconia (16). O
pico exotérmico 6, na temperatura de aproximadamente 1270 °C, presente

apenas no grupo T10, é atribuido a formacao da fase de ZrTiO4 (18).
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Figura 1 — Curva de ATD dos pos sintetizados e ndo calcinados

Os valores da area de superficie especifica dos pos calcinados séo
mostrados na tabela 2, sendo o pd mais reativo o ZY3, apresentado area
superficial aproximadamente 10% maior que o T10.

Tabela 2 - Valores de area superficial especifica dos pds sintetizados

Grupo ZY3 T10

Sger (M2/g) 47,4 42,3

Observando as curvas granulométricas apresentadas na figura 2 e os
valores de diametro mostrado na tabela 3, verifica-se que os aglomerados do
grupo ZY3 possuem uma distribuicdo unimodal variando entre 0,56 a 5,36 um.
Ja o grupo T10 apresenta aglomerados maiores e uma distribuicdo bimodal

gue varia entre 0,73 a 17,58 ym.
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Figura 2- Distribui¢cdo granulométrica dos aglomerados dos pds sintetizados

Tabela 3 - Valores do diametro de 10%,50% e 90% dos aglomerados dos pos

sintetizados

Grupo Diametro Diametro Diametro
10%(um) 50%(pm) 90%(um)
ZY3 0,56 1,64 5,36
T10 0,73 3,15 17,58

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(apresentadas na figura 3), mostram que os pos calcinados estdo aglomerados

e esses sao constituidos por particulas de dimensdes nhanométricas.
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Figura 3 — Micrografias obtidas por microscopia eletronicas de varredura dos
pos ceramicos sintetizados: (a) ZY3 e (b) T10

Os padrdes de difracdo de raios X, dos poOs calcinados a 800°C séo
apresentados na figura 4. As fases cristalinas correspondentes a zirconia
tetragonal e zirconia monoclinica estdo presentes nos dois pds. Com a adicao
de titania, nota-se que 0s picos correspondentes a zircbnia monoclinica tem

sua intensidade reduzida.
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Figura 4 — Difratograma de raios X dos p0s ceramicos.
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CONCLUSOES

O sistema Y-TZP-TiO2 foi sintetizado com sucesso, gerando pos de
dimensBes nanométricas nas composi¢cfes desejadas. A adicdo de titania
favoreceu a fase tetragonal no composito cerdmico Y-TZP-TiO,, que é a fase
que possui melhores propriedades mecanicas. A analise térmica diferencial
mostrou-se uma técnica eficaz para a identificacdo das transformacdes de fase
que ocorrem no material, indicando que a insercdo de titdnia na matriz de
zirconia promove a formagdo da fase cristalina de ZrTiO4. A ceramica de Y-

TZP-TiO2 apresenta-se como um biomaterial promissor na area odontolégica.
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THERMAL CHARACTERIZATION OF COMPOSITE CERAMICS Y:
TZPITiO2

ABSTRACT

Composite Y: TZP/TiO2 aim to combine the structural properties of zirconia
with bioactive properties of titania, aimed at producing new materials for dental
implants. The synthesis of the composite Y-TZP/TiO, occurred with the precursors
(zirconium oxychloride, titanium chloride and yttrium chloride) by coprecipitation
technique with ammonium hydroxide, the following groups were produced: Z (100%
Y: TZP) and ZT10 (90% Y-TZP and 10% TiO,). The powders produced were
characterized by X-ray diffraction (XRD), particle size (PS) by laser diffraction, gas
adsorption for evaluation of specific surface area (Sger) and scanning electron
microscopy (SEM). The thermal behavior was evaluated by differential thermal
analysis from powders subjected to 1450 ° C/1h, with a heating rate of 10 ° C / min.
The results show a dependence of the thermal behavior of the composites due to the
content of titania added to the zirconia matrix.

Key words : zirconia, titania, co-precipitation
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