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RESUMO

O compasito de Al,O3-ZrO, faz parte dos materiais investigados na obtencéo de
dispositivos que possam substituir ou co-existir com os tecidos do corpo humano de
forma permanente. Este trabalho tem o objetivo de investigar as propriedades
mecanicas de um compdsito ZTA, poroso, produzidos com matérias primas
comerciais moidas em moinho vibratério que pudesse ser testado como meio de
crescimento celular. As matérias primas, Al,O3 e ZrO,-3%Y,03 foram cominuidas em
moinho vibratorio seguida de mistura e homogeneizacao da zirconia em alumina. O
COrpo poroso apresentou resisténcia a compressao proxima da resisténcia do 0sso
esponjoso, poros interconectados e de tamanho compativeis aos exigidos pela
engenharia tecidual. A biocompatibilidade do compdsito, confirmada no teste de
citotoxicidade, resisténcia e tamanho dos poros habilitam o compdésito assim obtido
como material a ser testado para crescimento de células.

Palavras chaves: alumina — zircOnia — moinho vibratério — biomaterial
INTRODUCAO

Hoje, um dos desafios da ciéncia dos materiais € disponibilizar para a area
médica, compdsitos que permitam a obtencdo de dispositivos para substituir ou co-
existir com os tecidos do corpo humano- os biomateriais- de forma permanente ou
por um tempo mais longo que os da primeira geracdo de implantes. Além das
propriedades mecanicas (resisténcia a fadiga, resisténcia a deformacdo, tenacidade
e resisténcia ao desgaste) e propriedades quimicas (resisténcia a corrosdo) ha que
ser considerada sua biocompatibilidade uma vez que a implantacdo de qualquer tipo
de material no organismo humano origina uma resposta caracteristica do organismo
humano que depende, dentre outras, da composi¢céo do biomaterial.

Um dos materiais fruto destas investigacées é a ceramica ZTA, bioceramica
inerte de larga aplicacdo em ortopedia em funcdo da elevada resisténcia ao
desgaste e a propagacéo de trincas além das propriedades inerentes de um material

ceramico, como por exemplo, a elevada resisténcia a compressdo e o elevado

modulo de elasticidade. Fazendo jus ao nome a bioceramica inerte possui baixo
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nivel de reatividade e dela fazem parte os materiais usados, na engenharia tecidual
ou medicina regenerativa, como base para crescimento de células ou de tecidos.
Tais materiais devem ser capazes de dar origem as estruturas porosas nas quais
possa acontecer o intercrescimento do material biolégico e a0 mesmo tempo
apresentar propriedades mecéanicas adequadas para resistir as cargas
experimentadas no local.

Nas ultimas décadas aumentou significativamente, o interesse pelo potencial
oferecido por materiais nanocristalino porque podem fornecer propriedades fisicas e
mecanicas incomuns, incluindo o superplasticidade na ceramica, a transparéncia
para materiais geralmente opacos, e uma dureza e uma resisténcia mais elevadas
em ambos, metais e ceramicos™"

Para alcancar um melhor desempenho nessas aplicagfes, pesquisas tem sido
direcionadas para a reducdo do tamanho das particulas do compdsito alumina-
zircobnia, morfologia final do grdo e aumento na dispersividade. Com isso, varias
metodologias de obtencdo de pds foram desenvolvidas, tais como o método sol-gel,
sintese via rota coloidal modificada, co-precipitacdo, ablacdo a laser, do liquido
precursor, sintese por combustéo @, além de técnicas avancadas de densificacéo tal
como sinterizacdo por plasma®®. A sintese por sol-gel ®, rota coloidal ©() e do
liquido precursor estdo entre as mais utilizadas na obtengdo de nanocompdsitos de
alumina-zirconia®. Uma reducdo no tamanho de grdo em nivel nanométrico
proporciona uma vantagem sobre os materiais de granulacdo grosseira porque
conduz a um aumento de resisténcia a fadiga, dureza, maior homogeneidade,
aumento em temperaturas relativamente mais baixas ©®). O desafio se constitui
neste fato: obter nanoestruturas em temperaturas de sinterizacao reduzidas devido
ao inevitavel crescimento do grdo durante a densificacdo segundo 0S processos
convencionais que relinem alta temperatura e baixa taxa de aquecimento.

Neste sentido o objetivo deste trabalho € partir de matérias primas comerciais
de alumina e zirconia e através do processo de moagem em moinho vibratério com
elementos de moagem de mesma composicdo do material de partida, obter um
material nanoparticulado que possibilite a obtencéo de corpos porosos com matriz
ceramica de alumina e inclusdes de zirconia, visando a otimizacao das propriedades
mecanicas e a utilizacdo destes como biomaterial considerando que alumina e
zirconia (estabilizada com itria) estdo entre os materiais mais inertes ou quase

inertes usados na medicina e de comportamento mecanico compativel com
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aplicacdes estruturais. Com a utilizagdo da moagem em moinho vibratorio para
obtencdo das particulas ha uma simplificagdo na execug¢do dos procedimentos e
uma redugcdo no custo quando comparado com a obtencdo deste material por
reacdes quimicas de condensacéo, precipitacdo quimica (sol gel),pirdlise por plasma

e etc.

MATERIAIS E METODOS

Para a validacdo da proposta foram selecionados os oOxidos de alumina e
zirconia usados em ceramica avancada e comercialmente disponiveis que foram
moidos em moinho vibratério em meio alcodlico com meios de moagem de igual
composicao a dos o6xidos por diferentes tempos.

Os poés de alumina e de zircénia foram processados no moinho vibratério por
2h, 4h, 6h e 10h. Considerando as informacfGes da microscopia eletrbnica e da
difracdo de raios X decidiu-se usar os p6s com 6h de moagem. Nesta escolha
também foi considerado a relacdo tamanho de particula X aglomeracao; quanto
menor o tamanho da particula maior e mais forte serdo os aglomerados e por isso
menor a probabilidade de se obter as nanoestruturas. A desaglomeracao foi feita
com auxilio do defloculante PABA (acido para aminobenzéico- C7H7NO2)*? na
propor¢cao de 0,2 % para alumina e 0,5% para a zirconia, em moinho durante 12
horas, usando como meio de moagem bolas de alumina de 5 mm e bolas de zirconia
de 5mm respectivamente V.

Apés a separacdo das bolas e evaporacdo do &lcool foram calculadas as
quantidades de cada um dos Oxidos para a obtencdo de misturas com 70% v/v de
alumina. Para a inclusao utilizou-se o moinho vibratorio, as bolas de zircénia, MgO e
acido oleico. O tempo de inclusdo foi de 24 horas. Inicialmente foi colocado nos
frascos os pés ceramicos devidamente pesados, as bolas e um volume de alcool
suficiente para cobrir as bolas e devidamente aferido. Este material foi levado ao
moinho. Decorrido 22 horas foi acrescentado o MgO, na forma de solucédo de
MgCl2.5H20, em quantidade tal que em cada 100ml da mistura sdo encontrados
0,01g de oxido além de 0,5% de acido oleico em relacdo & massa do pd ceramico
(alumina e zirconia) que foram deixados no moinho por mais 2 horas.

Os corpos porosos foram obtidos via utilizacdo de um molde de esponja
volatilizavel na temperatura de sinterizacdo. Para producédo da barbotina utilizou-se a

relacdo 18g da mistura de composicdo A70 para cada 20ml de uma solugao
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alcodlica a 40% e 1% de darvan C, em relagdo a massa do composito que em
seguida foi colocado, para homogeneizar, em um moinho de bola por 24horas. Para
formar o corpo, a esponja foi embebida na barbotina que apés secagem em
temperatura ambiente por 24 horas foi submetida & temperatura de 1600°C.
Inicialmente a taxa de aquecimento foi de 0,5°C/min até 400°C e nesta temperatura
permaneceu durante 2horas. Em prosseguimento a temperatura foi elevada a taxa
de 5°C/ min até 1050°C, onde permaneceu por 1 hora. Para finalizar, a temperatura
foi elevada até 1600°C, a 5°C/min e patamar de 2 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tamanho das particulas

O p6 de zircdnia apresenta tamanho na escala nanométrica e por isso se pode
afirmar que a moagem produziu nanoparticulas de zircbnia enquanto as particulas
de alumina apresentaram tamanhos na escala micrométrica, 148 nm e 1360 nm,

respectivamente, conforme determinado pela equacao (A).

6
_asBET,o ( )

onde,
d é o diametro da particula, as.set € a superficie especifica determinada pelo

método BET e p é a densidade do material que constitui a particula.

Difracdo de raios X

A fig.1 mostra os difratogramas de raios X dos p6s de alumina, A16SG e de

zircOnia estabilizada com itria, TZ-3Y-E como recebidos.
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Figura 1: Difratograma da alumina A16SG (a) e zirconia TZ-3Y-E (b)
antes da moagem.

O p6 de alumina é constituido por alumina a (corindon) de acordo com a ficha
CIF (crystallographic information file) de nimero 31545 usada para comparar com
difratograma obtido. Enquanto o difratograma do po6 de zirconia (b), comparado com
a fichas CIF mostra ser compativel com padréao de zirconia tetragonal (CIF 89428) e
com o padrdo de zircénia monoclinica (CIF 82545). Aproximadamente 31% da
zircbnia se apresenta na forma monoclinica e 69% de zircénia tetragonal. O pico
ressaltado pela seta, neste mesmo difratograma, pode ser de uma zircOnia
isométrica 2.

A fig 2 mostra os difratogramas dos Oxidos, apdés 6 horas de moagem,
utilizados para determinacdo do tamanho do cristalito através da equacdo de

Scherrer®®.

De acordo com este método a alumina, ap0s moagem, apresenta
tamanho do cristalito de 45nm e o cristalito de zirc6nia apresenta tamanho de 21nm
na fase monoclinica e 25nm para fase tetragonal. O material de partida era
constituido de zirconia estabilizada com itria com particulas de tamanho médio de

0,9um e alumina com didmetro medio de particula igual a 0,5 pm.
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Figura 2: Difratograma da alumina A16SG e zirconia TZ-3Y-E apo6s 6h de moagem.

O tamanho de particula da alumina, obtido pela técnica BET (Brunnauer,
Emmet e Teller) ficou em torno de 142-149 nm. Enquanto o analisador de tamanho
de particula Mastersize 2000 indica um tamanho médio de particula na ordem de
3,4um. Este ultimo valor, provavelmente, € de um aglomerado.

Microscopia eletronica de varredura dos pds

A fig 3 mostra a micrografia dos pés como recebidos e apés moagem de 6
horas.

Figura 3: Microscopia eletronica das particulas de alumina e zirconia antes (a) e (b)
e dos graos de alumina e zirconia apds moagem por 6horas (c) e (d).
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Observa-se que os graos sofreram reducdo de tamanho a escala nano e que o
processo de desaglomeracdo com PABA no moinho vibratério por 12 horas néo foi
suficiente para eliminar os aglomerados e que mantiveram sua cristalinidade e néo

sofreram contaminacao.

Microscopia eletrdnica de varredura do corpo poroso

A fig 4 mostra a microscopia eletronica dos poros e a estrutura cristalina das

paredes do corpo ceramico poroso.

100microns

Figura 5: Morfologia dos poros: a) obtido neste trabalho, b) e c) obtidos na literatura
(14),(15)
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A fig 4 mostra que foi obtido um corpo poroso com poros maiores que 100
microns e interconectados.

A fig 5(a) mostra a morfologia do corpo poroso aqui obtido com dois outros
corpos encontrados na literatura. A pertinéncia da comparacao reside no fato de
neste trabalho os p6s foram cominuidos mecanicamente pelo moinho vibratério e
que se utilizou uma metodologia convencional de prensagem e sinterizacao para
compositos ZTA enquanto na literartura os corpos porosos foram obtidos por

processos mais complexos.

Resisténcia a compressao

O corpo poroso apresentou resisténcia a compressao de 6,71 + 1,15 MPa valor
admitido na faixa de valores para a resisténcia a compressao do 0SSO esponjoso
tendo em vista que a literatura registra o uso de scaffolds como os de hidroxiapatita
com resisténcia a compresssao variando de 0,3-5MPa e que considerando a idade,
género, entre outros fatores a faixa de valores obtida na avaliacdo da resisténcia
mecanica por compresséo é de 2 a 10MPa ®©.

Porosidade

A porosidade de 65% obtida para o corpo poroso € relevante pois de acordo
com a literatura *” nem sempre é possivel obter porosidade acima de 50% a n&o ser

com sinterizagao parcial.

Citotoxicidade

Os testes de citotoxicidade comprovaram a biocompatibilidade do compdsito
ZTA aqui investigado.
A fig 6 mostra o valor da absorbancia para os controles positivos (CPT),

controle negativo (CNT), do material denso(A70N) e do corpo poroso.
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Figura 6: Resultado do teste de citotoxicidade

De acordo com estes testes os materiais analisados (A70N e amostra porosa)
apresentaram maior viabilidade celular que o CNT (controle negativo) e ambos, CNT
e 0S materiais analisados, sdo estatisticamente diferentes do controle positivo de
toxidade (CPT), de acordo com a equacao B:

McNT= Msa7oN > Mporoso > HcepT,(B)

onde y é o valor da absorbancia.

CONCLUSOES

O corpo poroso obtido apresenta estrutura de poros e interconectividade
semelhante aos observados na literatura 34,

Por apresentar uma resisténcia dentro da faixa de variacdo da resisténcia do
0SS0 esponjoso, pelo tamanho dos poros e interconectividade podemos concluir que
a estrutura porosa obtida pode ser um material com potencial para crescimento de
células sendo necessario porém, a bioativacdo de sua superficie *® e uma maior
otimizacdo da microestrutura por eliminacdo dos aglomerados inerentes ao tipo
moagem usado e ao tamanho das particulas obtidas.

O método da esponja polimérica para obtencdo do corpo poroso da matéria
prima preparada neste trabalho permitiu a obtencdo de porosidade acima de 60%

em sinterizacdo completa e sem adic&o de aditivos que oneram 0 processo.
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ABSTRACT

The Al,O3-ZrO, composite is part of the investigated materials in attainment of
permanently substitute or coexistent devices for human tissues. This paper aims to
investigate mechanical properties of a porous ZTA composite, produced with
commercial raw materials grinded in a vibratory mill that could be tested as a cell
growth medium. Raw materials, Al,O3 e ZrO,-3%Y,03; were comminuted in a
vibratory mill followed by zirconia mixing and homogenization in alumina. The porous
object has shown compression strength near the spongy bone resistance,
interconnected pores and compatible size to what is required by tissue engineering.
Composite biocompatibility, confirmed in the citotoxicity test, resistance and pore size
enable the attained composite as a material to be tested for cell growth.

Keywords: alumina — zirconia —vibratory mill — biomaterial
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