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RESUMO

MACHADO, Renata Maria Tinoco. Realizagdo de ensaios para a validacao de novos
materiais de protese de quadrii conforme agéncias regulatérias. Professor
Orientador Dr. Roberto de Oliveira Magnago. Fundacdo Oswaldo Aranha. Centro
Universitario de Volta Redonda, 2017.

Na medicina, a melhoria na qualidade de vida das pessoas leva a uma continua
busca por novas técnicas e produtos que exercam de forma eficiente, uma funcéo
anteriormente limitada ou extinta. No caso de aplicacbes ortopédicas este conceito
se baseia em facilitar os mecanismos de locomoc¢ao a articulacdo das pessoas,
guando estas possuem algum tipo de limitacdo tal como uma fratura ou doencas
como osteoporose. Este trabalho busca desenvolver um material composito a base
de Al20s3-ZrO2(Y203), visando a fabricacdo de esferas ceramicas para cabecas de
sistemas de protese femorais. Nesta dissertacdo o enfoque serad dado a etapa de
processamento do material ceramico e investigacado de suas propriedades fisicas e
mecanicas. Neste contexto, Al2Oz de alta pureza foi misturada a um teor de 10% em
peso de ZrOz(Y20s3) nano particulado, e posteriormente homogeneizado e
peneirado.A mistura de pdés sera compactada em prensa uniaxial e posteriormente
pré-sinterizadaa 1600°C, e caracterizado por difracdo de raios X, densidade relativa,

microestrutura, dureza e tenacidade a fratura.

Palavras-Chave: Proteses Ortopédicas; Prototipagem Rapida; Compoésito Al2Os-

ZrO»; Caracterizagfes, Desenvolvimento.



ABSTRACT

MACHADO, Renata Maria Tinoco. Conduct of tests for the validation of new hip
prosthesis materials according to regulatory agencies.Professor Orientador Dr.
Roberto de Oliveira Magnago. Fundacdo Oswaldo Aranha. Centro Universitario de
Volta Redonda, 2017.

In medicine, the improvement in quality of life leads to a continuous search for new
techniques and products which have efficiently, a function previously limited or
extinguished. In the case of orthopedic applications based on this concept facilitate
articulation mechanisms getting people, when they have some limitations such as a
fracture or diseases such as osteoporosis. This work seeks to develop a composite
material based on Al,O3-ZrO2 (Y203), aiming at manufacturing ceramic balls for
heads of femoral prosthesis systems. In this thesis focus will be given to processing
step of the ceramic and investigation of its physical and mechanical properties. In this
context, high-purity Al,Os was mixed to a content of 10 wi% ZrO2 (Y203)
nanoparticulate and subsequently homogenized and sieved. The powder mixture is
compressed into uniaxial press and then pre-sintered at 1600°, and characterized by

Xray diffraction, relative density, microstructure, hardness and fracture toughness.

Keywords: orthopedic prostheses; rapid prototyping; Al.O3-ZrO2, composite;

characterizations, development.
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INTRODUCAO

Tem como tema, o presente trabalho, a realizacdo de ensaios para validar
novos materiais de prétese para quadril conforme agencias regulatorias, diante do
potencial que o mercado nacional demonstra para préteses médicas e
odontolégicas, averiguando quais os tipos de préteses em maior demanda que séao
escolhidas pelos baixos custo que oferecem, podendo ser tanto pelo sistema publico
de saude (SUS), quanto nos sistemas particulares pagos de saude.

Assim, para o desenvolvimento do trabalho foi necessario verificar quais os
tipos de proteses mais utilizadas no pais, bem como a origem dos materiais
utilizados para a sua confeccéo, isto é, se foram utilizados materiais importados ou
nacionais. Ademais, necessario se faz verificar o custo do desenvolvimento das
préteses, bem como sua durabilidade e qualidade, e se estas atendem o requisito
minimo, uma vez que a 1SO6872 e 1SO10993-5(2009) determina a realizacdo de
testes para analisar as caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas a fim de
compreender os materiais e aplicabilidade dos mesmos no ambito de préteses
femorais.

A pretensao neste estudo é analisar os beneficios e maleficios da confecgao
de préteses nacionais que se utilizem de materiais como alumina reforcada com
nano particulas de zirconia tetragonal, bem como averiguar a existéncia ou nao de
norma regulamentadora que delimite e evite cirurgias malsucedidas e de grandes
transtornos.

Vale ressaltar que, na maior parte dos casos, 0s materiais utilizados sdo
materiais metalicos biocompativeis, porém, estudos fundamentados demonstram
gue ha o desgaste excessivo a médio prazo, resultando na liberacédo de residuo que
pode vira causar cancer.

Assim, o trabalho revelara que a maior parte da limitacdo destas préteses esta
relacionada a durabilidade e aos custos com patologias futuras, uma vez que isto
podera acarretar majoracdo no dispéndio total do tratamento. Dessa forma, o
trabalho terda como finalidade a demonstracdo e desenvolvimento de produtos
fabricados a partir da tecnologia nacional e insumos ceramicos biocompativeis, mais

resistentes ao desgaste e de baixo custo de fabricagc&o. Por fim, propde-se avaliar a
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sua resisténcia mecéanica e bioldgica, de forma a indicar a sua viabilidade para futura

fabricacdo em escala.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho apresenta como objetivo a realizacdo de ensaios para a
validacdo e desenvolvimento de um novo material a base de Al>Os reforgada
comZrO,(Y20s3), diante de uma possivel aplicagdo em molde de protese de fémur

aplicando cabeca ceramica.
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3. JUSTIFICATIVA

Diante da falta de empresas que produzam os componentes necessario para
a fabricacdo de préteses femorais com cabeca de cerdmica a base de Al>O3
reforcada com ZrOz(Y20s3), este trabalho busca a andlise e apresentacdo de novos
materiais necessarios para o desenvolvimento de proteses, que contenham um
custa infimo e uma grande durabilidade.

Ademais, com 0 avanco tecnoldgico cientifico, verificou-se que o composito
ceramico proposto apresenta grande vantagem em relacdo as cabecas metalicas, no
tocante a resisténcia ao desgaste e estabilidade quimica,prolongando a vida-util da
prétese e provisionando maior confiabilidade aos pacientes que a usam.

Dessa forma, a exposicao desta pesquisa ajudara a melhorar a qualidade de
vida das pessoas através das novas técnicas e materiais apresentados, que se
submeteram aos parametros das normas regulamentadoras e a testes como de
Dureza, Tenacidade, de Resisténcia, isto €,quimicos, fisicos e biologicos que

previnam erros, garantindo a qualidade, durabilidade e facil acesso as pessoas.
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4. REVISAO BIBILOGRAFICA

4.1. Normas Técnicas

Vale ressaltar que a ISO (Internacional Organization for Standardization —
Organizacao Internacional para Padroniza¢éo), nada mais € de que uma federacao
mundial de 6rgdos de padrdes nacionais (6rgdos membros da ISO), sendo que em
regra, as normas internacionais sdo desenvolvidas por comités técnicos da IS0,
composto por organizagdes internacionais, governamentais e ndo governamentais.
Além disso, cada membro integrante tera a premissa de ser representado naquele
comité [1].

Desta forma, a finalidade dos comités técnicos € confeccionar as normas
internacionais, sendo que os projetos destas normas sao direcionados aos 0rgaos
membros para votacéo, necessitando de pelo menos 75% dos membros com direito
a voto [2].

Além disso, para realizacdo dos teste nos materiais ceramicos necessarios ao
desenvolvimento da protese femoral deve-se utilizar as normas técnicas da ISSO,
tais como a 1ISO6872 (2008) e 1ISO10993-5 (2009).

E imprescindivel ressaltar que ha a possibilidade que alguns dos elementos
deste documento serem categorizados como tema de direitos de patente. Sendo
assim, a ISO nado serd responsabilizada por identificar nenhum ou todos esses

direitos de patente [3].

4.1.1. Norma ISO6872 (2008)

E importante destacar que norma 1SO6872 (2008), que define os requisitos e
métodos de ensaio correspondentes para materiais ceramicos dentais para
restauracbes e proteses de cerdmica e metal / ceramica fixa, € parametro para
validar produtos ceramicos utilizados na odontologia e fabricacédo de préteses, sendo

a mesma autorizada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria para a
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homologacao e qualificagdo de novas mercadorias [3].

A 1SO6872 (2008) delimita os requerimentos e os métodos de testes voltados
paraos insumo ceramico de protese, aplicados em para restauracdes e proteses de
metaloceramica fixas [4,5].

Ademais, esta norma determina as exigéncias mecéanicas aliadas as
caracterizacdes quimicas e bioldgicas elaboradas nos produtos que demonstram a
maneira de classificacéo [5].

Dessa forma, a Figura 1 apresentara a tabela que define as exigéncias

minimas aplicadas em proteses de materiais ceramicos [5].

Propriedades Quimicas e
Mecanicas
Casse Indicacdes Clinicas Recomendadas For¢a minima Solubilidade
de flexdo quimica maxima
MPa pg.cm?

a)Cerdmicas estéticas para cobnr
uma subestrutura de metal ou
ceramica
bjceramica estética: proteses
unitaria anterior, veneer, inlay ou
onlay
a) Ceramica estética: cimentacao
adesiva, proteses unitaria proteses 100 100
2 anterior ou posterior.
b) cimentacdo adesiva subestrutura
cerdmica para proteses unitana 100 2000
anterior ou posterior
Ceramica Estética:
3 cimentacdo n3o adesiva }
unitaria, plg'éteses anterior ou 300 100
posteror.
a) Subestrutura ceramica para
cimentacdo ndo adesiva,
unitaria, préteses anterior ou
postenor.
b) Subestrutura cerdmica para
proteses de 3 elementos ndo
envolvendo restauracdo de
molar
Subestrutura ceradmica para protese
5 de 3 elementos envolvendo 500 2000
restauracio de molar
Subestrutura ceramica para protese }
6 envolvendo 4 ou maispelemr:entos 800 100

50 100

300 100

Figura 1: Referéncias das Propriedades Quimicas e Mecanicas conforme 1SO6872
(2008).

Assim, é notdrio que o dissilicato de litio se encontrar inserido na classe 4
com indicacao clinica para coroa anterior e posterior, proteses fixas de segundo pre-
molar até trés elementos anteriores [6].

Ademias, a Zirconia estabilizada com ltria se encontra na classe 5, a qual é
utilizada para aplicacdo de coroas anteriores e posteriores, barras de protese,
infraestrutura de reabilitac@o protética de grande extensao [6,8].

O espinélio esta inserido na classe 3, que tém caracteristicas préprias para

coroa unitaria anterior e posterior, inlay, onlay e faceta [7,8].
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4.1.2. Norma ISO10993-5 (2009)

A finalidade da 1S010993-5 (2009) é definir a avaliagcdo biologica de
dispositivos médicos na sua parte 5, em especial os testes de citotoxicidade in vitro,
bem como ser responsavel por aplicar os tentames de citotoxicidade in vitroa fim de
obter a corroboragéo de biocompatibilidade de materiais [9].

Os materiais serdo avaliados em sua caracteristica de biocompatibilidade por
tentames in vitro e in vivo, podendo estas tentativas in vitro ndo representarem
necessariamente a a verdadeira situacdo de um implante. Ademais, alguns tipos de
resultados preliminares proporcionam dados relacionados entre os elementos
aplicados e o material bioloégico em sua interacdo, de maneira eficiente e rapida,
decaindo a necessidade destes tentames em animais. O ensaio de citotoxicidade in
vitro é categorizado na ISO 10993-5 (2009), como avaliacao inicial de um teste que
utiliza cultura de células como técnica [10].

Além disto, a norma ISO 10993-5 (2009) define os ensaios in vitro para a
verificacdo de citotoxicidade, através de método de incorporacdo do vermelho

neutro.

4.2. Materiais mais Utilizados para Protese de Quadril

Atualmente, tém-se como 0s materiais mais utilizados para a confeccdo de
préteses para quadril, tais como: cabeca metalica -implante acetabular de polietileno
convencional, cabeca femoral metalica - implante acetabular de polietileno
reticulado, cabeca de fémur ceramica — implante acetabular ceramico, cabeca

femoral metélica — implante acetabular metalico.

4.2.1. Cabeca Metélica / Implante Acetabular de Polietileno Convencional



23

Em geral, a cabeca metélica é articulada com o implante acetabular de
polietileno convencional®. A Figura 2 apresenta um esquema do conjunto de
prétese femoral de variados componentes acetabulares de metal (n&o cimentados) e
diversas superficies protéticas. (A): cabeca metdlica/polietiieno, (B): cabeca

ceramical/ceramica, (C): cabeca metalica/metal:

Componente Acetabular Metalico

7 %
‘B

Cabeca Cabeca Cabeca

Metal

Metalica Ceramica Metalica
A B o

Figura 2 - Componentes acetabulares

4.2.2. Cabeca Femoral Metalica / Implante Acetabular de Polietileno Reticulado

O implante acetabular reticulado apresenta uma elevada resisténcia ao
desgaste. Pesquisas clinicas demonstram que decorrido oito anos de aplicacéo, o
Polietileno crosslinked exprime um desgaste 78% menor do que o apresentado pelo

polietileno convencionall*.,

4.2.3. Cabeca Femoral Ceramica / Implante Acetabular Ceramico

Trata-se de uma superficie de pequeno desgaste, contudo com associacao a
geracdo de ruidos audiveis e, com infima frequéncia a fratura do implante

ceramico1],
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4.2.4. Cabeca Femoral Metélica / Implante Acetabular Metalico

E necessario levar em conta a possibilidade de reflexos a presenca de ions
metalicos (Cromo e Cobalto) no teor do sangue, bem como nos tecidos em torno da
prétese.Cabecas de Fémur Metalicas alteradas ou a utilizacdo de cabecas
ceramicas nos implantes acetabulares metalicos atualmente ndo demonstram
resultados clinicos a longo prazo, que fundamentem a sua utilizacdo de forma

rotineira 11,

4.3. Protese Femoral

A articulacéo do quadril, representada na Figura 3, € composta por uma parte
de cabeca femoral, que corresponde ao 0sso encontrado na coxa, e a cavidade do
acetadbulo, que encontra-se no osso da bacia. O encontro destas estruturas
possibilita maior estabilidade articular, auxiliando na funcdo de suportar o peso do
corpo. A cartilagem que recobre estas estruturas apresenta importante papel

impedindo o contato dsseo, auxiliando deslizamento entre as partes?,

Figura 3 - Articulagdo normal do quadril

No momento em que todas as estruturas funcionarem corretamente, o

movimento do quadril ocorre sem ser notado e principalmente, sem dor, devido o
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contato com a cartilagem que néo apresenta inervacdo. Uma representacdo de um
conjunto de quadril danificado € mostrada na Figura 4, exibindo os detalhes de um

quadril danificado e sua reposi¢do com a colocacdo de uma préotesel*?,

Figura 4 - Representacdo de um quadril danificado

Assim, a majoracdo na expectativa de vida da populacdo e 0 crescente
namero de acidente automobilistico ocasionou a eleva¢dao no numero de cirurgias de
qguadril. A substituicdo das estruturas 0sseas danificadas da articulacdo natural do
guadril € um processo cirdrgico denominado artroplastia total ou protese total de

quadril.

4.3.1. Classificacdo da Estrutura

As proteses de quadril possuem por trés pecas: a haste, a qual se encontra
dentro do fémur, podendo ser de titanio, ligas de Cr-Co ou ac¢o inox; o acetabulo, o
gual é preso na bacia, em geral é feito de metal com a parte interna de polietileno de
ultra peso molecular; e a esfera, podera ser metalica ou ceramica. A reproducgéo dos

movimentos da articulacdo se deve ao encaixe correto destas duas Ultimas*4l,

4.3.2. Materiais estruturais da protese
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As préteses que utilizam cimento acrilico sédo geralmente fabricadas em aco
inox ou liga de cromo-cobalto, como na Figura 5. As préteses sem cimento séo
desenvolvidas em Cromo-Cobalto, ligas de Titanio e modernamente em Tantalum.
As superficies de contato com 0 0sso sdo de extrema importancia, uma vez que
ocasionam &reas de porosidade com a prépria liga ou com p6é de Hidroxiapatita,
sendo um importante osteocondutor!s!

Nas superficies de carga, as cabecas modulares sdo desenvolvidas em
cromo-cobalto ou ceramica e 0s componentes acetabulares modulares em
polietileno de ultra-alto peso molecular, ceramica ou cromo-cobalto, dependendo do

tipo do implantel*®

Figura 5 - Prétese cromo-cobalto

As combinacdes mais frequentes sdo as com 0s componentes acetabulares
em UHMWPE (polietileno de ultra-alto peso molecular) e, as cabecas modulares em
cromo-cobalto e/ou ceramica. Conforme Figura 6, a prétese de polietileno consiste
na interface acetabular com um seguimento mais longo, podendo vir a sofrer
desgaste, contudo vale ressaltar que as particulas produzidas ndo sdo toxicas,

embora possam produzir ostedlise*%
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Figura 6 - Prétese de polietileno

As superficies ceramica/ceramica representada na Figura 7 demonstram
grande resisténcia a desgastes, possuindo particulas ndo téxicas e tendo longo
seguimento, porém contendo modelos e concepcdes diversas das atuais. Em
algumas casos, pode ocorrer o impacto do colo da prétese contra o rebordo da
cupula acetabular, bem como o surgimento de um ruido (squeaking) caracteristico e
incébmodo durante o caminharf®l,

Figura 7 - Prétese de ceramica-ceramica

4.3.3. Modelo das Proteses

Quando nao houver consenso sobre o molde ideal, deve-se optar por aplicar
os fundamentos biomecanicos dos modelos que, ao longo do tempo, houve poucas
falhas e menores alteracbes serdo realizadas. Nessa vertente logica e linear,
encontra-se o protétipo de proteses nado-cimentadas, retas,quadrangulares e
cuneiformes. Na Figura 8 temos o modelo de prétese de metall6l,



28

Figura 8 - Haste de metal

A legitimacdo do prototipo “Tapered” esta consagrada na densa bibliografia
especializada, que demonstra seguimentos mais extensos e menores taxas de
afrouxamento asséptico, dor na coxa, atrofia 0ssea do fémur proximal e outros
eventos que seguem preocupando os cirurgides interessados em obter bons e
duradouros resultados com as Proteses do Quadril*6!

Diante da vasta experiéncia com implantacdo de proteses ndo cimentadas,
tem-se solidificado conceitos, melhorando o conhecimento sobre os fatores
indispensaveis para a premente estabilidade mecanica da protese e sua duradoura
fixacdo biologica. Sao limitados os numeros de modelos de proteses que suportaram
a andlise critica dos resultados clinicos de extenso seguimento, sendo que a maioria

desaparece e outros estdo sujeitos a indispensaveis modificacdes!*6!
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Figura 9 - Hastes cuneiformes
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Hastes cuneiformes, representada na Figura 9, com intrinseco ajuste
metafisario tém-se estabilidade mecéanica instantdnea, possibilitando as
transferéncias fisioloégicas proximais dos esforcos que, em parceria com outros
fatores, asseguram a esperada osteo integragaol16!

Em relacdo as hastes, as quais ndo foram alteradas em seu conceito basico,
os cuneiformes mantiveram o fundamento biomecéanico simples com efetivos e
reproduziveis resultados de longo prazo!6}

Para que o molde seja seguro, deve-se atentar ao principio biomecéanico da
cunha quadrangular,que conforme os autores majoritarios este principio transpassou
o dogmatico conceito de elaborados implantes, fundamentados no ajuste e

preenchimento diafisariol6}

4.4 Vantagens e Desvantagens de Cada Material Utilizado

4.4.1. Protese de ceramica

Algumas proteses de quadril podem possuir a sua superficie de deslizamento
manufaturada em ceramica, sendo seus dois tipos basicos disponiveis: a Alumina e
a Zirconia. O beneficios em utilizar estes materiais esta no baixo coeficiente de atrito
gerado entre as superficies de deslizamento da articulacdo protética. Ocasionando a
diminuicdo no desgaste do implante, aumentando sua durabilidade. Outro beneficio
€ a possibilidade de utilizacdo de cabecas de maior diametro,diminuindo a luxacéo
da protese(sair da posicdo)’!

Contudo, tem-se como desvantagem a possibilidade de ruptura da ceramica
em um acidente. Outra desvantagem é o elevado custo em comparacdo a demais
superficies como por exemplo o aco e o polietileno. Outro ponto desvantajoso € a
probabilidade de ocasionarem rangidos audiveis para o0 paciente ou demais
pessoas,uma vez que o volume destes sons pode ser alto 7],

A melhor indicacdo destas proteses € para um paciente de pouca idade, isto

€, com idade inferior a 50 anos. Ademais, ao se utilizar as préteses com cabecas de
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ceramica em acetabulos de polietileno, tem-se a vantagens da ceramica e a

afastabilidade de rangido. 71,

4.5. Biomateriais

Conforme Conferéncia do Instituto Nacional de Desenvolvimento em Saude
de 1982, o Biomaterial é qualquer substancia (outra que ndo seja droga) ou
combinacdo de substancias, natural em origem ou sintética, que possa ser utilizado
por um lapso temporal, completa ou parcialmente como parte de um sistema que
trate ou substitua qualquer tecido, 6rg&o ou funcéo do corpol*®l.

Biomateriais devem possuir propriedades especiais, as quais tem a
incumbéncia de serem adaptadas de acordo com a aplicacdo a que destinam. De
modo geral, ndo produzem nenhum tipo de resposta biolégica adversa, sistémica ou
local, tendo a obrigatoriedade de serem resistentes a corrosdo e ao desgaste.
Contudo, no tocante ao tipo de aplicacdo,podem ser requisitados diferentes pré-
requisitos, os quais em alguns casos, poderdo ser opostos. Como exemplo, 0s
implantes 6sseos do tipo escafol de polimérico necessitam ser biodegradaveis, uma
vez que serdo substituidos no decorrer do tempo por tecido celular do préprio
paciente. No caso dos componentes de valvulas mecanicas cardiacas, estes
necessitam ser materiais bioestaveis, resistentes ao desgaste e ndo degradaveis
com o passar do tempo, porque possibilitam serem utilizados por lapsos de 20 anos
ou mais!*l.

Os pré-requisitos que um biomaterial deve preencher podem ser divididos em
quatro grupos/??:

« Biocompatibilidade: o implante deve resistir ao ataque do sistema bioldgico
sem sofrer degradacéo ou perda de funcao e sem liberar substancias lesivas
ao hospedeiro, ao mesmo tempo em que o hospedeiro ndo deve sofrer
problemas fisicos ou quimicos pela presenca do material 20

« Biofuncionalidade: propriedades fisicas e mecanicas que permitem que um

biomaterial desempenhe a funcéo planejadal??.
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« Esterilizacdo: o material deve ser apto a ser submetido a esterilizacdo, nao
afetando suas propriedades. Técnicas de esterilizagdo incluem o uso de
radiacdo gama, de gas oxi-etileno, e o processo de autoclavageml?.,

+ Manufatura: o implante deve ser conformado na forma desejada,usando
métodos economicamente viaveis, sem comprometimento das propriedades
do material. Entretanto, esta é a Ultima etapa que dificulta a producéo real do

dispositivo médicol?,

Conceitualmente, trés geracdes de biomateriais na ortopedia e na odontologia
podem ser identificadas: materiais bioinertes (Primeira Geragéo), materiais bioativos
e biodegradaveis (Segunda Geragcdo) e os materiais designados para estimular
reposta celular especifica em nivel molecular (Terceira Geragdo). Na Primeira
Geracdo, a forma empirica era responsavel pela escolha e eficiéncia do
material,tendo o foco voltado para os materiais que combinassem propriedades
fisicas com a minima resposta imunologica do tecido hospedeiro. Dentre os
materiais metéalicos,se destacam o aco inoxidavel, as ligas de Co-Cr e as ligas de Ti
(TisAlsV, NiTi,TiNb), para os materiais ceramicos sédo enfatizadas a zircénia (ZrO: -
Al>O3) e ceramicas porosas, e dentre os poliméricos séo evidenciados o silicone, PE
e UHMWPE, resinas acrilicas, poliuretanos, PMMA e PP entre outros materiais, 0s
guais eram utilizados em implantes ortopédicos e dentais, para a reposicdo de
articulacdo, em valvulas cardiacas e em marca-passos, por exemplo. A Segunda
Geracao pode ser definida pelo desenvolvimento de biomateriais com a habilidade
de relacionarem-se com o meio biolégico melhorando a resposta biolégica e a
ligacdo tecido/superficie, bem como pelo desenvolvimento de materiais
reabsorviveis que sofrem degradacdo progressiva durante a regeneracdo do novo
tecido. Nesta classe sdo encontrados os biovidros, os bio-vitroceramicos e 0s
fosfatos de calcio, e também os polimeros biodegradaveis de origem sintética ou
natural, como os acidos poliglicolideo (PGA), polilactico (PLA), poli (3-caprolactona)
(PCL), polihidroxibutirato(PHB), a quitosana, poli (2-hidroxi-metacrilato de etila)
(PHEMA), acido hialurénico e os hidrogéis. Pode-se dizer que atualmente a Terceira
Geracdo de biomateriais esta trazendo novas oportunidades de tratamentos e
aplicacdes, combinando conceitos de bioatividade e biodegradabilidade, mas sem
substituir plenamente os materiais das geragfes anteriores. Esta geracdo é regida

pela Engenharia de Tecidos e a utlizagdo de materiais e implantes
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bioengenherados, onde podemos citar materiais que apresentam a capacidade de
regenerar o tecido e ndo simplesmente troca-lo, tal como a pele artificial (Integra®
Life Science), cartilagem para regeneracdo de articulacbes (Carticel®, Genzyme
Co.), cimentos 06sseos reabsorvieis, componentes bioldégicos geneticamente
engenheirados (como células ou proteinas morfogenéticas Osseas - BMP2)
associadas com ceramicas de fosfato de calcio, colageno ou hidrogéis, superficies
de titnio com revestimentos nanométricos de ceramicas de fosfato de célcio e
estruturas tridimensionais (scaffolds) de ceramicas de fosfato de calcio associadas
as células.l

Quando um biomaterial sintético é alinhado dentro do corpo humano, o tecido
local reage ao redor do implante de diferentes maneiras, dependendo do tipo de
materiall?Y,

O mecanismo de interacdo tecido-implante depende da resposta tecidual a
superficie do implante, de forma que os biomateriais podem ser classificados em!??!

1. Quase inerte: material apos implantado exerce minima interagcdo com o tecido
ao redor. Em geral, este tipo de material necessita de fixacdo do tipo
morfologica, através de sutura ou parafusos, podendo ser cimentado,
poisapresentam pequena aderéncia e crescimento 0sseo apenas na
superficie, naforma de capsula fibrosa. Exemplo: Metais, Al2O3, ZrO,, PE,

2. Poroso: a fixacdo deste tipo de biomaterial ocorre através docrescimento
tissular para dentro de seus poros, com ligacdo mecanica.Exemplo:
hidroxiapatita porosa, metais revestidos com hidroxiapatital??l.

3. Bioativo: este tipo de biomaterial interage com os tecidos 0sseos, através da
cinética de modificacbes de sua superficie que € desencadeada pela sua
implantacdo dentro do osso vivo. Reacdes de troca ibnica entre o implante
bioativo e os fluidos corpéreos ao redor resultam na formacdo de camada de
apatita carbonata da biologicamente ativa, a qual € quimicamente e

cristalograficamente equivalente a fase mineral do osso!??.

Assim, a fixacdo ocorre por ligacdo entre cristais de HAp carbonatada e

colageno. Exemplo: hidroxiapatita sintética, Bioglass®, A-W Cerabone®?2.,

4. Reabsorvivel: apés implantagédo, este biomaterial comeca a se dissolver (ser

absorvido) e lentamente é substituido por tecido fibroso.
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Exemplo: PLA, polimeros biodegradaveis, sais de fosfato de célcio, B-TCP?2,

Bioativo
Figura 10 - Classificagédo dos biomateriais.

45.1. Zirconia (ZrOy)

Ao longo dos anos, os teores de zirconio (Zr) encontrados em bauxitas
ocorreram devido a presenca de zircdo nos produtos lateriticos [23].

Contudo, segundo estudos na regido de Pocos de Caldas, as reservas de
bauxita ricas em zirconio (Zr) se desenvolveram sobre rochas alcalinas com
elevados teores deste elemento (cerca de 1.500ppm), sendo que séo praticamente
isentas de zircéo.

A aplicacdo da zircbnia como biomaterial de préteses ou mesmo
odontologicos, se deu devido a sua eficiente estabilidade quimica e dimensional,
resisténcia mecanica, dureza e um modulo de Young da mesma magnitude do aco
inoxidavel [24].

A zircbnia tem sido uma ceramica extremamente utilizada na odontologia por
possuir uma estrutura cristalina monoclinica na temperatura ambiente, bem como
uma estrutura tetragonal quando exposta a temperatura acima de 1.000°C, o que
indica uma boa aplicacdo no desenvolvimento de proteses femorais.Apesar de ser
uma ceramica pura monoclinica, ela é fragil e deficiente para aplicacdo de
componentes dentarios, mesmo detendo de propriedades de estabilidade quimica,
dureza e biocompatibilidade. Somando a este material estabilizante da fase
tetragonal (CaO, MgO magneésio e Y20sitria) a temperatura ambiente, obtém-se uma
estabilidade para aplicacdo protética, sendo o 6xido de itrio mais adequado para
esta aplicacao [25].

Vale ressaltar que na area da saude, a zirconia foi utilizada por ser um
material com elevada resisténcia mecéanica, estabilidade quimica, bioinerte e

biocompativel. Além disto, a zircbnia possui baixo acumulo de placa bacteriana,
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condutividade térmica e excelente estética. Assim sendo, tem sido utilizada na
odontologia para confeccdo de coroa dentaria, protese fixa, pilares e protese sobre
implantes, bem como em possiveis protétipos de préteses femorais. [25]
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5. BIOATIVIDADE

Em 1967, Larry L. Hench foi incumbido de tentar resolver o problema de
milhares de soldados que voltavam da Guerra do Vietnd com pernas e bragos
amputados, por causa de implantes defeituosos. O cientista iniciou o trabalho
em1969, sendo que em seguida expds um vidro que se unia tdo bem aos ossos e
tecidos de ratos, que 0s pesquisadores ndo conseguiam mais desprende-los.
Aparentemente o vidro que Hench havia desenvolvido atraia as células ésseas. Em
1985, a Food & Drug Administration (FDA) aprovou a peticdo da U.S. Biomaterials
Corp. de utilizar o Bioglass®, para substituir os ossos do ouvido médio, restaurando
a audicdo. Hench havia descoberto uma nova classe de materiais médicos, também
conhecidos como bioativos!*°

Assim, o conceito de bioatividade foi introduzido por Hench 1, como a
capacidade de um material provocar reacao biolégica especifica na interface com o
tecido hospedeiro, formando uma ligacao forte entre o tecido vivo e o material.
Definiu-se também o indice de bioatividade do material, IB, um indice que quantifica
0 tempo necessario para ser formada mais que 50% da ligacéo entre o implante e o
tecido vivol?®l, Este potencial de bioatividade pode ser avaliado por meio do
constituicdo de uma camada que se forma ao material ser colocado em contato com
liquido acelular que simule os fluidos corporeos.

Atualmente, a solucdo mais utilizada em testes de avaliacdo da bioatividade é
a SBF-K9 (Simulated Body Fluid), uma solucdo aquosa acelular e a protéica com
concentragdo idnica préxima ao do plasma sanguineo, desenvolvida por Kokubo e

seus colaboradores!?7],

5.1. Ceramicas a Base de Alumina

Este item busca salientar as informacdes de interesse disponiveis na

literatura, de forma a auxiliar a compreenséo da estrutura cristalina da aluminal?®.,
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5.1.1. Estrutura Cristalina da Alumina

A estrutura cristalina da alumina conhecida como corundum é a variacao
termodinamicamente estavel da alumina nas diversas temperaturas. Ela demonstra
uma estrutura cristalina romboédrica contendo uma rede hexagonal de
empacotamento onde os ions Alz+ estdo alinhados simetricamente em dois tercos
dos intersticios octaédrais (figura 11) na estrutura corundum os ions Alz+ estao

estruturados a seis ions de oxigénio 28}

2/3 dos Intersticios

octaédricos
ocupadas por AP

Figura 11 - Estrutura cristalina da alumina

5.2. Ceramicas a Base de Zircbnia

A intencdo deste item é demonstrar as informac¢des encontradas na literatura,
de forma a facilitar uma melhor compreensao da estrutura cristalina dos polimorfos
dazircénia, bem como o equilibrio das fases, as modificacdes de fase tetragonal
para monoclinica, além dos mecanismos de tenacificacdo desenvolvidos a partir

dela.Serdo abordados ainda os compositos a partir de alumina e zirconial??.
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5.2.1. Estrutura cristalina da zircbnia

A zircbnia em seu modo puro é polimorfica, apresentado trés estruturas
cristalinas:monoclinica (estavel até 1173°C), tetragonal (até 2370°C) e cubica com
sua estabilidade assegurada até a temperatura de fusdo de 2680°C. A zirconia em
seu modo cubico é baseada na formacéo cristalina da fluorita CFC, onde os atomos
de zircébnio ocupa uma posicdo na rede cubica de face centrada (cfc) (0,0,0) e o
oxigénio a posicdo(1/4,1/4,1/4). As estruturas tetragonal e monoclinica s&o
consideradas distor¢cdes da estrutura anterior. Dados cristalograficos dos polimorfos

da zirconia sdo apresentados na tabela 130311,

Estrutura Ciibica Tetragonal Monoclinica
Crstaling oo ' a=5094A  a=5156 A
Parﬁmetr;] de h=5191 A
Rede =BT A £ =5304 A

Tabela 1 - Caracteristicas dos polimorfos da zircénia

*O parametro de rede varia com o anion e sua concentragao 920

5.2.2. Zircbnia Tetragonal

No seu modo tetragonal, os ions Zrs+ demonstram numero de coordenacao
oito, onde novamente aparece uma distorcdo diante do fato de que quatro ions de
oxigénio estarem a uma distancia de 2,065A na forma de um tetraedro plano e os
outros quatro a uma distancia de 2,455A em um tetraedro alongado e com rotacdo
de 90°B0IEY,

De maneira simples, os parametros da rede tetragonal tém sido
constantemente definidos em termos da simetria tetragonal cubica de face centrada,
ao invés de corpo centrado, com a finalidade de comunicar com a estrutura de face

centrada fluorita (CaFz) 32,
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5.2.3. Equilibrio da Fase Binéria

a) Transformacao Martensitica (T-M)

A transfiguracdo das particulas de zircbnia de fase tetragonal para fase
monoclinica é da maneira martensitica, sendo acompanhada por uma majoracdo de
volume de 3 a 5 %, o que é satisfatério para exceder o limite elastico ainda que em
pequenos graos de zirconia monoclinica, sendo que a expansao de volume podera
somente ocorrer pela formacao de trincas, o que inviabiliza a utilizacdo da zircbnia
pural29i3031).

Contudo, através da adicdo de certos Oxidos (CaO, CeO,, Y203 e terras
raras), as fases cubica e tetragonal serdo parcialmente ou totalmente
estabilizadas,proporcionando o alcance de propriedades mecéanicas indispensaveis
para sua utilizagaol®2,

A transfiguracdo acontece pelo procedimento sem difusdo, ndo sendo
termicamente ativada, tratando-se de uma transformacdo militar, sendo que a
guantidade modificada ndo necessita do tempo para atingir certa temperatura. Uma
fracdo da fase original se modifica rapidamente, dando fim a transformacéo. Assim,
a fracdo modificada € funcdo da temperatura, a velocidade da transformacdo é
elevada, ndo ha o cambio de composicdo do produto formado. A transformacéo é
termodinamicamente reversivel a T=1174°C, a mudanca de posicdo atdbmica é feita
drasticamente, obtendo uma curva histerese térmica entre ciclos de resfriamento e
aquecimento. A transformacéo inicia-se no ciclo de resfriamento a temperatura de
transformacdo martensitica (Ms) que, paramonocristais de ZrO, ou corpos densos
de ZrOgzpolicristalina, situa-se entre 950 e850°C. O valor de Ms é influenciado por
diversos parametros, tamanho, formato e localizacdo (inter ou intragranular) das
particulas de ZrO2, quantidade de 6xidos estabilizadores, diferenca de coeficiente
de dilatac&o térmica, e outros!??I33],

Um dos pontos mais relevantes do sistema ZrO»-Y>O3 é 0 decréscimo da

temperatura de transformagdo tetragonal-monoclinica com a elevagdo da
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quantidade de itria. (eutetdide a 4,6% mol). Com isso, particulas maiores de zircbnia
estabilizada podem ficar retidas na forma tetragonal metaestavel 24,

Este fendbmeno também acontece no sistema ZrO2- CeO2, contudo néo
acontece nos sistemas ZrO, — MgO e ZrO,-CaOl8li22],

Adicionando itria a zirconia, inibimos a transformacdo martensitica. O
decréscimo da temperatura de transformacdo com adi¢Bes de itria produz uma
mudanca infima na temperatura e menos deformac&o térmical??l (31341

A estabilizacao da fase tetragonal é alterada devido o tamanho de particula e
moédulo de elasticidade do compdésito, assim como pelo estabilizante e sua
concentracg&o [2°1[3135],

Caso o grao de zircbnia esteja isolado, a transformagéo t— m acontece uma
vez que as condicOes de nucleacdo sejam alcancadas. Contudo, quando o grao
esta imerso em uma matriz, a variagao de volume (3-5%) e a deformacéo associada
a esta modificacdo ndo podem ser aliviadas por mecanismos difusionais, mas
podem se acomodar por deformacdo plastica ou elastica na regido proxima ao
gréo[zg] [31]'

Em consequéncia, surge uma energia de deformacdo associada ao gréo e a
matriz na vizinhanca do gréo. A producado desta energia de deformacéo, que resulta
na compressao da particula, acrescenta um termo extra a energia livre do sistema,
ocasionando uma transformacdo menos provavel. Para que esta transformacao
avance, o sistema deve ser super-resfriado de forma a elevar a for¢ca motriz quimica
para a transformacdo. Ademais, para a fase tetragonal ser retida, € imprescindivel o
controle de fatores micro estruturais (tamanho de grdo) e quimicos (teor de oxido

estabilizante)29 311,

5.2.4. Mecanismos de Tenacificacao

E conhecido na literatura o potencial da zircénia por aumentar tanto a
resisténcia como a tenacidade de ceramicos por utilizagdo da transformacédo de
particulas tetragonais metaestaveis induzida pela presenca de um campo de
tensdes na ponta da trinca 9. A mudanca de volume e deformacdo cisalhante

desenvolvida na reagdo martensitica foram reconhecidas por agir em oposicédo a
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abertura de uma trinca e ainda por aumentar a resisténcia do ceramico a
propagacéo da trinca. E reconhecido que além da deflexdo da trinca, a qual pode
ocorrer em ceramicos bifasicos, a transformacéo de fase tetragonal para monoclinica
pode desenvolver significante melhoria na tenacidade dos ceramicos através de trés
diferentes mecanismos que serdo descritos a seguir: Aumento de tenacidade

induzido por tens&o, micro trincamento e tensdes superficiais compressivasE

a) Aumento de Tenacidade Induzido por Tenséo

O campo de tensédo da trinca pode acarretar a transformagcédo martensitica,
desde que as particulas modificadas se estendam contra uma matriz, gerando um
campo de tensbes compressivas superficiais proxima a ponta da trinca, o qual esta
diretamente relacionado com a absorcdo de energia e inibicdo de propagacao da
trincal®Y,

A figura 12 representa a esquematica das tensfes geradas em uma matriz
tem uma regido que envolve uma trinca, momento em que esta regiao € submetida a
uma transformacdo de fase expansiva. As tensfes residuais induzidas na matriz
vizinha a regido buscam fechar a trinca. A transformacdo de fase tetragonal para
monoclinica acontece associada ao campo de tensédo de uma trinca em propagacao.
Grandes tensfes trativas sdo desenvolvidas ao redor de uma trinca, principalmente
na ponta da trinca. Estas tensdes relaxam a restricdo elastica imposta pela matriz as
particulas de zircbnia tetragonal e, se elas sdo suficientemente grandes, a tensao
trativa atuando sobre as particulas de ZrO:favorecendo a modificagdo das mesmas
para a fase monoclinica. A expansdo volumétrica (3% a 5%) e a deformacao
cisalhante (1% a 7%) desenvolvida durante a transformacdo ocasionam uma
deformacéo compressiva ha matriz. Tais tens@es fecham a trinca e agem como uma
barreira energética para o crescimento da trinca.Como esses fenbmenos ocorrem
associados a trinca em propagacao, um trabalho extra é requisitado para propagar a
trinca através da microestrutura ceramica, 0 que se traduz na majoracdo da
tenacidade e da resisténcia mecanical®! 6 Este mecanismo de tenacificacdo esta

ilustrado na figura 13.
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Figura 13 - Aumento de tenacidade por transformacado da zirconia

Ademais, ha uma faixa de tamanho critico da zircbnia na qual as particulas
tetragonais podem ser modificadas por tensdo. Se as particulas sdo menores que 0
tamanho critico, elas n&do irdo se modificar, e sendo maiores irdo se transformar
espontaneamente. Este intervalo critico necessita da matriz utilizada, da quantidade
de oxidos estabilizadores, e da fracdo volumétrica da zirconial®L,

Na medida em que a quantidade de 6xido estabilizante é majorada, acontece
o decréscimo da energia livre interligada a transformacao e desta forma, particulas
maiores sdo influenciadas a manterem-se na forma tetragonal meta estavel®*.Duas
aproximacdes semi-quantitativas da transformacdo foram expostas, tais como o
molde inicial proposto por Evans??[?%] o qual fundou-sena mudanca da energia total
e esclarece o campo de tensdo na ponta da trinca como uma zona do processo. A
aproximacdo de LangeBUBP] esta relacionada a um modelo termodinamico,
considerando as condi¢cbes para reter a zirconia tetragonal metaestavel na matriz

com o objetivo de aumentar a tenacidade.
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Lange salientou que a mudanga da energia livre AG, associada com a
transformacgéo pode ser modificada com a temperatura e a composicéo utilizada e a
maximizacdo da tensdo que induz a transformacdo pode ser alcancada pelos

seguintes métodost:

1. Maximizando a fracdo volumétrica das particulas da zirconia tetragonal retidas a

temperatura ambiente®;

2. Aumentando o médulo de elasticidade do compdésito pela adicdo de uma segunda
fase quimicamente compativel e com moddulo elastico maior. No caso a Al,Os tem
moédulo elastico aproximadamente duas vezes maior do que o da ZrO»(380 e
210GPa respectivamente)B1;

3. Diminuindo a variacdo da energia livre associada com a transformacéo
martensitica. Para esta transformacéo, a energia livre diminui com o aumento da

temperatura e do teor de estabilizante (Y203)B3H [38],

b) Microtrincamento

O microtrincamento pode ser impulsionado pela incorporacdo de particulas
deZrO2 em uma matriz ceramica como a zirconia cubica ou alumina por exemplo. No
resfriamento, na temperatura de transformagédo (Tt — m), a expansédo de volume
de3% a 5% acontece nas particulas de zircbnia. Tensdes tangenciais sao
ocasionadas ao redor das particulas transformadas, as quais instigam a nucleacéo
de microtrincas na matrizt

O microtrincamento é responsavel pela elevacdo da energia de absorcao
durante a propagacdo de uma trinca, aumentando consecutivamente a tenacidade
do ceramico. A condicdo Otima é alcancada quando as particulas sdo maiores o
suficiente para sofrerem transformagdo, mas pequenas o suficiente para
encadearem um microtrincamento limitado!®4.

Buscando obter a tenacidade maxima, a fracdo volumeétrica de inclusbes de

zirconia deve encontrar-se em um nivel 6timo 31 3%, Segundo o autor, a tenacidade
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alcanca um valor maximo e a partir desse ponto as microtrincas desenvolvidas pelas
particulas de zirconia irdo se relacionar umas com as outras resultando um

decréscimo da resisténcia.

c) TensOes superficiais compressivas

A geracao de camadas superficiais compressivas desenvolvidas na zircnia a
partir de transformacéo é um fendmeno famosol*°l. Estas tensGes sdo geradas como
resultado da transformacéo de particulas de zirconia de tetragonal para monoclinica
(t— m) na superficie ou em sua vizinhanca, por causada auséncia de restricao
proxima a superficie livre. Um aumento relativo na resisténcia a fratura do ceramico
pode ser alcancado. A usinagem foi certificada como um dos mais eficiente
procedimentos de inducdo da transformacdo de particulas tetragonais, ja que
tensdes compressivas podem ser desenvolvidas a uma profundidade de 10um a
100umi3L,

O resultado da majoracdo de resisténcia € conhecido por ser sujeito da
severidade da usinagemi*° A quantidade de fase monoclinica presente na superficie
diminui rapidamente quando a superficie € minuciosamente polida em camadas. A
vantagem maxima € alcancada quando a espessura da camada de tenséo
compressiva for maior que o tamanho critico da falha, porém pequena quando

comparada com a secao transversal do ceramico B

5.2.5 Compadsitos a Base de Alumina e Zircbnia

O acréscimo de zirconia na alumina como aditivo de sinteriza¢cdo vem sendo
realizado no decorrer do tempo com a finalidade de densificacdo de ceramicas a
base de alumina. Contudo, a definicdo de tenacificacdo de ceramicas de alumina por
dispersdo de particulas de zircbnia em uma matriz somente foi reconhecida nos

tltimos 20 anos. A inclusdo de uma quantidade pequena de zirconia na alumina
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como aditivo de sinterizagdo ocasiona a formacao de solugéo sélida, que promove o
método de densificacdo pela introdugdo de defeitos®l.

A microestrutura de compa@sitos a base de alumina e zirconia é definida pela
presenca de duas fases distintas, ao invés de uma solucéo soélidal®Y.

Compositos de alumina e zircénia sdo conhecidos como ZTA (“zircnia
toughened alumina” ou alumina tenacificada por zircbnia), e ATZ (aluminato
ughened zirconia ou zirconia tenacificada por alumina) B 411,

O compdsito identificado como ZTA é uma matriz de alumina reforgcada com
particulas de zirconia. Estas particulas estardo estabilizadas ou ndo. O composito
identificado como ATZ é a matriz de zircbnia estabilizada reforcada com particulas
de aluminaf®ll,

E notdrio que a introducdo de uma segunda fase resulta em uma melhoria de
propriedades como resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura®! (2 Por tal motivo,
estes materiais sdo promissores em demasiadas aplicagbes que necessitam de
elevada dureza,alta resisténcia ao desgaste e relativa tenacidade a fratura.

Diante da juncdo de ambos os materiais bifasicos (ZTA e ATZ), € esperado o
alcance de maiores valores de tenacidade a fratura quando comparado com o0s
materiais ceramicos monofasicos, contudo, esse valores majorados sao esperados
para 0s compositos ZTAR [43],

De forma aditiva, em relacdo a matriz de zircbnia (ATZ), problemas
correlacionados a estabilidade hidrotérmica permanecem devido a necessidade da
adicdo de itria para estabilizagdo da zirconial3t 441,

Por outro lado, com uma matriz de alumina esta adicdo pode ser evitada uma
vez que esta age restringindo as particulas de zircbnia, retendo a zirconia tetragonal
no estado metaestavel, tenacificando o material B2,

Além disso, a dureza do compdsito com matriz de alumina (ZTA) seria
maior,porque a alumina apresenta maior dureza que a zircbnia, tendo, portanto,
maior resisténcia ao desgaste 31,

De acordo com Gregory, G.*®! o compoésito ZTA apresenta uma associagao
de elevada tenacidade com propriedades peculiares da alumina como excelente
resisténcia ao desgaste e estabilidade quimica. Assim, a integralidade destas
caracteristicas categorizam o ZTA para as demasiadas aplica¢des, tornando-o um
promitente candidato a utilizagdo como material de implantes, pois a comunidade de

biomateriais ja estd acostumada com a alumina e a zircbnia separadamente.
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Contudo, ha pouco conteddo publicado na literatura sobre o ZTA como

biomaterial31,
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1. Al203 reforcado com nanoparticulas de ZrO2(3%mol Y203)

Diante de todo o exposto, é importante ressaltar que as ceramicas a base de
Al203 sdo usadas como biomaterial para o melhoramento de préteses femorais
diante dos seus atributos funcionais e estruturais, garantindo durabilidade ao
paciente [5].

E notorio que a ZrO2(Y203) é de suma importancia na producdo do
composito Al203-ZrO2(Y203), uma vez as propriedades tenacificadoras da zirconia
permitem seu uso reforcado em matriz de a-Al203[31]. Os avancos de poés
nanoparticulados de ZrO2 possibilitaram a intensificacdo das propriedades
mecanicas de compositos fabricados utilizando ZrO2 como agente tenacificadora
[31][46], o que proporcionou o desenvolvimento de compdsitos acrescentando
nanoparticulas de ZrO2(Y203) em matriz de a-Al203, ocasionando o compadsito
Al203-ZrO2(Y203) cujas as principais propriedades mecanicas sao: baixo
coeficiente de atrito, diminuicdo da dureza, e consequentemente, aumento da

tenacidade dos compdsitos sinterizados e compatibilidade bioldgica.

6.2. Material

Nesse trabalho serdo utilizados pos de alumina CT-3000, ALCOA-USA, e
nanopos de oxido de zirconio (ZrO»), estabilizados com 3%mol de oOxido de itria

(Y203). As caracteristicas mais matérias-primas sdo apresentadas a seguir na
Tabela 5.1¢71,
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Propriedades
Al O ' Zrog (v 0:)
Fahbricante ALCOA (A-1000) TOSO0OH (3Y-E)
Fureza 99 9% Alaog 2033 % mol.(5 5% erm peso)
Fases cristalinas 100% Ay 95% tetragonal £ 5% monoclinica
Tamanho do cristalito . D S50 nm
Tarmanho meédio de pariculas 06 (prm) 0,15 (prm)
Area superficial 7.0 =y 162 mg
Densidade Tedrica 3,98 gfom” 605 gfom®
Outras caracteristicas Biocompativel, ndo Biocompativel, ndo citotoxico,
citotoxico, bioinerte,

Tabela 2 - Especificacfes dos pds de alumina e de zircénia

Ademais, conforme tabela acima, € importante ressaltar que a utilizacdo de
pés de alumina, Al203, como matriz do compdésito, e diferentes propor¢cdes de
zircOnia estabilizada com itria, ZrO2(Y203) demonstra as principais caracteristicas
das matérias primas utilizadas para confeccdo dos compdésitos caracterizados e

discutidos, posteriormente.

Caracteristicas ' — ALOs ZrO2(Y20s)
: ALMATIS
Fabricante CT — 3000 SG TOSOH - ZPex
Tamanholmedlo das 0.4 um 40 R
particulas
Massa especifica 3,98 g/cm? 6,05 g/cm?

Tabela 3 - Especificacdo técnicas dos materiais utilizados

Dessa forma, as matérias primas foram caracterizadas para identificar das
fases cristalinas através de um difratbmetro SHIMADZU XRD-6100, que se utilizada
da radiacdo Cu-Ka, com varredura variando entre 20° a 80° (20° < 28 < 80°) e passo
angular de 0,05° e 3s por ponto de contagem. Assim, 0s picos cristalinos localizados
no difratograma foram identificados através do software CRYSTAL IMPACT
MATCH!, o qual a partir das fichas de comparacdo operou com através da base de
dados PDF-4-ICDD(4), partindo das micro fichas JCPDS. Fazendo com que a
morfologia das particulas das matérias primas fosse analisada utilizando-se um
microscopio eletronico HITACHI TM3000, com o auxilio da técnica de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV).

6.3. Métodos
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Os pos foram mostrados na propor¢cdo 90% peso Al2Os e 10% ZrO2(Y203). A
moagem foi realizada a umido utilizando alcool isopropilico como veiculo e jarrose
esferas de WC. Foi utilizado moinho planetario (Pulverisette5, Fritsch)®71.

Lotes de 100g de mistura do pos foram moidos com a quantidade de esferas
de moagem (diametro 5 e 10mm) durante 5 minutos. Em seguida as suspensodes
foram encaminhadas para estufa de secagem e mantidas por 24 horas a 120°CH71,

6.3.1. Processamento das Misturas

O primeira estagio do processamento de mistura constituiu-se na calcinacao
dos pos de ZrO2(Y203) a 900°C — 1h, com taxa de aquecimento de 20°C/min,
sendo promovido a remocao de particulas volateis e ligantes, fazendo com que
apos o processo de calcinacdo, sejam peneirados os pos de ZrO2(Y203) para
atingirem a granulacao inferior a 32um.

Ja no segundo estagio do processamento, os pos de Al203 foram misturados
em diferentes proporcdes, em peso, de ZrO2(Y203), sendo que estas misturas
continham concentracfes iguais a 3%, 5%, 10% e 15% de ZrO2(Y203), as quais
foram mescladas a seco utilizando um moinho almofariz MARCONI MA-500 com
pistilo motorizado de alumina em dois turnos com tempo de moagem de 1 minuto e
intervalos de 1 minuto entre cada turno, com rotacdo de 50 RPM. Posteriormente a
moagem, foi acrescentado na mistura 5wt% de ligante polimérico, o PVA (Alcool
Polivinilico), em seguida, as misturas foram peneiradas na malha de 120 Mesh,
atingindo granulagao de 125um.

Posto isto, na ultimo estagio, os pés foram compactados uniaxialmente a uma
pressdao de = 50 MPa durante 1 minuto, obtendo corpos de prova com dimenséao
igual a 15 mm de diametro e 7mm de espessura, e em seguida, as amostras foram
sinterizadas no forno MAITEC F1650, com rampas de aquecimento: 900°C — 2h,
com taxa de aquecimento de 1°C/min, para eliminacdo do ligante polimérico, em
seguida, 1600°C — 2h, com taxa de aquecimento de 5°C/min, e por fim, resfriamento

a temperatura ambiente, com taxa de resfriamento de 10°C/min.
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6.4. Composicdo das misturas de Pds

Os pos serdo prensados uniaxialmente com prensa de dupla acéo de pistdo,a
100MPa e 60segundos. Compactos de 100mm de diametro com 22mm de altural*’),

conforme mencionado anteriormente.

6.5. Pré-sinterizacao

Os compactos serdo pré-sinterizados, em forno MAITEC F1650, aplicando-
setemperatura de 1100°C, com patamar de 120min. A taxa de aquecimento sera
de2°C/min até a temperatura final pré-estabelecida com objetivo de reduzir empenos

efacilitar a liberacdo de ligantes e lubrificantes organicos utilizados na prensagem!°],

6.5.1. Analise das Fases Cristalinas

As fases existentes, tanto nos blocos pré-sinterizados como nas amostras
sinterizadas, serdo especificadas por difracdo de raios X, usando difratbmetro
modelo XRD-6100 da marca SHIMADZU, o qual apresenta radiacao“Cu-Ku”, com
varredura entre 20% 80°, aplicando-se passo angular de 0,05° e 3 segundos de
varredura por ponto de contagem. Os picos serdo categorizados, através de

comparacgdo com microfichas do arquivo 8481,

6.5.2. Determinacdo da Densidade

A massa especifica dos corpos a verde sera classificada pela pesagem das
amostras e pelo método geométrico. As amostras serdo medidas em paquimetro

com precisdo de 0,01mm, e em seguida pesadas em balanca analitica de precisdo



50

(10-5 g). Para maior grau de precisdo, serao realizadas 5medi¢cdes de cada amostra
para se obter um valor médio confiavell8l.

O célculo da massa especifica das amostras sinterizadas seré feito através do
principio de Arquimedes, isto €, com a imersdo do corpo-de-prova por um fio de
nylon, utilizando a4gua destilada a 20°C como veiculo. Seréo realizadas5 medicdes
por amostra utilizando balanca de precisdo (10-5g), e cujos valores serao aplicados

na Equacéo 118,

Pspr = W

Equacdo 1 - Massa especifica das amostras sinterizadas (g/cm?)

Onde:

PSINT = Massa especifica das amostras sinterizadas (g/cm?);
W1 = massa da amostra seca (Q);

PH20 = massa especifica da agua a 20°C (g/cm?);

W2 =massa da amostra imersa (g);

Wf = massa do fio imerso (g).

A determinacdo da massa especifica da agua (PH20) sera obtida mediante a

aplicacdo da equacéao 2, como funcéo da temperatura absolutal®l,

Pro =1L0017-0,0002315x7

Equacéo 2 - Determinacdo da massa especifica da agua (p H,0)

A densidade relativa (P°REL em %) sera entdo calculada pela relacéo entre a
massa especifica da ceramica sinterizada (PSINT ) e a massa especifica tedrica de

cada composicéo estudada (PT), alcancado por picnometria de He. Como é

mostrado na Equacéo 31361,
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= (£ 100
Pr

Equacéo 3 - Densidade relativa (p.REL em %)

Prrr

As amostras serdo ainda caracterizadas quanto a sua retragdo linear e

volumétrica pelas medidas dos corpos-de-prova antes e apés sinterizagaol*®l,
6.5.3. Difracdo de Raios X

As fases existentes nas amostras sintetizadas serédo identificadas por difracéo
de Raios X, utilizando radiagdo “Cu-Ka”, com varredura entre 10° e 80° passo
angular de 0,05° e velocidade de 3 seg/ponto de contagem. Os picos foram
identificados, através de comparacédo com microfichas do arquivo JCPDSI#9l,

A quantificacdo de fracdo volumeétrica da fase ZrO2 monoclinica (FM) sera
calculada a partir das intensidades integradas dos picos monoclinicos (111)M
e(111)M e, ainda, do pico tetragonal (101)T™9,

CL31IX,
Yo 140,311X,,

Equacéo 4 - Quantificagéo de fragdo volumétrica da fase ZrO, monoclinica (FM)

Para o qual:

o _ (T11)y + (1),
C(T11)y + (111 + (101);

M
Equacéo 5 - Intensidades integradas

Onde: (1 11)M26= 28,0°% (111)M 2© 31,2° (101)M 26 30,0° representam a
intensidade integrada dos picos difratados nos planos monoclinicos 1 11)M e
(111)M,no plano tetragonal (101)T“l,



52

6.5.4. Anélise Microestrutural

Para a andlise da microestrutura, as amostras serdo lixadas e polidas
conforme o método exposto a seguir. Posteriormente ao embutimento das amostras
em resina, serd confecionado o desbaste automético em lixas diamantadas, com
granulometria, em mesh, de 180até 600, para a remocdo total do material de
embutimento e obtencdo de uma superficie plana para analise. Esta etapa sera
realizada em politriz manual modelo AROTEC. Em seguida as amostras serao
polidas com pastas de diamante na sequencia politriz automatica modelo Automet
250, BUEHLER??,

Para revelacédo dos contornos de grao, as superficies polidas sofreréo ataque
térmico, ao ar, a 1350°C-15min, utilizando taxa de aquecimento de 30°C/min. A
distribuicdo de tamanhos de gréo sera avaliada, visando o estudo da influéncia da

temperatura nos parametros medidos de resisténcia mecéanica e translucidez,

6.5.5. Propriedades Mecanicas

a) Dureza Vickers (HV) — Ensaios de Microdureza

A metodologia aplicada para a delimitacdo dos valores de dureza das
amostras seguira a norma [31], por meio da qual fornece o procedimento de teste
padrédo para a obtencdo da dureza Vickers de ceramicas avancadas®,

Por estes motivos estatisticos, serdo desenvolvidas 21 impressdes Vickers
nas superficies de cada uma das amostras polidas, utilizando-se uma carga de
1000gf aplicada durante 30 segundos. Sera utilizado microdurémetro Time TIME
GROUP China.As impressdes serdo feitas de maneira que a distancia entre os
centros das impressdes seja de quatro vezes a diagonal da indentagédo(4d). Apos a
medicao das diagonais de impresséo, serao calculados os valores da dureza Vickers

do material (GPa), conforme a Equacéo 61
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HV =0,001 8544[ F ]

d?

Equacéo 6 — Valores da Dureza Vickers (GPa)

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

d = médiaaritmética dos comprimentos das duas diagonais (mm).

6.5.6. Determinacéo da Tenacidade a Fratura (KIC)

A metodologia aplicada para a delimitacdo da tenacidade a fratura por
indentacédo Vickers das amostras segue a norma [32], a qual fornece o procedimento
deteste padrao para a obtencao da tenacidade a fratura de ceramicas avancadas em
temperatura ambientel®,

Para a escolha da equacéao utilizada para determinar da tenacidade a fratura
por indentacdo (KIC) sera levada em consideracdo a razdo c/a proposta por
ASTMI?®l, De acordo com Niiharal?®l, sec/a< 3,5 o comportamento de trincas
apresentado € do tipo [34], e a tenacidade a fratura é calculada de acordo com a

Equagéo 7150

Ko = 00084 (/)" [P/(a, gﬂﬁ)]

Equacéo 7 - Tenacidade a fratura por indentagdo (KIC)

Onde
E € o modulo de Young (GPa),
H é a dureza (GPa),

P é a carga de indentacao aplicada (N), a e | sdo parametros de indentag&o (pum).
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6.5.7. Citotoxidade

Segundo determinagbes da 1S0O10993-5 (2009), para avaliar a
biocompatibilidade de dispositivos biomédicos, deve-se primeiramente utilizar-se do
teste de ensaio de citotoxicidade in vitro, a fim de chegar a comprovacdo da nao
toxicidade, que consiste no estudo da biocompatibilidade do produto que pode ter
continuidade realizando-se 0s ensaios necessarios em animais de laboratério [64,
65].

Na seara da toxicidade, diversos métodos in vitro de biomateriais foram
padronizados utilizando testes de culturas celulares, sendo que 0s mecanismos
padrdes de citotoxicidade buscam colocar o material indiretamente ou diretamente
em contato com uma cultura de células de mamiferos quando observa-se alteracoes
celulares por diferentes situacbes, entre 0s quais estdo a inibicdo do
desenvolvimento de col6nias celulares ou incorporacao de corantes vitais.

Assim, a fim de verificar a citotoxicidade, a viabilidade celular expbe a
existéncia de corantes vitais como o vermelho neutro que dissolvido em agua
atravessa a membrana celular, se concebendo centralmente nos lisossomos, por
ligacOes eletrostaticas hidrofébicas em sitios anibnicos na matriz lisossomal onde
este se fixa. Sendo que diversas substancias podem danificar as membranas
alcancando resultados no decréscimo de captura e ligacdo do vermelho neutro,
ocasionando a distingdo entre células danificadas ou mortas e células vivas, pela
medida de intensidade de cor da cultura celular [64].

Além disto, algumas vantagens sdo apresentadas pelos métodos in vitro em
relacdo aos in vivo, como limitar o numero de variaveis experimentais. Ademais, por
este método € possivel obter com facilidade dados essenciais, além de apresentar
periodo de teste mais curto em muitos casos. A probleméatica da extrapolacdo dos
dados obtidos in vitro na aplicacdo clinica de materiais biocompativeis pode ser
vencida com materiais de referéncia apropriados utilizados em clinicas [63, 65].

Posto isto, 0 ensaio de citotoxicidade pelo processo de incorporacdo do
vermelho neutro é um teste in vitro eficaz, de baixo custo, reprodutivel e quantitativo
para selecionar substancias potencialmente toxicas, sendo baseado no fato de que o
vermelho neutro é um corante solivel em agua e que atravessa a membrana

plasmatica celular e se concentra nos lisossomas de células vivas. Ademais,
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diversas substancias danificam as membranas celulares e lisossomais resultando no
decréscimo de captura e ligagdo do vermelho neutro. Portanto, € possivel distinguir
entre células vivas e mortas pela medida da intensidade de cor no final do ensaio
[64].
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7. RESULTADOS

7.1. Caracterizacdo das matérias primas

A Figura 14 apresenta difratogramas de raios X de matérias primas utilizadas
para sinterizacdo de compdsitos, como a utilizacdo do p6 de alumina e a simulacao

realizada para determinagdo dos parametros cristalograficos! 9.
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Figura 14: a) Difratograma do p6 de alumina pura, apresentando a fase indexada a
partir da base de dados JCPDS;

Figura 15: b) Simulac@o gerada pelo programa PowderCell junto a fase tedrica da

alumina.

A Figura 16 apresenta o difratograma do p6 de ZrO> nanoparticulado utilizado

nos estudos.
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Figura 2 - Difratograma de raios X do p6 de ZrO2(Y20s3).

A Fase predominante no p6 de zirconia € a tetragonal, considerada fase
metaestavel, é reconhecida como responsavel pelo aumento da resisténcia
mecéanica das ceramicas. Porém, a fase monoclinica, considerada como fase
estavel, ainda é observada. Ademais, é possivel observar que os graus de
impurezas das matérias primas séo infimos dentro da faixa de analise. Espera-se
gue esta fase monoclinica, da qual ndo se obtém ganhos de resisténcia mecanica,
seja totalmente convertida em tetragonal,ap6s a etapa futura de sinterizagcaol*.

A Figura 17 apresenta micrografias representativas da morfologia dos pds

deZrO; utilizados nesta pesquisal*.
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Figura 17 - MEV dos p6s de ZrO,(Y-0s3) utilizados neste trabalho.

A morfologia esférica das particulas, na verdade é tipica dos aglomerados
formados durante a sintese dos p6s. As nano particulas sédo observadas na imagem
de maior ampliacdo (5000x). Figura 6.3, na qual pode ser verificado a presenca de

uma grande quantidade de nano particulas compondo este aglomerado9.

7.2. Caracterizacao das Misturas de Pés

A Figura 18 apresenta micrografia representativa das misturas de pos apos a
presenca de aglomerados, possivelmente causados por umidade residual apos o

processo de secagem!®7],
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A203-2102 2013/09/06 N D106x400 200um AR03.2:02 2013/00/08 N D108x25k 30um

A203-2:02 2013/09/08 N D106 x1,5k 50 um

AR03-Zr02 20130908 N D10,6x100 1mm

Figura 18 - Micrografia da mistura de pés apés moagem e peneiramento

7.2.1. Caracterizacdo das amostras compactadas

Vale analisar que conforme difratograma da Figura 19, ha a prensa
uniaxialmente a 50 MPa das fases cristalinas antes do processo de
sinterizacdo.Verifica-se ainda que as amostras estdo homogéneas, devido a
presencga das fases cristalinas de a-Al203, ZrO2 tetragonal e ZrO2 monoclinica.

- u—;ﬁnlzﬂs
M Zr«C)2 Monoclinica
T: Zro, Tetragonal

15wt

o\

oL
- ‘i‘ 3wit%

T TT ST

Figura 19 — Difratograma em Raios X das amostras compactadas em diferentes
composicdes de ZrO2(Y203)
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Ademais, a Figura 20 demonstra os resultados da densidade relativa dos

compactos a verde e dos compdésitos sinterizados a 1600°C durante 2h.
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Fig. 20 — Densidade relativa e Retracdo volumétrica em funcdo do teor de

ZrO2(Y203) nanoparticulada: compactos a verde (linha vermelha), e compoésitos

sinterizados (linha preta).

o

]

E notorio que na Figura 20, as amostras compactadas demonstram densidade
a verde na ordem de 55%. Ocorre que a aplicacdo de 5% de ligante, em peso,
propicia a homogeneidade do compdsito, fazendo com que as particulas de ZrO2 se
alojem na matriz de AlI203, ocasionando alto grau de densidade a verde nas
amostras. Posteriormente ao processo de sinterizacdo, 0 compdsito apresentou
densidade relativa superior a 95%, 0 que incita compreender que os ciclos de
sinterizacdo das amostras foram eficazes, permitindo a eliminacdo continua do
ligante utilizado no processo de prensagem, aumento do crescimento dos graos, que
por sua vez, causara a eliminacdo de poros nas amostras sinterizadas. Na retracéo
volumétrica do material apds o processo de sinterizacdo a 1600°C — 2h, atingiu-se o
valor maximo de 55%, o que indica que quanto maior a porcentagem, em peso, de
ZrO2 no composito, menor sera a retracdo volumétrica do material, devido ao
coeficiente de expansao térmica do ZrO2 (a =130x10-7 °C-1) ser maior do que o do
Al203 (a = 80x10-7 °C-1)(8-9).

J4 a Figura 21 apresenta 0s compésitos sinterizados com diferentes
propor¢cdes em massa de ZrO2(Y203) nanoparticulada as quais foram analisadas
por Difracdo de Raios-X (DRX).
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Figura2l - Difratograma dos compdsitos sinterizados a 1600 °C durante 2h com diferente
teores de ZrO2(Y203) nanoparticulada

Diante do exposto, € possivel notar que os picos cristalinos de ZrO2
tetragonal (fase metaestavel) elevam-se de acordo com os teores ZrO2(Y203)
nanoparticulada, quando adicionado na matriz de a-Al203. Alias, observa-se em
peqguena proporcao a presenca de ZrO2 monoclinica, na faixa de analise 20 entre
30° a 50°, o que independe dos compdsitos ceramicos analisados. Em comparacao
com o difratograma das amostras compactadas, constata-se o0 aumento da fase
tetragonal (picos cristalinos) apds o procedimento de sinterizacdo, ocasionando a
majoracao da resisténcia mecanica do compaésito.

Na Figura 22, verifica-se o0s resultados em Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) das amostras sinterizadas, lixadas até a granulacdo P1200 e
polidas com pasta de diamante até 1 ym, sendo que as amostras lixadas e polidas
foram atacadas termicamente a 1450°C — 20 min, e em seguida metalizadas,
cobrindo a superficie com uma fina camada de ouro, de forma a melhorar a
visualizacdo dos contornos de gréo e a posi¢cao dos graos de zirconia na matriz de
a-Al203.
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Figura 22 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do compésito Al203 com diferentes
propor¢des de ZrO2(Y203): 3wt% ZrO2; 5wt% ZrO2; 10wt% ZrO2; 15wt% ZrO2

Conforme imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos
compositos sinterizados na Figura 22, nota-se que as particulas de ZrO2 (imagem
clara) estdo alinhadas em torno dos contornos de grdao da matriz de a-Al203
(imagem escura), sendo que se aumentar a fracdo em massa de ZrO2(Y203),
aumenta-se a quantidade de aglomerados de grédos de ZrO2 em torno dos contornos
de grdo, fazendo com que haja o aumento da tenacidade do composito por
transformacéao de fase.

Ja na Figura 23,conforme imagens em Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV),verifica-se as amostras fraturadas em diferentes propor¢cées de ZrO2(Y203),
observando a distribuicdo de graos de ZrO2 no interior dos compasitos sinterizados

e fraturados, aplicando uma tenséo cisalhante.
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Figura 23— Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras fraturadas, em
diferentes proporgdes de ZrO2(Y203): 3wt% ZrO2; 5wt% ZrO2; 10wt% ZrO2; 15wt% ZrO2

Conforme figura 23, é possivel notar os grdos de ZrO2 posicionados no
interior dos compdsitos fraturados na matriz de a-Al203 observando a morfologia
das amostras ap0s a fratura.

Com relacéo as propriedades mecanicas, a figura 26 permite observar que o
aumento da fracdo massica de ZrO2(Y203) nanoparticulada na matriz de Al203,
juntamente com o aumento da densificacdo do composito ocasiona a diminuicdo da
dureza do material. Além, nota-se 0 aumento da tenacidade a fratura do material,
justificada pela ativagdo de mecanismo de tenacificacdo por transformagéo de fases
do reforgo de zircbnia. Este fenbmeno é causado devido as tensdes residuais de
propagacgao de trincas na matriz de Al203 ao se propagar pode encontrar gréos de
ZrO2 causando a transformacao de fase do gréo de ZrO2 em uma fase mais estavel
causando o aumento da tenacidade a fratura do material.
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Fig. 24 — Microdureza Vickers e Tenacidade a Fratura dos compostos sinterizados em
diferentes proporcdes de ZrO2(Y203)

Ademais, a figura 25 demonstra os resultados do tamanho médio de gréo
(TMG), através do software IMAGEJ, sendo possivel determinar o diametro de Ferret

das particulas dos compositos com diferentes proporcdes de ZrO2 nanoparticulada.
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Fig. 25— Tamanho Médio de Gréao de Al203 em compdsitos com diferentes proporgdes, em
peso, de ZrO2: 3% ZrO2(Y203); b) 5% ZrO2(Y203); ¢) 10% ZrO2(Y203); d) 15%
ZrO2(Y203)

Dessa forma, é evidente que através da sobreposicao das curvas nos graficos
identifica-se que a matriz de a-Al203 n&o sofreu alteragdo quanto ao teor de
ZrO2(Y203)(8), concluindo que o tamanho de grao somente sera influenciado pela

tempo e temperatura de sinterizagcdo das amostras.
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E possivel observar confome figura 26 e tabela 4 da placa 1, e figura 27 e
tabela 5 da placa 2 , que o teste de citotoxicidade devem estar de acordo com a ISO
10993-5, a fim de que os extratos dos materiais a serem testados sejam colocados
em contato com uma cultura de células de mamiferos, em microplacas de 96 pocos,
de forma que o resultado seja apresentado em indice de citotoxicidade (ICso), 0 qual
significa que a concentracdo do extrato do material provoca 50% de morte na

populacao celular.

O \Ji il
Concentragio % Viabilidade celular + cv
Extrato (%) Controle | Controle 3% ZrO2 3% ZrO2 5% ZrO> 5% ZrO2
negativo | positivo Z Pex reciclada Z Pex Reciclada
100 100+6 1+8 104+4 99+4 104+2 10543
50 105+2 3045 106+2 106+1 107+1 98+7
25 106+5 105+3 93+10 95+7 95+6 99+3
12,5 104+4 104+3 105+1 105+2 104+1 10143
6,25 102+3 101+3 99+11 87+11 98+1 98+3

Tabela 4 - resultados do Ensaio de Citotoxicidade pelo método de incorporacao do vermelho neutro

Controle positivo com ICso = 42%

100

—l— Controle negativo
—@— Controle positivo
—A— 3% p Z0,- ZPex
—W¥— 3% p ZrO,- reciclada
—<4—5% p ZrO,- ZPex

2

T

Viabilidade celular (%)
a
o
1

—»— 5% p ZrO,- reciclada

10 100

Concentracao extrato (%)

Figura 26 - Curvas de Viabilidade Celular obtidas no Ensaio de Citotoxicidade pelo método de
incorporacéo do vermelho neutro
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Of NSl
Concentragéo % Viabilidade celular + cv

Extrato (%) Controle | Controle | 10% ZrO2 | 10% ZrO2 15% ZrO2 | 15% ZrO2
negativo | Positivo Z Pex Reciclada Z Pex reciclada

100 100+6 1+8 97+4 10243 9545 102+6

50 105+2 3015 97+10 104410 103+1 102+6

25 106+5 105+3 9245 82+2 88+14 98+6

12,5 104+4 10443 100+2 98+1 98+3 1005
6,25 102+3 10143 101+1 102+3 9516 101+9

Tabela 5 - Resultados do Ensaio de Citotoxicidade pelo método de incorporacéo do vermelho neutro

Controle positivo com ICso = 42 %
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FIGURA 27 - Curvas de Viabilidade Celular obtidas no Ensaio de Citotoxicidade pelo método de
incorporacéo do vermelho neutro

Conforme demonstrado acima, frente a leituras de densidade éptica calculou-
se a porcentagem de sobrevida das células em cada diluicdo pela comparacdo com
a média do controle de células (100% viabilidade celular). Na curva obtida pela
projecdo da porcentagem de sobrevida em funcao da diluicdo do extrato em gréfico
(curva de viabilidade celular) encontra-se o indice de citotoxicidade (IC50) do
material. A IC50 define a concentragdo do extrato que lesa ou mata 50% da

populacéo celular no ensaio de citotoxicidade.
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J& as curvas de viabilidade celular das amostras que se encontram acima da
linha de 50% e que apresenta na concentragcdo de 100% do extrato a viabilidade
celular =2 70% sao definidas como né&o citotdxicas, sendo que as que cruzarem esta
linha ou estiverem abaixo dela s&@o consideradas citotoxicas , além do IC50 ser
obtido na intersecc¢éo da curva de viabilidade celular e a linha de 50%.

Com relagédo ao controle do ensaio, este em regra € realizado pelo controle
de células, onde a medida de DO deve ser =2 0,3, sendo que a checagem da
gualidade da concentracdo-resposta, demonstra que o IC50 devera estar entre duas
ou trés respostas de inibicdo da incorporacdo do vermelho neutro, entre 10-90% de
viabilidade celular.

No tocante a solubilidade quimica, é impreterivel demonstrar que as amostras
contendo diferentes concentracdes de ZrO» ZPex e ZrO, Reciclada, oriundas de
blocos pré-sinterizados, foram submetidas aos ensaios de solubilidade quimica em
condi¢cbes normais de temperatura durante 5min e em temperatura controlada a

80°C durante 1hr, ambas utilizando acido acético 5% com agua grau 2.

ZrO; ZPex - Condig¢des normais (T ams. — 5min)

Composicao Massa inicial (g) Massa final (g)
3%p ZrO; 2,1149 2,1148
5%p ZrO; 2,1153 2,1153
10%p ZrO; 2,2561 2,2558
15%p ZrO; 2,3970 2,3968

ZrO, ZPex - Forno (80°C — 1hr)

Composicao Massa inicial (g) Massa final (g)
3%p ZrO; 2,1148 2,1148
5%p ZrO; 2,1153 2,1156
10%p ZrO> 2,2558 2,2557
15%p ZrO> 2,3970 2,3968

ZrO; Reciclada - Condicdes normais (T ams. — 5min)

Composicao Massa inicial (g) Massa final (g)
3%p ZrO; 1,0189 1,0187
5%p ZrO; 1,0779 1,0774
10%p ZrO> 1,0687 1,0682
15%p ZrO> 1,005 1,004

ZrO; Reciclada - Forno (80°C — 1hr)

Composicao Massa inicial (g) Massa final (g)
3%p ZrO; 1,0187 1,0187
5%p ZrO: 1,0775 1,0775
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10%p ZrO;

1,0682

1,0688

15%p ZrO;

1,004

1,004

Tabela 6 - concentraces de ZrO. ZPex e ZrO2 Reciclada

Assim, é notorio a importancia do teste para analisar se houve perda de

material, bem como evitar qualquer dano a exposi¢cao organica, confome 1SO6872

(2015) para averiguar a presenca de alteracéo na estrutura do material.
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8. CONCLUSAO

A preparacdo das misturas de pos foi realizada de forma eficiente, com
misturas apresentando boa distribuicdo e sendo preparada de forma rapida pelo uso
de moinho planetario. As etapas de aquisicdo das matérias primas foram realizada
se a viabilizacdo de usinagem em prototipadora ja esta devidamente agendada.
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