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APRESENTACAO

O mundo em escala dos nanémetros tem-se mostrado cada vez mais presente
no cotidiano. Em qualquer area encaixamos o nano, e muitas palavras tém sido
criadas com o prefixo nano. Algo que exiba uma de suas dimensodes na escala de um
bilionésimo de metro pertence a este universo, que de forma gradual tem alcancado a
ciéncia e a tecnologia. A nanociéncia e nanotecnologia tém modificado tintas, tecidos,
metais, ceramicas, polimeros a compreensao dos minérios e minerais, por fim criando
a necessidade de cursos para otimizar a compreensao de seus conceitos aplicados
a engenharia, a medicina e areas correlatas. O mundo dos “nano” tem alcancado
as ligas metalicas, os argilominerais, o ensino aplicado, a mecéanicas dos fluidos
e pbs ceramicos funcionais com particulas com tao baixa densidade que podem
ser consideradas apenas casca. Cada um destes topicos esta sendo desenvolvido
neste exato momento para ganharmos durabilidade, novos materiais mais fortes,
mas com menos peso, novas técnicas de ensino para conceitos novos e inovadores,
transporte mais eficiente de combustiveis e biocombustiveis em linhas e dutos cada
vez menores e pdés nanométricos funcionais capazes de acelerar reagcdes quimicas.
Este livro traz um conjunto de textos abordando diversos aspectos dos conceitos
materiais em escala dos nanémetros.

Desejo a todos uma excelente leitura!!

Marcos Augusto de Lima Nobre
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RESUMO: Com o advento da nanotecnologia,
diversastécnicastémsido aplicadas afimde obter
pds ceramicos com dimensdes nanométricas
a partir de processos quimicos. O método dos
precursores poliméricos (MPP) consiste em
uma rota quimica para produzir pds ceramicos
homogéneos e envolve etapas de baixo custo,
que permitem melhor controle estequiométrico e
menor temperatura de sintese. Assim, o objetivo
deste estudo foi obter compdsitos de zircénia-
hidroxiapatita a partir da metodologia quimica
pelo MPP e caracterizar as propriedades fisico-
quimicas dos compésitos visando aplicacées
odontolégicas. Na etapa de sintese foram
preparados pés das ceramicas de zirconia (ZrO,)
e hidroxiapatita (HA). A sintese do compdsito de
ZircOnia/Hidroxiapatita foi realizada mediante a
mistura dos pds ceramicos na proporcéo de 50%
de ZrO, e 50% de HA. O compdsito resultante foi
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caracterizado quanto a formacéo de fases cristalinas e determinacéo do tamanho de
cristalito por meio de analises de DRX, assim como andlises de morfologia por MEV. O
tamanho de cristalito para o compésito de ZrO,/HA calculado a partir do difratograma
de DRX confirmou o tamanho nanométrico (39,32 nm) dos graos. As caracterizacoes
do compésito permitiram comprovar a potencialidade da metodologia usada a fim de
se preparar 0 compdsito com propriedades comparaveis as descritas por meio de
outros processos de sintese.

PALAVRAS-CHAVE: Ceréamicas. Compdsitos. Zircbnia. Hidroxiapatita.

SYNTHESIS OF ZIRCONIA-HYDROXIAPATITE CERAMIC NANOCOMPOSITE

ABSTRACT: With the advent of nanotechnology, several techniques have been
applied in order to obtain ceramic powders with nanometric dimensions from chemical
processes. The polymeric precursor method (MPP) consists of a chemical route to
produce homogeneous ceramic powders and involves low cost steps, which allow better
stoichiometric control and lower synthesis temperature. Thus, the aim of this study
was to obtain zirconia-hydroxyapatite composite from the chemical methodology by
MPP and to characterize the physical-chemical properties of the composites for dental
applications. In the synthesis stage, powders were prepared from zirconia (ZrO,) and
hydroxyapatite (HA) ceramics. Synthesis of the Zirconia / Hydroxyapatite composite
was performed by mixing the ceramic powders in the ratio of 50% ZrO, and 50% HA.
The resulting composite was characterized for the formation of crystalline phases and
determination of the crystallite size by means of XRD analyzes, as well as morphology
analyzes by SEM. The crystallite size for the ZrO2 / HA composite calculated from
the XRD diffractogram confirmed the nanometric size (39.32 nm) of the grains. The
characterizations of the composite allowed to prove the potential of the methodology
used in order to prepare the composite with properties comparable to those described
by other synthesis processes.

KEYWORDS: Ceramics. Composites. Zirconia. Hydroxyapatite.

1. INTRODUCAO

As ceramicas dentarias, com uma série de caracteristicas intrinsecas
desejaveis, como biocompatibilidade, alta resisténcia a compressao, estabilidade
de cor, radiopacidade, condutibilidade térmica semelhante aos tecidos dentais,
estabilidade quimica e excelente potencial para simular a aparéncia dos dentes
naturais, apresentam-se como um dos principais materiais na ciéncia e arte da
reconstrucao dentaria (HENRIQUES et al., 2008). Além disso, estes materiais retém
menos biofilme e apresentam boa resisténcia a abrasdo (REGO et al., 1997). O
potencial estético e a biocompatibilidade das ceramicas podem ser considerados

unicos, dentre os materiais restauradores odontoldégicos (HOLLWEG, 1998).
The Great World of Nanotechnology Capitulo 7




O desenvolvimento de tecnologias em Materiais Dentarios tem conduzido a
aplicagao de bioceramicas baseadas em zirconia, ZrO,, como um material prostético,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas (GUAZZATO et al., 2004)
excelente biocompatibilidade, elevada dureza e propriedades estéticas superiores
(MONACO et al., 2015). Por outro lado, a hidroxiapatita, Ca, (PO,),(OH),, € um
dos materiais mais biocompativeis com ossos humanos e dentes, mas as suas
propriedades mecéanicas séo insuficientes para a constituicao de tecidos duros
(ZHOU et al., 2015). Estudos recentes tém demonstrado que esta ceramica pode
ser endurecida por meio da disperséo de particulas de zircbnia, devido a mecanismos
de endurecimento por transformacéo de fase e prevencao de microfissuras e/ou
fissuras (BRZEZINSKA-MIECZNIK et al., 2016; YU et al.,2015).

Com o advento da nanotecnologia, diversas técnicas tém sido aplicadas a fim
de obter pds ceramicos com dimensdes nanométricas a partir de processos quimicos.
O método dos precursores poliméricos (MPP) (MARTINS et al., 2014) consiste em
uma rota quimica para produzir pds ceramicos homogéneos e envolve etapas de
baixo custo, que permitem melhor controle estequiométrico e menor temperatura
de sintese.

Assim, a proposta deste estudo foi obter compaésitos ultrafinos de zirconia-
hidroxiapatita a partir da metodologia quimica pelo MPP e caracterizar as propriedades
fisico-quimicas dos compdsitos visando futuras aplicagdes odontoldgicas.

2 . MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da solucao estoque de zirconio

A solucéao de zirconio foi preparada por intermédio do MPP. Butéxido de zircdnio
em butanol, Zr(OC,H,), (Aldrich) foi adicionado, sob agitacéo, a etilenoglicol, C,H O,
(Synth), pré-aquecido a 60°C. Foi obtida uma solu¢do homogénea cuja temperatura
foi elevada até 90°C. Em seguida, acido citrico anidro, C,H,O, (Synth), foi adicionado
aos poucos. Foi verificada a formacao de precipitado branco de citrato de zirconio. A
agitacao e o aquecimento foram mantidos até a completa dissolugao do precipitado.

Apds preparada, a solugcao estoque de zirconio foi padronizada utilizando a
técnica gravimétrica. Partiu-se de uma massa conhecida de solugéo estoque que
foi colocada em um cadinho de alumina pré-tarado. A solugéo foi calcinada a 800°C
por 3 h para obtengéo do ZrO,. Os residuos do oxido foram pesados a fim de se
calcular a concentracdo de metal por grama de solugcao. A padronizagao foi realizada
em triplicata.

The Great World of Nanotechnology Sobre o Organizador




2.2 Obtencao do po de ZrO,

Parte da solugéo precursora de zirconio foi mantida sob aquecimento para
volatilizacdo parcial dos solventes. Assim, foi obtida uma resina polimérica de alta
viscosidade e, em seguida, foi realizado o tratamento térmico em forno mufla a 350°C
por 3 h.

2.3 Preparo da solucao estoque de hidroxiapatita

A solucao estoque de HA também foi preparada por intermédio do MPP.

Na sintese da solucao foram utilizados como reagentes precursores nitrato
de calcio, Ca(NO,),.4H,O (Dinamica), e acido fosfoérico, H,PO, (Neon Comercial),
estabelecendo a relagdo estequiométrica Ca:P = 1,67. O nitrato de calcio tetrahidratado
foi pesado em frasco de vidro e solubilizado em agua destilada sob agitacao constante
a temperatura ambiente. Em seguida, foi adicionada a massa correspondente de
acido fosforico, a fim de obter a estequiometria desejada, Ca, (PO,),(OH)2. Foi obtida
uma solucao homogénea cuja temperatura foi elevada até 60°C. Em seguida, o acido
citrico anidro, C,H,O, (Synth), foi adicionado aos poucos. A agitagao e o aquecimento
foram mantidos por 1 h para garantir a dissolug@o do acido citrico e complexagédo dos
metais. Finalmente, a temperatura foi elevada até 90°C para adi¢do do etilenogligol,
C,H,O, (Synth). A agitacé@o e o aquecimento foram mantidos por 1 h para promover
a reacao de esterificacdo, sendo obtida uma solugéo totalmente limpida.

A solucao estoque de HA foi padronizada por gravimetria nas mesmas condi¢des

descritas para a solugéo de ZrO.,,
2.4 Obtencao do po de HA

Parte da solucéo estoque de HA foi mantida sob aquecimento para volatilizagdo
parcial dos solventes e, em seguida, tratada termicamente a 350°C por 3 h em forno

mufla.
2.5 Sintese do composito ZrO,/HA

A sintese do compdsito foi realizada mediante a mistura dos pds ceramicos
obtidos do aquecimento a 350°C por 3 h na proporgéo de 50% de ZrO, e 50% de
HA em peso. Os pés previamente sintetizados foram misturados mecanicamente em
um almofariz com auxilio de um pistilo e levados para tratamento térmico em forno
mufla a 600°C por 3 h. O compésito resultante foi caracterizado quanto a formacgéao de
fases cristalinas por meio de analises de difracdo de raios X (DRX), determinacgéo do
tamanho de cristalito, assim como anélises de morfologia por microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

The Great World of Nanotechnology DaidrIBemissivo




2.6 Caracterizacoes

As analises de DRX foram realizadas em um difratdmetro de raios X Rigaku
DMAX Ultima+ (Faculdade de Ciéncias — UNESP/Bauru). As condi¢cdes experimentais
foram: intervalo de 10° a 80° com incremento A28 = 0,02°, velocidade de varredura
de 2°/min, radiacdo de CuKa, comprimento de onda 1,54 A, poténcia 40 kV, 20 mA.
A analise qualitativa das fases foi realizada usando os bancos de dados do Joint
Committee on Powder Diffraction — International Center for Diffraction Data (JCPDS—
ICDD). O tamanho médio de cristalito foi determinado a partir dos dados de DRX
usando a equacao de Scherrer (ZSIGMONDY & SCHERRER, 1912).

Para as analises de MEV, a morfologia do compasito foi avaliada utilizando-se
elétrons secundarios, por meio de um microscépio eletrénico de varredura Zeiss
modelo EVO LS15 (Faculdade de Ciéncias — UNESP/Bauru).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O composito ZrO,/HA obtido pela mistura dos pos ceramicos na proporgéo de
50% de ZrO, e 50% de HA foi caracterizado quanto a estrutura cristalina por meio
de andlises de difracdo de raios X.

Para a amostra estudada, a caracterizacao por DRX (Figura 1) possibilitou
acompanhar a evolucéo e identificacdao das fases formadas. O difratograma indica
a coexisténcia de picos referentes a zirconia tetragonal e hidroxiapatita hexagonal.
Além destes, nenhum outro pico referente a uma nova fase cristalina formada foi
observado. Portanto, a presenga dos picos individuais de ZrO, e HA demonstra que
nenhuma reagdo quimica ocorreu entre as duas bioceramicas.

Figura 1- Padrao de difracao de raios X do compésito ZrO_/HA.
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Gerlegy e colaboradores (GERGELY
et al., 2013) em compositos ZrO,/HA preparados a partir da mistura mecéanica de 60
mol% de HA e 40 mol% de ZrO,, e tratados termicamente a 825°C. O padrédo de DRX
para esta composic¢éo indicou a presenca de picos referentes a fase HA (JCPDS-
PDF74-0565) e ZrO, (JCPDS-PDF01-089-9069). Porém, além destas duas fases
cristalinas picos adicionais referentes a fase CaCO, foram identificados.

Por outro lado, do estudo realizado por Matsumoto e colaboradores
(MATSUMOTO et al., 2011) em compoésito com razdo em mol% ZrO,/HA = 70/30
sinterizado a 1500°C por 5h, os resultados de DRX indicaram a presenca das fases
zirconia monoclinica, zirconia tetragonal, a-TCP e B-TCP, bem como CaZrO,. E
evidente que a presenga de CaZrQ, indica a reagdo quimica entre as bioceramicas
de ZrO, e HA favorecida pela elevada temperatura de sinterizagéo.

Dessa forma, verificou-se que o compdsito sintetizado no presente estudo
a partir do MPP apresentou resultados satisfatérios quanto a estrutura cristalina.
Os resultados demonstram a possivel interagcdo quimica entre as bioceramicas do
compdsito uma vez que o tratamento térmico seja realizado em temperaturas mais
elevadas.

A partir do difratograma do compésito ZrO,/HA foi possivel quantificar o tamanho
dos cristalitos aplicando a Equacgao de Scherrer, descrita pela Equacéo 1, e que

considera as medidas da largura média dos picos de difracéo:
kA

Bh i 1€0sOp i

dp e = (1)

Na equacao acima d é o diametro médio do cristalito, k € a constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas, assumida como sendo
esférica (0,9), A € o comprimento de onda da radiagdo do Cu (1,5406 A),Béa largura
a meia altura do pico de difracdo (rad) e 6 o d&ngulo em graus correspondente ao
mesmo pico utilizado para B.

O pico em 26 = 31,8° que corresponde ao plano (211) da fase hexagonal de HA
foi usado para os calculos, por ser o pico de maior intensidade. A Tabela 1 apresenta
os valores de 3 e 6, bem como o valor de didametro médio do cristalito, d, calculado

a partir da Equacgao de Scherrer para o sistema estudado.

Tabela 1- Tamanho de cristalito para o compésito ZrO,/HA.

Amostra ZrO,/HA

B (rad) 0,00366519142
0 (°) 15,87

d (nm) 39,32

Fonte: Elaborada pelos autores.

Assim, diante do exposto na Tabela 1 pode-se verificar que o sistema estudado
apresenta tamanho de cristalito da ordem de nanémetros.
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O composito de Zircdnia/Hidroxiapatita foi também caracterizado quanto a
morfologia por meio de andlises de microscopia eletronica de varredura. A Figura 2
ilustra as caracterizagoes morfoldgicas por MEV, em diferentes aumentos, para o
composito ZrO,/HA.

Figura 2- Caracteriza¢gdes morfolégicas por MEV em diferentes aumentos para o compoésito de
ZrO2/HA: (a) 5000x; (b) 10000x; (c) 15000x; (d) 20000x.

2um EHT=1000kV  Signal A= SE1 s EHT=1000KV  Signal A= SET ™
WD=75mm  Mag= 500KX roiie AT = WD=75mm  Mag= 10.00 KX e
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WO=75mm  Mag= 1500 KX puiisa i foll s 1 WO=75mm  Mag= 20,00 KX puiiie

Fonte: Elaborada pelos autores.

Nas quatro imagens da Figura 2 observa-se que o compdsito apresenta uma
morfologia de aglomerados micrométricos, possivelmente referentes as particulas
de HA, sobre o0s quais estdo depositadas particulas nanométricas da ceramica de
ZrO, (regido em destaque da Figura 2d).

Resultados semelhantes foram descritos por Gerlegy e colaboradores (GERGELY
et al., 2013). As anélises de MEV da morfologia dos compésitos com composi¢céao 60
mol% de HA e 40 mol% de ZrO,, e tratados termicamente a 825°C revelaram uma
estrutura composta por hastes hexagonais de HA com dimensodes entre 100-1000
nm e graos pequenos e uniformes de ZrO,,.

Uma vez mais foi verificado que o composito de ZrO,/HA preparado neste
estudo e baseado em uma rota quimica que apresentou propriedades morfoldgicas
totalmente comparaveis as descritas por meio de outros processos de sintese
descritos na literatura.
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4 . CONCLUSOES

Da caracterizagcdo do compoésito por DRX constatou-se a cristalizacéo da fase
tetragonal de zircdnia dispersa em uma matriz hexagonal de hidroxiapatita. O tamanho
de cristalito determinado foi de 39,32 nm. A caracterizagcdo morfolégica do compadsito
revelou uma estrutura de aglomerados micrométricos, possivelmente referentes
as particulas de HA, sobre os quais estdo depositadas particulas nanométricas da
ceramica de ZrQO.,,

Da analise dos dados obtidos pode-se concluir que a metodologia de sintese
baseada no método de precursores poliméricos possibilitou preparar com éxito
nanoparticulas do compdsito zircbnia-hidroxiapatita.
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