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RESUMO

As ceramicas de fosfato de célcio tém sido intensamente investigadas como materiais
para implantes 6sseos. O fosfato tricalcico (B-TCP) possui um grande potencial para aplicagao
em implantes temporarios por ser uma bioceramica absorvivel. Entretanto, este tipo de
material apresenta uma limitacdo na sua temperatura de sinterizacdo devido & ocorréncia da
transformagdo alotropica f — o em torno de 1200°C. Isto impede a obtencdo de corpos
ceramicos densos e provoca trincas, diminuindo a resisténcia do material e limitando a sua
utilizagdo a aplicagdes de baixa solicitagdo mecanica. A influéncia da adigdo de 6xido de
manganés na sinterizacao do B-TCP foi estudada neste trabalho. Duas rotas de processamento
foram investigadas. A primeira utilizou o processo convencional de metalurgia do pd. Os
corpos de prova foram prensados, sendo posteriormente sinterizados nas temperaturas de
1200 e 1250°C. O segundo método de processamento utilizou a rota de prensagem uniaxial a
quente, e tinha como objetivo obter corpos de prova com alta densidade relativa. As amostras
foram caracterizadas fisicamente por meio de medidas de porosidade e densidade e
termicamente por dilatometria e analise termogravimétrica e térmica diferencial. Os corpos
sinterizados foram caracterizados mecanicamente por resisténcia a flexdo em 3 pontos e
microdureza Vickers, sendo também sua microestrutura analisada por microscopia eletronica
de varredura. A adicdo do 6xido de manganés ocasionou uma melhoria da resisténcia
mecanica em relagdo ao material sem aditivo, além de promover uma estabilizagdo do B-TCP

em temperaturas mais elevadas.

Palavras-chave: tricalcio fosfato, aditivos de sinterizacdo, prensagem a quente.



ABSTRACT

The calcium phosphate ceramics have been very investigated as material for bone
implants. The tricalcium phosphate (B-TCP) had a great potential for application in
temporary implants like a resorbable bioceramic. This material presents a limitation in its
sintering temperature due to occurrence of the allotropic transformation B—ao. at temperatures
around 1200°C, not allowing the attainment of dense ceramic bodies. This transformation
also causes cracks, what diminishes the mechanical strength, limiting its use to applications of
low mechanical requests. This work studies the influence of the addition of manganese oxide
in the sintering of B-TCP. Two processing routes were investigated. The first was the powder
metallurgy conventional process. The test bodies (samples) were pressed and sintering at
temperatures of 1200 and 1250°C. The second route was uniaxial hot pressing and its
objective was to obtain samples with high relative density. The samples were physically
characterized through density and porosity measurements. The thermal behavior was studied
through dilatometric, thermal differential and thermogravimetric analysis. The mechanical
properties were characterized by three point flexure test and Vickers microhardness
measurements. The microstructure was analyzed by scanning electron microscopy. The
addition of manganese oxide caused an improvement of the mechanical strength in relation to
the material without additive and promoting the stabilization of B-TCP to greater

temperatures.

Keywords: tricalcium phosphate, sintering additives, hot pressing.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Os avancos da medicina proporcionaram ao homem um aumento da expectativa de
vida, como também té€m proporcionado uma melhor qualidade de vida ao ser humano.
Atrelado a estes avangos estd o desenvolvimento de materiais a serem utilizados no corpo
humano, seja por curtos periodos (sutura de ferimentos) ou por logos periodos de tempo,
chegando algumas vezes a permanecer no organismo por toda a vida do individuo, como
implantes de partes perdidas (Kawachi e colaboradores, 2000). Williams em 1987 definiu
biomaterial como sendo um material utilizado em dispositivos médicos, com a funcdo de
interagir com os sistemas biologicos. Para que estes materiais possam ser utilizados em
interagdo com um sistema bioldgico ¢ necessario que eles tenham uma caracteristica
denominada biocompatibilidade, que ¢ a obtengdo de uma resposta adequada do sistema
biologico a este material, para que o mesmo possa desempenhar uma fungdo especifica.

Os biomaterias podem ser sintéticos ou materiais naturais modificados. Os materiais
sintéticos podem ser metais, polimeros, cerdmicas, vidros e compositos. Conforme o tipo de
aplicagdo e as caracteristicas requeridas pode-se optar por um ou outro tipo de material, ou até
pela utilizagdo conjugada de mais de um deles (Ratner e colaboradores, 1996, Kawachi e
colaboradores, 2000).

As bioceramicas tém merecido lugar de destaque entre os materiais com aplicacdo
biomédica, em especial para aplicagdes em implantes 6sseos, pois existe uma vasta gama de
ceramicas compativeis com este tipo de aplicacdo. Isto permite que as mesmas possam ser
aplicadas nas mais diversas funcdes. No que se refere a utilizacdo em implantes dsseos, as
ceramicas a base de fosfatos de célcio sdo as mais estudadas, por apresentarem uma alta
biocompatibilidade, auséncia de toxicidade local ou sistémica e uma capacidade de ligar-se ao
tecido hospedeiro (cerdmica bioativa) ou ser absorvido pelo tecido vivo (ceramica
bioabsorvivel) (Hench e Wilson, 1993). A boa biocompatibilidade destas ceramicas deve-se
ao fato delas possuirem os mesmos constituintes basicos presentes da fase mineral dos 0ssos,
assim como o fosforo e o calcio em sua maioria (Kawachi e colaboradores, 2000).

Dentre as ceramicas de fosfato de célcio, o fosfato tricalcico em sua forma polimorfica

B (B-TCP), que ¢ uma cerdmica bioabsorvivel, tem sido alvo de inumeras pesquisas, por
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apresentar estabilidade quimica, resisténcia mecanica e taxa de bioabsor¢do mais adequadas a
aplicagdes em implantes que seus outros polimorfos (Ryu e colaboradores, 2002-a).
Entretanto, uma das desvantagens apresentadas por estas bioceramicas ¢ a sua reduzida
resisténcia mecanica, o que restringe sua utilizagdo a regides que ndo requeiram altos esforgos
mecanicos. Esta limitagdo estd relacionada a relativamente baixa temperatura de
transformagdo para a fase polimodrfica o, que ocorre por volta de 1200°C. Isto ocasiona
defeitos (trincas) no material, reduzindo a sua resisténcia mecénica (Gibson e colaboradores,
1996; Ryu e colaboradores, 2002-a; Enderle e colaboradores, 2005). Diante desta
desvantagem, faz-se necessario a utilizacdo de técnicas que possibilitem a melhoria das
propriedades mecanicas destes materiais, como a fabricacdo de compdsitos, adicionando uma
fase de reforco ao fosfato tricalcico. Outra maneira de se melhorar as propriedades mecanicas
do B-TCP ¢ a utilizagdo de aditivos de sinteriza¢do, que irdo proporcionar a obtengdo de um
corpo ceramico mais denso a temperaturas abaixo daquelas da transformacao de fase ou que
proporcionem um deslocamento da transformagdo P—a, permitindo a sinterizacdo deste
material a temperaturas superiores (Ryu e colaboradores, 2002-b; Itatani e colaboradores,
2002).

Este trabalho tem como objetivo geral a obtengdo e a caracterizagdo de cerdmicas de
fosfato tricalcico (B-TCP) utilizando o o6xido de manganés (MnO,) como aditivo de
sinterizagdo. Dentre os objetivos especificos deste trabalho estdo: o estudo do efeito deste
aditivo na densifica¢do do B-TCP; sua influencia sobre a temperatura de transformagdo f—a;
averiguar a formagdo ou ndo de fases secundarias derivadas deste aditivo apds o processo de
sinterizag@o; e comparar as propriedades de amostras obtidas através de sinterizacdo em forno
resistivo com amostras obtidas por prensagem a quente.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: na primeira parte ¢ feita uma revisdo
bibliografica para fundamentar as discussdes; a segunda parte descreve o procedimento
experimental adotado e as técnicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho; na terceira
parte sdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes relacionadas aos mesmos e por

fim sdo listadas as conclusdes obtidas a partir dos resultados deste trabalho.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Biomateriais ceramicos

Os Biomateriais podem ser definidos como sendo materiais utilizados em dispositivos
médicos, com a func¢do de interagir com os sistemas biologicos (Williams, 1987). Os
materiais utilizados na substitui¢do de ossos enquadram-se dentro desta classe de materiais e
devem apresentar propriedades fisicas e biologicas compativeis com os tecidos vivos
hospedeiros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. Tais propriedades
caracterizam a biocompatibilidade, definida por Williams (1987) (Kawachi e colaboradores,
2000).

Os biomateriais podem também ser definidos como substancias de origem natural ou
sintética que sdo tolerados de forma transitoria ou permanente pelo organismo (Mirtchi e
colaboradores, 1989). Os materiais sintéticos utilizados para fins biomédicos sdo geralmente
divididos em metais, polimeros, compositos, ceramicas e vidros. A tabela 2.1 relaciona
alguns tipos de biomateriais e suas aplicacdes (Ratner e colaboradores, 1996, Kawachi e

colaboradores, 2000).

Tabela 2.1 — Aplicacdes clinicas de biomateriais (adaptado de Kawachi e colaboradores,

2000).
Biomaterial Aplicacdes
- Polimeros - Suturas, artérias, veias; maxilofacial
(Polietileno, PFTE, poliéster, (nariz, orelha, maxilar, mandibula, dente);
poliuretano, PMMA, silicona) cimento, tendao artificial, oftalmologia
- Metais e ligas - Fixacdo ortopédica (parafusos, pinos, fios,

(Aco inoxidavel, ligas de titanio, ligas placas, hastes); implantes dentarios
cobalto-cromo)

- Ceramicas e vidros - Ossos, juntas, dentes, valvulas, tenddes,
(Alumina, zirconia, carbono, fosfatos de vasos sanguineos e traquéias artificiais
calcio, porcelana, vidros bioativos)

- Compositos - Vélvula cardiaca artificial, implantes de
(Fibra de carbono-resina termofixa, fibra juntas de joelho
de carbono-termopléstico, carbono-
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carbono, fosfato de calcio-colageno)

Os diferentes tipos de materiais podem apresentar as mais variadas respostas do tecido
hospedeiro, desde a morte do tecido circundante ao material até a absor¢do do proprio
material pelo organismo e substituicdo do mesmo por tecido vivo (Ratner e colaboradores,

1996). O comportamento do tecido em presenga de materiais implantados esta na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Relacdo tipo de material do implante-resposta do tecido (adaptado de Ratner e

colaboradores, 1996).

Material Tipo de resposta

- Material toxico - O tecido circunvizinho morre

- Material nao-toxico e biologicamente - Um tecido fibroso de espessura variavel
inativo (quase inerte) forma-se

- Material ndo-toxico e biologicamente - Uma ligacdo forma-se na interface

ativo (bioativo)

- Material ndo-toxico e absorvivel - E substituido pelo tecido circunvizinho

Dentre os biomateriais, podemos destacar as bioceramicas, que sdo materiais
ceramicos que apresentam a caracteristica de biocompatibilidade, as quais tém um grande
potencial de aplicagdo no organismo humano, principalmente no que se refere a implantes
osseos. (Ratner e colaboradores, 1996). Na figura 2.1 estdo ilustradas algumas das aplicacdes

de bioceramicas.
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Figura 2.1 — Aplicagoes clinicas de bioceramicas (Hench e Wilson, 1993).
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As aplicacdes das bioceramicas na area biomédica englobam desde parte de

instrumentos de diagnostico, como termdmetros, fibras opticas para endoscopia, lentes, entre

outros, até substituicdo de partes do corpo, como implantes dentarios e ortopédicos, sendo

também utilizadas como veiculos de farmacos. De acordo com a fungdo desejada seleciona-se
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o tipo de biceramica adequada e a forma na qual deve se encontrar este material, o que se

encontra sintetizado na tabela 2.3 (Ratner e colaboradores, 1996; Hench e Wilson, 1993).

Tabela 2.3 — Formas, fases e fungoes de bioceramicas (Hench e Wilson, 1993).

Forma Fase Funcao

Po Policristalina Preenchimento  de  espagos
Vitrea (vazios), tratamento terapéutico,

regeneragdo de tecidos

Revestimento Policristalina Ligacdo ao tecido,
Vitrea tromboresisténcia, protecao
Vitroceramica contra corrosao

Corpo so6lido Monocristal Substituicdo e adigdo a tecidos,

(conformado) Policristalina substituir partes funcionais
Vitrea
Vitroceramica

Composito (multifases)

Para que bioceramicas passam desempenhar bem suas fungdes em aplicagcdes como

implantes, elas dependem de uma série de fatores, tanto relacionados ao proprio implante,

como também tecido o qual ao implante estara em contato (Hench e Wilson, 1993). Na tabela

2.4 estdo listados os fatores que influenciam o comportamento na interface implante-tecido.

Tabela 2.4 — Fatores que afetam a resposta interfacial implante-tecido. (Hench e Wilson,

1993).

Por parte do tecido

Por parte do implante

Tipo de tecido

Saude do tecido

Idade do tecido

Circulacdo de sangue no tecido
Circulacdo de sangue na interface
Movimento na interface

Precis@o do ajuste implante-tecido

Esfor¢os mecanicos

Composig¢do do implante

Fases do implante

Fases nos contornos de grao
Morfologia da superficie
Porosidade da superficie

Reagdes quimicas

Precisdo do ajuste implante-tecido

Esfor¢os mecanicos
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De acordo com os fatores enumerados na tabela 2.3 o tecido hospedeiro produzira uma
resposta diferente para cada material utilizado no implante, € 0 modo com o qual ocorrerd a
ligacdo entre o tecido e o implante esta diretamente relacionado com esta resposta do tecido
ao implante, principalmente no se refere ao comportamento do tecido de acordo com a

natureza fisiologica do material, mostrado anteriormente na tabela 2.1.

2.1.1 — Classificacao das bioceramicas

As bioceramicas, como os biomateriais de uma maneira geral, podem ser classificadas
de acordo com seu comportamento fisiologico, pois esta caracteristica influenciard a
funcionalidade destes materiais em organismos bioldgicos, sendo assim um dos fatores que
definirdo a aplicacdo de uma determinada bioceramica.

Na tabela 2.5 estdo relacionados os tipos de implantes bioceramicos de acordo com
seu comportamento fisioldgico ¢ o mecanismo de fixagao destes implantes no tecido dsseo.
Em bioceramicas biologicamente quase inertes (tipo 1 na tabela 2.5) e densas, ocorre a
formag@o de uma capsula fibrosa em volta do implante de espessura variavel, ndo havendo
formacao de ligagdo quimicas ou biologicas entre o tecido e o implante. Devido a este tipo de
ligacdo implante-tecido ocorrer basicamente por ancoragem mecanica, alguns autores a
denominam de “fixacdo morfologica”. A presenca de movimento na interface biomaterial-
tecido pode levar eventualmente a deterioragdo do implante ou tecido, ou de ambos, o que, em
longo prazo, pode levar ao rompimento da interface, e conseqiiente falha do implante. Em
implantes de Al,O; densa, a espessura desta camada fibrosa na interface ¢ muito fina, em
decorréncia de sua alta inércia quimica (Ratner e colaboradores, 1996; Hench ¢ Wilson,
1993).

Na figura 2.2, onde estdo curvas de atividade quimica relativa de algumas
bioceramicas, temos este comportamento representado pelo Al,O3.Si3N4 € andlogo ao da
alumina densa, apresentando uma baixa bioatividade relativa e uma fina camada de tecido
osseo na interface implante-osso, ndo sofrendo grandes alteragdes com o tempo. A reatividade
relativa (figura 2.2 A) estad fortemente relacionada com a taxa de formacdo de ligacdo

interfacial entre o implante bioceramico e o osso (figura 2.2 B) (Ratner e colaboradores,

1996).
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Tabela 2.5 — Tipos de ligacdo ao tecido de proteses bioceramicas (Hench e Wilson, 1993).

Tipo de Implante

Tipo de ligaciao Exemplo

(1) Quase inerte

(2) Poroso

(3) Bioativo

(4) Absorvivel

Ancoragem  mecanica  (Fixacdo Alumina (Al,O3)
morfoldgica) Zirconia (ZrO»)

Crescimento de tecido dentro dos Hidroxiapatita (HA)
poros (Fixagao bioldgica) Revestimento de HA em

metais porosos

Ligacdo interfacial com os tecidos Vidros bioativos

(Fixacdo bioativa) Vitroceramicas bioativas
HA
Substitui¢do com tecidos Fosfato tricalcico

Vidros bioativos

BIOREATIVIDADE

8

PERCENTAGEM DE TECIDO
OSSEO INTERFACIAL

RELATIVA

=] (=]
(=] (=1

oo
o

=]

0

Tipo 4 (Absorvivel)

f——— Tipp 3 ——=
Bioativo

—
—=Bioceramicas
I~ A 4555 Bioglass
* B. KGS Ceravital
N C. 5554.3 Bioglass
& ‘ / D. A-W Glass Ceramic
/’ E. Hidroxiapatita (HA)
e Ry 7 F. KGX Ceravital
ol G. Alx03.8i3N4
/07 G
Ll ETR il Lt ¢l
3 10 100 1000

TEMPO DE IMPLANTE (Dias)

Figura 2.2 — Espectro de bioativiade para varios implantes ceramicos: (A) taxa de

bioatividade relativa; (B) dependéncia do tempo na formacao na ligagdo com o tecido na

interface do implante (Ratner e colaboradores, 1996).

O mecanismo de ligacdo em implantes microporosos (tipo 2) ¢ crescimento de tecido

dentro dos poros na superficie ou através do implante. Neste mecanismo a ligag@o na interface

¢ estabelecida pelo tecido vivo nos poros do material, sendo este método de fixagdo do
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implante frequentemente denominado de "fixagdo bioldgica". Este tipo ligacdo é capaz de
suportar esforgos mecanicos maiores que o modo de fixagdo dos materiais quase inerte densos
(tipo 1), pois formam uma regido de interface maior, pelo crescimento de tecido dentro do
material. Mas para que o tecido 6sseo cres¢a de maneira saudavel em implantes biocerdmicos
porosos é necessario poros com tamanho da ordem de 50 a 150 um, pois para que o tecido
possa crescer € permanecer vivo € necessario que haja suprimento de sangue para 0 mesmo e
o tecido vascular ndo aparece em poros menores que 100um (Ratner e colaboradores, 1996;
Kawachi e colaboradores, 2000). Se ocorrer movimento relativo, mesmo em microescala, na
interface do implante que ocasione lesdo ao tecido, o suprimento de sangue pode ser
interrompido, o que causarda a morte do tecido outrora formado na porosidade do implante,
gerando processos inflamatorios na regido e a perda da estabilidade interfacial.

Bioceramicas absorviveis (ou bioabsorviveis) sdo projetadas para degradar
gradualmente dentro de um periodo de tempo e assim serem substituidas de forma natural
pelo tecido hospedeiro, o que leva a uma espessura interfacial muito fina, muitas vezes quase
inexistente. Estes materiais, por serem absorvidos pelo organismo, possuem uma alta
bioatividade relativa (Figura 2.2 A, tipo 4), e a taxa com a qual estas biocerdmicas sdo
absorvidas ¢ diretamente proporcional a esta bioatividade e portanto quanto maior sua
bioatividade, menor sera o tempo de permanéncia deste material no organismo. Dentre as
dificuldades no desenvolvimento de biocerdmicas absorviveis sdo: a manuten¢ao da
resisténcia e da estabilidade da interface durante o periodo da degradacdo e reconstrucdo do
tecido natural hospedeiro; ¢ a adequagdao das taxas de bioabsorcdo com as taxas de
crescimento do tecido Osseo, estando estas caracteristicas fortemente ligadas aos fatores
listados na tabela 2.4 e de acordo com estes fatores alguns materiais se dissolvem
demasiadamente rapido, enquanto alguns demasiadamente lentos (Hench e Wilson, 1993;
Ratner e colaboradores, 1996).

Materiais ceramicos a base de fosfatos calcio, como o tricalcio fosfato (TCP), na
forma de implantes porosos ou materiais particulados, vém demonstrando ser um material
adequado para recolocagdes de tecidos Osseos quando estes estdo submetidos apenas a
pequenas solicitagdes mecanicas. Estes materiais quando se degradam formam sais de célcio e
fosfato, sendo muito utilizados para o preenchimento de cavidades dsseas, como cimentos

(Hench e Wilson, 1993; Santos, 2002).
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Os materiais ceramicos bioativos sdo materiais com propriedades intermediarias, no
que se refere ao comportamento fisioldgico, entre os bioabsorvivel e bioinerte. Um material
bioativo induz uma resposta bioldgica especifica na interface do material, tendo por resultado
a formacg@o de uma ligagao entre os tecidos circundantes e o material. Exemplos deste tipo de
ceramicas utilizadas em implantes sdo: vidros e vitroceramicas bioativas e hidroxiapatita.
Estes materiais também tém sido utilizados com muito sucesso em recobrimentos de
implantes metalicos para fins ortopédicos. Todos estes materiais formam a uma ligacdo
interfacial com tecido adjacente. Entretanto, a dependéncia do tempo da ligagdo, a for¢a da
ligagdo, o mecanismo da ligagdo, ¢ a espessura da zona da ligagdo diferem para os varios
materiais. Devido as diversidade de composi¢des, formas e fases em que estes materiais
podem ser processados, o que influencia o modo e velocidade com que a ligacdo se forma na
interface osso-implante, este tipo de bioceramica tem difundido muito sua utilizagdo nas mais
variadas aplicagdes (Hench e Wilson, 1993; Ratner e colaboradores, 1996; Bobkova, 2000).

Uma caracteristica comum nos implantes bioativos ¢ a formagdo de uma camada de
hidroxi-carbonato apatita em sua superficie quando implantados, que tem composi¢ao e
estrutura semelhante a fase mineral do osso. Esta camada cresce como aglomerados
policristalinos, que sdo precipitados a partir de espécies idnicas dissolvidas no plasma. A
interface entre um implante bioativo ¢ o osso ¢ semelhante a aquelas que ocorrem
naturalmente entre ossos, tenddes e ligamentos. E importante reconhecer que as mudangas
relativamente pequenas na composi¢do de uma bioceramica podem afetar dramaticamente sua
capacidade de ser bioinerte, absorvivel, ou bioativa (Hench e Wilson, 1993; Andrade e

Domingues, 2006).

2.1.2 — Bioceramicas e tecidos 0sseos

Como ja mencionado, as bioceramicas tém um grande potencial de aplicagdo em
implantes 0sseos, diante deste fato faz-se necessario conhecer este tipo de tecido. O osso ¢
formado basicamente por trés componentes: colageno, que flexivel e muito tenaz;
hidroxicarbonato apatita, fase mineral do osso, que a fase que da resisténcia ao 0sso; e matriz
ossea, que executa varias fungdes de suporte celular. A hidroxicarbonato apatita representa a
fase mineral ndo apenas dos ossos, como também dos dentes, que é responsavel por fornecer

estabilidade estrutural ao corpo, protegendo oOrgdos vitais como pulmdes e coragdo ¢
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funcionando como um depdsito regulador de ions. Tal fase representa aproximadamente 5%
do peso total de um individuo adulto (Hench e Wilson, 1993; Kawachi e colaboradores,
2000).

Dos varios tipos de ossos, as bioceramicas sdo mais aplicadas em dois: o o0sso
trabecular ou esponjoso e¢ o osso cortical. O o0sso esponjoso ¢ menos denso que O 0SSO
cortical, ocorrendo através das extremidades de ossos longos ¢ como favos de mel em sua
secdo transversal, possuindo um baixo médulo de elasticidade e uma deformagao até a fratura
maior que a do osso cortical, o que se deve a sua baixa densidade em relacdo ao mesmo.
Ambos possuem um maior médulo de elasticidade do que tecidos conectivos, como tenddes e
ligamentos, estando isto descrito na tabela 2.6. Esta diferenca em rigidez (moédulo de
elasticidade) entre estes tecidos produzem um suave gradiente de tensdo através do o0sso, entre

0ssos e entre musculos e ossos (Hench e Wilson, 1993).

Tabela 2.6 — Propriedades mecénicas dos tecidos 6sseos (Hench e Wilson, 1993).

Propriedade Osso cortical Osso trabecular Cartilagem Tendao
. articular
(esponjoso)
Resisténcia a 100-230 2-12 - -

compressao (MPa)

Resisténcia a 50-150 10-20 10-40 80-120
flexao (MPa)

Deformagao até 1-3 5-7 15-50% 10%
fratura

Moédulo de 7-30 0,5-0,05 0,001-0,01 1
elasticidade (GPa)

Tenacidade a 2-12 - - -
fratura (K;¢)
(MPam'?)

Um problema que pode ocorrer, fazendo com que a interface osso-implante fique
estruturalmente fraca, ¢ a perda de tecido 6sseo (diminuicdo do volume do o0sso) e a
conseqiiente diminuicdo da resisténcia mecanica do mesmo, que podem ser ocasionados por

doencas ou pelo envelhecimento. Outro problema que pode ocorrer € quando o implante altera
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o estado de carregamento (tensdes mecanicas) do 0sso, o que se denomina “stress shielding”.
Este fendmeno leva a reabsor¢do dssea da regido afetada, o que poderia em longo prazo levar
a fratura do osso nesta regido. Este problema se deve a diferenga de propriedades entre o
material do implante e o osso. A figura 2.3 ilustra comparativamente os modulos de
elasticidade de varios materiais utilizados em implantes com os valores do modulo para o

0sso cortical e o 0sso esponjoso (Hench e Wilson, 1993; Aristide e colaboradores, 1999).
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Figura 2.3 — Mdédulo de elasticidade (GPa) de alguns materiais utilizados em proteses em

comparagdo ao osso (Hench e Wilson, 1993).

Estudos para o desenvolvimento de compositos bioceramicos tém sido realizados com
o objetivo eliminar o efeito de “stress shielding”, pois, como esta ilustrado na figura 2.3,
estes materiais podem apresentar modulo de elasticidade na mesma faixa de valores que ao
dos ossos, compatibilizando esta propriedade entre osso e o material do implante. Se uma das
fases utilizadas ¢ uma ceramica bioativa pode-se eliminar duas das causas primarias de falhas

em implantes, que sdo: perda da interface implante-osso e “stress shielding” (Hench e

Wilson, 1993).
2.2 — Ceramicas a base de fosfato de calcio
Dentre as bioceramicas, as cerdmicas a base de fosfatos de calcio tém merecido lugar

de destaque, devido a sua alta biocompatibilidade. Bioceramicas de fosfato de calcio tém sido

utilizadas em implantes dentarios, tratamentos periodontais, ortopedia, cirurgias maxilofacial
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e aplica¢des em otorrinolaringologia, como pode ser observado na figura 2.1. Estes materiais
sdo basicamente sais de acido fosforico, ou ortofosforico, (H;PO4) e assim podem formar
compostos contendo os ions H,POy, HPO4* ou PO,>. Dentre estes, os ions HPO4* e PO
ocorrem na fase mineral dos ossos e dentes, também ocorrendo em varias calcificagOes
patologicas. Os fosfatos de calcio que possuem estes ions sdo denominados ortofosfatos de
calcio. Existem alguns fosfatos de calcio que sao hidratados, estes sdo denominados apatitas,
contendo os ions OH™ em sua estrutura. Outros compostos a base de fosfatos, como os
pirofosfatos (P,0;", dipolifosfato) e polifosfatos os quais contém ligagdes O-P-O, tém menor
importancia do ponto de vista biologico do que os ortofosfatos, embora o pirofosfato de calcio
ocorra em algumas calcificagdes patologicas. A tabela 2.7 lista os principais fosfatos de calcio

(Elliot, 1994; Ratner e colaboradores, 1996).

Tabela 2.7 — Principais fosfatos de calcio (adaptado de Elliot, 1994).

Nome Foérmula Quimica Observacao

Fosfato octacalcico (OCP) CagHy(PO4)6.5H,0 -

Monohidrogeno fosfato de CaHPO4.2H,0 Fase mineral denominada

calcio dihidratado (DCPD) brushita

Monohidrogeno fosfato de CaHPO4 Fase mineral denominada

calcio anidro (DCPA) monetita

Fosfato tetracalcico (TetCP) Cay(PO4),0 Denominado também como
tetrafosfato de calcio

Fosfato tricalcico (TCP) Ca3(POy), Apresenta 3 fases polimorficas
(o, B, &)

Hidroxiapatita (HA) Cao(PO4)6(OH), Pode ser estequiométrica ou ndo

Carbonato apatita (CA) Cao(PO4)6CO; Pode ocorrer substituicdo dos

fons PO4> por COs™

A estabilidade de uma determinada fase de um fosfato de calcio depende de fatores
como temperatura e presenca de agua, seja em seu processamento ou no ambiente o qual sera
utilizado. A temperatura corpdérea e em meio aquoso, como os fluidos corporais, apenas dois
dos fosfatos listados na tabela 2.7 sdo estaveis: o monohidrogeno fosfato de calcio dihidratado
(CaHPO4.2H,0) a pH menores que 4,2 e a hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH)2) a pH igual ou
maiores que 4,2. A altas temperaturas fosfatos de calcio com o fosfato tetracélcico

(Cas(PO4)20)e o fosfato tricalcico (Casz(POs),) sdo estaveis, mas quando estes materiais sdo
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colocados a 37 °C na presenca de meio aquoso passam a formar hidroxiapatita. No caso do

TCP, ele forma hidroxiapatita em sua superficie pela seguinte equagao:
4 Caz(PO4):2 (ssido) T 2 H20 — Cajo(PO4)s(OH): (superficie) + 2 Ca’" +2 HPO4” (2.1)

Estas bioceramicas possuem duas caracteristicas importantes, que sao a bioatividade e
a bioabsor¢do, ja discutidas no item anterior, o que as tornam excelentes materiais para
aplicacdes médicas. Estas caracteristicas se devem a sua constitui¢do, pois sdo basicamente
sais calcio e fosfato, elementos que constituem parte da matriz mineral do tecido dsseo.
Estudos ja demonstraram a semelhanga entre a hidroxiapatita e a fase mineral do osso, no que
se refere a sua estrutura cristalina e composi¢ao (razdo Ca/P). Na fase mineral dos ossos tem-
se a presenca de fons Na', Mg2+, CO5%, citratos e, em menores quantidades, K', Cl' e F’ 50
que junto a outros fatores contribuem para que este ndo possua uma composicdo muito bem
definida. Além da hidroxiapatita, varios outros fosfatos de calcio também ocorrem em
calcificagdes normais e patoldgicas. (Elliot, 1994; Kawachi e colaboradores, 2000). A Tabela
2.8 relaciona ocorréncias de fosfatos de célcio em sistemas bioldgicos.

De maneira geral as ceramicas de fosfato de calcio degradam, ou sdo absorvidas, mas
o que se difere entre elas € a taxa a qual isto ocorre. Podemos ordenar a velocidade as quais
alguns fosfatos de célcio se degradam da seguinte maneira: DCPD > DCPA > OCP > TCP >
HA. Um fator que influencia bastante a velocidade de degradacdo de fosfatos de calcio ¢
forma na qual ele se encontra, pois quanto maior a area superficial maior sera a taxa de
degradagdo, sendo assim, para um mesmo material, o p6 se degrada mais rapido que um
material poroso e este em maior velocidade em relagdo ao material denso (Ratner e

colaboradores, 1996; Kawachi e colaboradores, 2000).

Tabela 2.8 — Ocorréncia de fosfatos de calcio em sistemas biologicos (Kawachi e

colaboradores, 2000).

Fosfato de Calcio  Formula Quimica Razio Ca/P  Ocorréncias
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Apatita (Ca,2)10(PO4,Y)s(OH,X),  Variacom  Esmalte, dentina, osso,
(Zz= Mg2+, Sr**, Ba’"; ZeY calculo dentario, pedras,
Y = HPO4*, CO3”; calculo urinario,
X=CI,F) calcificagdo de tecido
mole
Fosfato octacalcico CagH,(PO4)6.5H,0 1,33 Calculo dentario e
(OCP) urinario
Monohidrogeno CaHPO,4.2H,0 1,0 Calculo dentario, ossos
fosfato de calcio decompostos
dihidratado
(DCPD)
Fosfato tricalcico Ca3(PO4)» 1,5 Calculo dentario e
(TCP) urinario, pedras salivares,

caries dentarias,
calcificagdo de tecido

mole
Pirofosfato de Ca,P,07,2H,0 1,0 Depositos de pseudo-
calcio dihidrtado gotas em fluidos

(PPD)

Dentre todos os fosfatos de calcio a hidroxiapatita e o tricalcio fosfato sdo os quem

tem despertado maior interesse de estudo para aplicacdes como bioceramicas.

2.2.1 — Hidroxiapatita

O termo apatita designa uma familia de compostos que possuem uma estrutura similar
entre si, mas ndo necessariamente uma composi¢do idéntica. A hidroxiapatita (HA), ou mais
especificamente calcio hidroxiapatita, € um composto com composi¢ao (ver tabela 2.6) e
estrutura cristalina definida. Sua estrutura ¢ hexagonal com os grupos Ca, POs e OH
distribuidos em sua célula unitaria. Estes grupos podem sofrer substitui¢des dentro da
estrutura da hidroxiapatita, mudando assim suas propriedades, morfologia e solubilidade, sem
mudangas significantes em sua simetria hexagonal (LeGeros e LeGeros, 1993; Hench e
Wilson, 1993).

A hidroxiapatita ¢ uma das bioceramicas mais intensamente estudada, sobretudo pela
otima biocompatibilidade, o que se deve a sua semelhanga estrutural e de composi¢do com a
fase mineral do osso, permitindo uma ampla gama de aplicagdes desta bioceramica em

implantes 6sseos. As propriedades mecanicas da hidroxiapatita estdo listadas na tabela 2.9.
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Tabela 2.9 — Propriedades mecanicas da hidroxiapatita® (adaptado de LeGeros e LeGeros,

1993).
Propriedade
Resisténcia a compressdo (MPa) 430+ 95
Resisténcia a tragao (MPa) 38+4
Dureza Vickers (MPa) 4500
Moédulo de elasticidade (GPa) 10-13
Resisténcia a impacto (MPa) 0,16

? _ densidade relativa 99,9%, preparada por prensagem e sinteriza¢io de pds obtidos por precipitacio.

Por ser uma cerdmica bioativa, a hidroxiapatita vem sendo utilizada como segunda
fase na composicdo de alguns materiais compositos, com o objetivo de melhorar a
compatibilidade destes materiais com sistemas biologicos. A grande vantagem deste tipo de
composito € a adequagdo das propriedades mecénicas deste a do tecido hospedeiro, além de se
obter uma interface mais estavel entre o osso e o implante (Hench e Wilson, 1993).

Outra aplicagdo importante da hidroxiapatita ¢ a sua utilizagdo como material de
revestimento de proteses metalicas a serem utilizadas em implantes 6sseos, com objetivo de
melhorar a adesdo destes implantes ao o0sso, pois apesar dos metais apresentarem
propriedades mecanicas superiores em alguns aspectos e implantes metalicos possuem um
custo de produgdo geralmente menor que ao dos implantes biocerdmicos, 0os mesmos nao
possuem a capacidade de estabelecer uma interface estavel com o tecido Osseo. Estes
revestimentos tém sido utilizados tanto em implantes para fins ortopédicos como para
implantes dentarios. Varios métodos de deposicdo tém sido utilizados para se obter
revestimentos de hidroxiapatita, desde deposicdo a plasma até métodos eletroliticos e esta
diversidade de técnicas de revestimento permite obter uma camada superficial com niveis de
rugosidade e porosidade que possibilite formacao da ligagdo implante-osso mais rapida e com
uma maior estabilidade da mesma, reduzindo assim o tempo de recuperacdo de pacientes que
utilizam este tipo de implante (Ratner e colaboradores, 1996; Sena e colaboradores, 2003, Sun

e colaboradores, 2003).

2.2.2 — Fosfato tricalcico
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O fosfato tricalcico, ou tricalcio fosfato (TCP), tem sido intensamente investigado
para fins de implantes biocerdmicos, devido a sua caracteristica de ser bioabsorvivel. Este
material possui trés fases polimorficas: uma romboédrica estavel até temperaturas proximas a
1180°C denominada de fase beta (B-TCP); uma fase monoclinica, estavel na faixa de
temperatura entre 1180 a 1430 °C chamada de fase alfa (a-TCP); e uma fase de alta
temperatura (acima de 1430 °C), denominada de super-alfa ou alfa’ (a’-TCP). Dentre os
polimorfos do tricalcio fosfato, a fase que tem despertado maior interesse para utilizacdo em
implantes bioceramicos ¢ o B-TCP, pois 0 mesmo, dentre as trés, ¢ a que possui estabilidade
quimica, resisténcia mecénica e taxa de bioabsor¢ao mais adequadas a este tipo de aplicagdes
(Elliot, 1994, Ryu e colaboradores, 2002-a).

A absorcao ou biodegradacao do fosfato tricalcico, como dos outros fosfatos de célcio,

depende basicamente de trés fatores:

1. Dissolugdo fisio-quimica, que depende da solubilidade do material ¢ o pH do
ambiente onde o material se encontra;

2. Desintegracdo fisica, na qual o material ¢ feito em pequenas pelo ataque
quimico preferencial nos contornos de grao;

3. Fatores bioldgicos, como a fagocitose, que causa mudangas locais na

concentragdo de pH do meio.

A taxa de absorcdo € uma caracteristica importante, pois a mesma deve ser adequada a
velocidade com a qual os tecidos sdo reconstruidos. A taxa de absor¢do do a-TCP ¢ maior
que a do B-TCP, e este ultimo, por sua vez, possui um taxa muito maior quando comparado a
da hidroxiapatita. De maneira geral a taxa de bioabsor¢do aumenta com o aumento da area
superficial, diminui¢do do da cristalinidade e do tamanho de grao. Entdo de acordo com uma
determinada aplicag@o, pode-se selecionar a fase desejada e o método de processamento no
qual se obtenha uma microestrutura que permita que o tricalcio fosfato tenha a taxa de
bioabsor¢ao mais adequada com a reposicdo dos tecidos. (Ratner e colaboradores, 1996;
Kawachi e colaboradores, 2000)

A fase alfa do tricalcio fosfato vem sendo intensamente estudada para aplicagdes em

cimentos dsseos, pois 0 mesmo além de apresentar a boa biocompatibilidade dos fosfatos de
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calcio, este material também apresenta caracteristicas importantes para cimentos 0sseos,
como: capacidade de ser preparado na temperatura corporea (pega “in vivo”), possibilitando
ser moldado durante o ato cirurgia e ser bioabsorvivel, conduzindo e estimulando a formagao
de um novo tecido 6sseo. Em sua reacdo de hidratacdo (pega), o a-TCP forma cristais de
hidroxiapatita deficiente em calcio (Cag(PO.)s (HPO4)OH), similar a hidroxiapatita biologica.

Esta reacdo esta descrita na equagdo 2.2.

3oc-Ca3(PO4)2 + H,0 — Cag(PO4)5 (HPO4)OH (22)

Dentre os cimentos a base de fosfato de calcio, os baseados no sistema a-TCP sdo os
que melhor atendem o requisito de possuir um pH neutro (6,5 - 8,5) durante e depois da pega,
evitando efeitos citotoxicos (morte de células ocasionada pela rejeicdo de transplantes).
Alguns estudos tém sido realizados com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas dos
cimentos a base de a-TCP, seja pela utilizagdo de compostos que influenciem na pega destes

cimentos, ou pela utilizacao de elementos de reforco, como particulas e fibras de uma segunda

fase (Santos, 2002; Bohner, 2004; Takahashi e colaboradores, 2004).

2.3 - Sinterizacao do fosfato tricalcico (B-TCP)

O B-fosfato tricalcico, apesar ter um grande potencial de aplicagdo como material para
implante bioceramico, apresenta uma limitagdo em seu processamento, que estad relacionada a
relativamente baixa temperatura de transformacdo para a fase polimorfica a, que ocorre por
volta de 1180°C. Quando se processa o TCP a temperaturas superiores em que ocorre esta
transformagdo polimorfica ocasiona-se defeitos (trincas) na estrutura do material, reduzindo,
assim, a sua resisténcia mecanica (Gibson e colaboradores, 1996; Ryu e colaboradores, 2002-
a; Enderle e colaboradores, 2005).

Ao sofrer a transformagfo polimorfica da fase beta para a fase alfa, o tricalcio fosfato
passa de uma estrutura romboédrica, cuja densidade ¢ aproximadamente 3,07 g/cm’, para uma
estrutura monoclinica (densidade igual 2,87 g/cm’), ocorrendo uma expanséo de sua estrutura.
Devido a esta diferenga de volume ao passar da fase alfa para beta, gera-se uma tensdo dentro
da estrutura do material, o que ocasionara uma série de microtrincas na estrutura do material

(Elliot, 1994; Enderle e colaboradores, 2005). Uma alternativa para evitar estes defeitos seria
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sinterizar o B-TCP a temperaturas inferiores a transformag¢do f—o, mas a temperaturas
inferiores a esta transformacdo ndo se consegue obter corpos densos, portanto com baixa
resisténcia mecanica. Varias pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de melhorar este
comportamento.

Estudos realizados sobre a transformagdo f—a do TCP, em pds obtidos por varias
rotas de sintese, mostraram que o 6xido de magnésio (MgQO) estabiliza o 3-TCP, fazendo que
esta fase ocorra a temperatura maiores que para o TCP puro, chegando a temperatura
superiores a 1300°C, como esta ilustrado pelo diagrama da figura 2.4. Observou-se também
que a transicdo ndo ocorre em temperatura Unica e sim em numa faixa de temperatura e que
neste processo pode haver a ocorréncia de fases secundarias, como o tetrafosfato de calcio.
Estudos conjugados realizados através de analises térmicas diferenciais e difracdo de raios X
demonstraram de com adigdes de até 8% em mol de MgO em B-TCP a temperatura de
transformagdo P—a pode ser deslocada para valores da ordem de 1540°C (Gibson e

colaboradores, 1996, Enderle e colaboradores, 2005).
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Figura 2.4 — Diagrama de equilibrio de fases para o sistema Ca3(PO4),-Mg3(PO4), (Ando,
1958).

Outros fosfatos de calcio podem ser utilizados como aditivo de sinterizagdo para o
TCP, como ¢ o caso do pirofosfato de calcio (Ca,P,07). Analises de dilatometria, ilustradas
na figura 2.5, constataram que a temperatura de transformagao para a fase alotropica alfa em
amostras de TCP com adicdes de pirofosfato de calcio foi elevada para 1250°C, observada na
figura 2.5 (B). Na figura 2.5 (A) pode-se observar a transicdo de fase pela mudanga do
comportamento na curva de variagdo dimensional, passando a apresentar menores valores de
retracdo apo6s a transformagdo B—ao.. Na curva de taxa de contracdo do material da figura 2.5
(A), observa-se uma expansao volumétrica que associada a passagem da estrutura do TCP da
simetria romboédrica para a monoclinica durante a transformagdo de fase, estando esta

transicdo de fase aferida por analises por difracdo de raios X de amostras (figura 2.6)
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submetidas a choque térmico, a partir das temperaturas indicadas pelas letras a, b e c. Tal
deslocamento da temperatura de transformacgdo P—a possibilitou a obtengdo de corpos

ceramicos com até¢ 95% de densidade relativa a uma temperatura de sinterizagdo de 1200°C

(Ryu e colaboradores 2002-a).
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Figura 2.5 — Curvas obtidas por dilatometria para (A) B-TCP puro; (B) B-TCP com adi¢do de
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0,5, 2 e 3% de Ca,P,07 em massa (Ryu e colaboradores 2002-a).
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Figura 2.6 — Difratogramas de raios X de amostras resfriadas de TCP puro a partir das

temperaturas de 1200, 1250 e 1300°C (Ryu e colaboradores 2002-a).

Outra maneira de se tentar melhorar as propriedades mecanicas do TCP ¢ através da
colocacdo de uma segunda fase como reforgo. Trabalho realizado por Ryu e colaboradores
(2002-b) estudou a adicdo do MgO em compdsitos hidroxiapatita/TCP, no qual foi
constatado um deslocamento da temperatura de transformagdo alotropica p—a para 1350°C,
permitindo assim a densificacdo destes compositos. Este aumento da temperatura de
sinterizagdo proporcionou a obten¢do de uma densidade relativa de 99%, o que permitiu um
aumento da resisténcia a compressdo em trés vezes em relagdo aos compodsitos sem este
aditivo.

O efeito de diversos 0xidos metalicos no B-TCP foi investigado nos estudos de Itatani
e colaboradores (2002), sendo evidenciada a formagdo de outras fases cristalinas a
temperatura de 1070°C com presenga de alguns 6xidos. Composicoes de TCP aditivadas com
10% em Mol de Li,O, CaO e MgO apresentaram a formacdo de hidroxiapatita apds a
sinterizagdo das amostras. A adicdo de BaO além de proporcionar a precipitacio de
hidroxiapatita estabilizou a fase alfa a uma menor temperatura (1070°C). Observou-se
também um aumento na densidade do B-TCP com a adicdo de 10 % Mol de Fe,O3, chegando
a 98,7% da densidade tedrica. Este incremento na densidade foi atribuido a formagao de fase

liquida na temperatura de sinterizagdo utilizada (1070°C). O diagrama de equilibrio de fases
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do sistema Fe,03-P,Os5 prevé a formacdo de fase liquida a partir de 950°C. A tabela 2.10

sumariza alguns resultados obtidos em diversos trabalhos.

Tabela 2.10 — Resultados obtidos na literatura para sinterizagdo do 3-TCP.

Aditivo / quantidade

Condic¢ao de
sinterizacao

Densidade relativa (%)

B-TCP
B-TCP
B-TCP
B-TCP
B-TCP
B-TCP
B-TCP
B-TCP/HA

Li,0 / 10% Mol*
Na,O / 10% Mol*
MgO / 10% Mol®
CaO / 10% Mol
Fe;03 / 10% Mol
Si0, / 10% Mol*

Ca,P,07/ 3% massa’

MgO / 1% massa‘

1070°C — 5 horas
1070°C — 5 horas
1070°C — 5 horas
1070°C — 5 horas
1070°C — 5 horas
1070°C — 5 horas
1200°C — 2 horas
1300°C — 2 horas

84,7
85,3
89,6
82,9
98,7
93,2
95
99

% _Ttatani e colaboradores 2002; ° - Ryu e colaboradores 2002-a; © - Ryu e colaboradores 2002-b.

Sabe-se que o célcio e alguns outros elementos em menor quantidade (cromo, silicio e

manganés) sdo importantes para o crescimento normal e o metabolismo de tecidos dsseos. A

falta de manganés no corpo humano, por exemplo, contribui para o desenvolvimento da

osteoporose. Estudos ja demonstraram a solubilidade do manganés (Mn) na estrutura da

hidroxiapatita, além do diagrama de equilibrio de fases entre 0 MnO — P,0Os apresentar a

indicagdo de formagdo de fase liquida a temperaturas inferiores a de transformacdo f—a, o

que esta ilustrado no diagrama de fases da figura 2.7. Diante destes dados o MnQO, torna-se

um potencial aditivo a ser utilizado na sinterizacdo do B- TCP (Medveck'y e colaboradores,

2006).
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CAPITULO 3
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento deste trabalho seguiu os procedimentos descritos no fluxograma

mostrado abaixo.

Mistura e Homogeneizagao
(B-TCP e MnO3)

Andlise Quimica Analise Granulometrica
Florescéncia de Raios X

\ 4

Compactagao
(50 MPa)

v

Analise Térmica
(DTA e TG)

Analises Dilatometricas
25 -1300°C

\4 \4

Prensagem a quente Sinterizacao
(1200°C < T < 1250°C) 20 MPa (1200°C < T < 1250°C) 3 horas

\4 v \ 4

Analise Microestrutural Difracdo de Raios X Micro dureza
MEV Vickers

\4 \ 4

Resisténcia Mecanica Densidade e Porosidade
Flexao 3-pontos (Arquimedes)

Figura 3.1 - Fluxograma da rota de obtenc¢@o e caracterizacdo das cerdmicas a base de 3-TCP

e MnO,.
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3.1 — Caracterizacdo das matérias-prima e preparacao das amostras

Os pos iniciais selecionados para serem utilizados no desenvolvimento deste trabalho

estdo listados a seguir:

- B-Fosfato tricalcico B-(Ca3(PO4),), Budenheim — Chemische Fabrik GmbH, Alemanha.

- Oxido de manganés MnO, VETEC, Brasil.

A primeira etapa para a realizagdo deste trabalho foi a mistura e homogeneizacao dos
p6s (composigdes) tricalcio fosfato (B-TCP) e o6xido de manganés (MnQ;). Trés por centos
em massa de tricloro etileno foram adicionados a composi¢ao estudada com a fun¢do de atuar
como agente ligante proporcionando melhor conformagdo e resisténcia mecanica a verde aos
corpos de prova. A proporg¢ao utilizada para a obtencdo das amostras foi de 5% em massa de
oxido de manganés. Amostras de B-TCP sem o aditivo também foram confeccionadas. A

composicdo das amostras estudadas esta na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composi¢ao estudada (em massa).

B-TCP MnO,
(%) (%)
TCP 100 -
MN 95 5

A mistura e homogeneizagao foram realizadas em moinho planetario (Planetary Micro
Mill Pulverisette 7, Fritsch) utilizando um cadinho e bolas de alumina por um periodo de
aproximadamente 50 minutos. Acetona ((CH3),CO - QEEL) na propor¢do em volume 1:1 foi
utilizada como solvente. A acetona foi removida da mistura em rotavapor a temperatura de
60°C at¢ a total retirada do solvente.

Apbs a realizagdo da etapa de mistura e homogeneizagdo os materiais foram
conformados por compactagdo uniaxial sob uma pressao constante de 50 MPa. Os corpos de
prova compactados consistiam em barras com dimensdes de 5 x 5 x 60 (mm)

aproximadamente. Corpos de prova foram confeccionados em uma matriz cilindrica de 8 mm
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de didmetro nas mesmas condi¢des de compactagdo das demais amostras para realizagdo de

ensaios de dilatometria.

3.1.1 — Analise granulométrica

Os pos de beta fosfato tricalcico e 6xido de manganés foram caracterizados a partir da
analise granulométrica em um granuldmetro a laser CILAS 920L em meio liquido (H>O),
onde foram obtidos graficos de distribuicdo de tamanho de particulas e curvas de valores
cumulativos. Além das curvas de distribuicdo de tamanho de particulas, foi utilizado como
valor de referencia para o tamanho de particula dos pds de partida o didmetro médio

equivalente dos mesmos.

3.1.2 — Analise quimica

No B-TCP utilizado, por tratar-se de um p6 comercial, foi realizada analise quimica
por espectrometria de fluorescéncia de raios X (Shimadzu RF-5301PC). Esta analise tem o
objetivo de verificar a presenca de impurezas que possam influenciar o processo de

sinterizagdo do TCP.

3.2 — Sinterizacio

Amostras compactadas foram sinterizadas a 1200 e 1250° C durante 3 horas sob
atmosfera ambiente e taxa de aquecimento de 5°C/min. Um forno resistivo tubular MAITEC
FTE-1600/H foi utilizado para efetuar as sinterizacdes. Amostras também foram processadas

por prensagem a quente nas mesmas condi¢cdes e sob uma pressdo de 20 MPa.
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Figura 3.2 - Forno utilizado na sinterizagao das amostras.

3.3 — Analises Térmicas

Andlise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram realizadas nas
composicdes estudadas. As andlises foram efetuadas simultaneamente em um equipamento
modelo 60H da Shimadzu em atmosfera de ar sintético. Ambas as analises foram realizadas
até a temperatura de 1200°C com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Estas analises tém o
objetivo de investigar o comportamento de variacdo de massa deste material em fungdo do
aumento da temperatura, como também identificar a natureza das reacdes que podem

acontecer no processo de sinterizagao.

3.4 — Analise dilatométrica

Andlises dilatométricas do B-TCP comercial e da composi¢do aditivada com MnO,
foram realizadas num dilatometro RB-115 da BP Engenharia. Esta andlise tem o objetivo de
estudar o efeito do aditivo no comportamento de variagdo dimensional, tanto no que se refere
a uma possivel formacdo de fase liquida, como também pelo deslocamento da transformagao

alotropica f—a.
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3.5 — Difracao de raios X

As amostras foram analisadas através da difracdo de raios X em difratdmetro modelo
XRD 6000 da Shimadzu, com objetivo de observar as fases cristalinas existentes apos o
processo de sinterizacdo, verificando a ocorréncia ou ndo da transformag¢do f—a. Como a
transformagao f—a ¢é reversivel, o estudo da cristalizagdo da fase a-TCP foi executado em
amostras submetidas a choque térmico. As amostras conformadas foram aquecidas até as
temperaturas de 1200, 1250 e 1300°C, sob as mesmas condigdes as quais foram realizadas a
sinterizagdo, permanecendo por 30 minutos sob temperatura constante, sendo posteriormente

retiradas do forno e resfriadas diretamente ao ar para o congelamento da estrutura cristalina.

3.6 — Densidade e porosidade

Medidas de densidade e porosidade aparente foram realizadas nas amostras
sinterizadas utilizando-se o método de Arquimedes em agua. Medidas da massa das amostras
sinterizadas foram efetuadas em uma balanca OHAUS AS-120-S sob varias condicoes: a seco
(Ms); imersa (Mi) e a umido ou saturada em agua (Mu). A medida da massa a seco foi
realizada apds os corpos sinterizados permanecerem por um periodo de 4 horas em estufa a
110°C para retirada de umidade. As medidas da massa a umido foram efetuadas retirando o
excesso de agua da superficie da amostra com um papel comum, nao muito absorvente.

A densidade e porosidade dos corpos sinterizados foram calculados através das

equacoes 3.1 e 3.2.

Ms
D:—X . 31
Mu—Mi e 3.1
Mu — M:
p=""M 100 (3.2)
Mu— Mi

Onde:
D: densidade (g/cm3 );
P: porosidade (%);
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Pigua - densidade da dgua.

A equacdo 3.3 foi utilizada para calcular a densidade relativa dos corpos sinterizados.

D
Dy = =100 (3.3)

T

Onde:
D: densidade calculada pelo método de Arquimedes;
D7 densidade tedrica do material;

Dp: densidade relativa (%).

Os valores de densidade utilizados para o calculo da densidade relativa das amostras
foram 3,072 g/cm’ para o B-TCP e 4,213 g/cm® para o MnO,, ambos os valores foram
retirados das cartas de padrdo de difracdo de raios-x destes compostos (B-TCP: JCPDS 9-169
e a-MnO;: JCPDS 44-141).

O objetivo destas medidas ¢ verificas as mudancas, em termos de densificacao,

decorrentes da presenga do aditivo, como também pelo tipo de processamento utilizado.
3.7 — Propriedades mecanicas

As amostras sinterizadas foram submetidas ao ensaio de flexao trés pontos, utilizando-
se um equipamento Zwick/Roell modelo BZ 2.5/TS1T (figura 3.3), utilizando uma velocidade
de carregamento de 0,5 mm/minuto. Este ensaio tem como objetivo verificar as variagdes na
resisténcia mecanica decorrentes da adicdo de MnO, no B-TCP comercial e pelo tipo de
processamento utilizado. Os valores de resisténcia mecanica estdo fortemente relacionados

com a densificacdo e os defeitos existentes nas amostras.
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Figura 3.3 — Equipamento utilizado nas medidas de resisténcia mecénica.

As amostras foram submetidas a um processo de acabamento superficial, o qual
consistia em lixamento de suas faces e arestas e polimento destas faces com alumina. Este
procedimento tem o objetivo de minimizar os defeitos superficiais que podem influenciar o
comportamento das amostras submetidas ao ensaio de flexao.

Medidas de dureza foram realizadas nas amostras prensadas a quente em um
microdurdmetro Pantec HVS — 1000 Panambra, utilizando um endentador Vickers sob uma
carga de 25 gramas aplicada por 15 segundos. As medidas foram realizadas na superficie

preparada para analise microestrutural.

3.8 — Analise microestrutural

A microestrutura das amostras foi analisada de duas formas distintas: primeiramente
foram realizadas analises das superficies de fratura dos corpos de prova submetidos a ensaio
de flexdo trés pontos, em um microscopio eletronico de varredura (MEV) Philips modelo
XL30-ESEM, com o objetivo de analisar a regido onde ocorreu a fratura no material. Analises
da superficie polida e atacada, em um MEV SSX550 Superscan da Shimadzu, onde se
observou microestrutura e as fazes que a compunham. Foi realizado microanalise por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva) nas amostras polidas, com o objetivo de se verificar

possiveis mudancas de composi¢ao em diferentes pontos da estrutura do material. Na amostra
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aditivada com MnQO; foi realizado o mapeamento por EDS do elemento manganés com o
objetivo de verificar como ele se encontra distribuido na microestrutura.

Para a obtengdo da superficie plana polida, procedeu-se primeiramente o lixamento
das mesmas em diversas lixas (nimeros 180, 280, 360, 400, 500, 600) e polimento com pasta
de diamante (15,9, 6, 3, 1 um). O ataque foi realizado com solu¢@o de acido fosférico (H3PO4

VETEC) 0,5% em volume em agua destilada por um periodo de 20 a 30 segundos.
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CAPITULO 4
RESULTADO E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacdo da matéria-prima

Os graficos de distribuicdo granulométrica doB-TCP e do 6xido de manganés sdo
mostrados nas figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Nas analises de distribui¢do de tamanho de
particula dos pos de partida observou-se que ambos os materiais possuem um tamanho médio

equivalente esférico de particula préximo de 5 um, conforme os valores listados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Tamanho médio de particula dos materiais utilizados.

Didmetro médio (um)

)

B-TCP 5,40
MnO, 5,72
100 in volume / passante
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Figura 4.1 — Distribui¢cdo de tamanho de particula do p6 de 3-TCP.

Na figura 4.1 observa-se que aproximadamente 98% do volume do p6 de B-TCP esta

abaixo de 20 um, caracteristica semelhante ao p6 de MnO, (figura 4.2), sendo que este ultimo
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tem uma pequena quantidade de material acima dos 30 pum, o que deve ter contribuido para o
mesmo apresentar um diametro médio de particulas um pouco maior. A distribuigdo
granulométrica dos dois pos € semelhante quanto a faixa de tamanho, o que indica que ndo
ocorrera uma segregacdo acentuada dos componentes por sedimentagdo durante o processo de

mistura.
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Figura 4.2 — Distribui¢do de tamanho de particula do p6 de 6xido de manganés.

A tabela 4.2 lista o resultado da analise quimica do pé de B-TCP comercial. Como
pode ser visto, o TCP apresenta a presenca de impurezas em sua composi¢do, com destaque
para a quantidade de 6xido de magnésio (MgO), que foi de quase 0,5% em massa. A presenca
deste elemento influencia o comportamento de sinterizagdo do tricalcio fosfato, visto que o
jon Mg”" entra em solugdo na estrutura do TCP substituindo o Ca®’, causando mudangas na
densificagdo do material, conforme mostrado em outros trabalhos (Itatani e colaboradores,
2002; Ryu e colaboradores, 2002-b; Enderle e colaboradores, 2005). Os resultados
demonstram que o 6xido de magnésio e o 6xido de sddio (Na,O) causam um deslocamento da
temperatura de transformacao B—a para valores superiores. O 6xido de silicio ndo tem grande
influéncia sobre o TCP, estabilizando uma fase monoclinica Si-TCP, que ¢ semelhante a fase
alfa, a partir de hidroxiapatita ou em sistemas hidroxiapatita/TCP (Sayer e colaboradores,

2003).
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Tabela 4.2 — Composi¢ao quimica do B-TCP comercial (Budenheim — Chemische Fabrik)

Componentes Massa (%)
Na,O 0,123
MgO 0,425
ALO; 0,0611

Si0; 0,182
Ca3(PO4), 99,2

4.2 — Analises Térmicas

Na figura 4.3 estdo ilustradas as curvas de TG e DTA do TCP. A partir dos resultados
obtidos das andlises termogravimétricas foi possivel observar trés regides distintas de perda
massa. A primeira que vai da temperatura ambiente até aproximadamente 500°C, associada a

liberagio de 4gua adsorvida e alguns fons como o HPO,4™.
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Figura 4.3 - Curvas de TGA e DTA do TCP.
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A segunda regido de perda de massa observada na curva de TG na figura 4.3 entre as
temperaturas de 600 e 900°C estd relacionada a decomposicdo de hidroxiapatita que se
formou na superficie das particulas do B-TCP pela presenga de umidade. A reacdo de
formacdo da hidroxiapatita a partir do TCP ja foi anteriormente descrita pela equagao 2.1. A
terceira perda de massa, de menor intensidade, acima de 1000°C esta relacionada com a perda
de grupos OH remanescentes (Kog e colaboradores, 2004; Kannan e colaboradores, 2005).

A curva DTA de TCP ndo apresentou pico indicativo da transformacgao de fase f—a,
indicando que esta transformagao deve ocorrer a temperaturas superiores a 1200°C.

As curvas de TG e DTA da composi¢dao com 6xido de manganés sdo mostradas na
figura 4.4. A composicdo MN apresentou um comportamento semelhante ao TCP puro nas
duas primeiras faixas de perda de massa, diferenciando na regido acima de 900°C,
apresentando uma maior perda massa. Esta maior perda de massa esta associada a perda de
oxigénio pela reacdo em que o MnO; forma o MnO a temperaturas proximas de 1000°C. Na
curva DTA ¢ observado um pico endotérmico que pode esta associado a reagcdo de formagao

de MnO a partir do MnO, (Acchar e colaboradores, 2005).
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Figura 4.4 — Curva de TGA e DTA da composicdo MN.
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4.2 — Analise dilatométrica

A variag¢do dimensional com a temperatura do 3-TCP e da composicdo com MnO, esta
mostrada na figura 4.5. O comportamento da variacdo dimensional mostra que a composigao
MN possui valores superiores de retragdo em temperaturas acima de 1000 °C, o que pode ser
um indicativo de formagdo de fase liquida. Isto estd em concordancia com o diagrama de

equilibrio de fases visto na figura 2.7.

: ——TCP
----- TCP + 5% MnO,

Variagao Dimensional Linear (%)
8
|

-60 T

T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Variac¢do dimensional do B-TCP comercial e da composicao MN.

A figura 4.6 ilustra as curvas de taxa de variagdo dimensional para as composicdes
estudadas. Pode-se observar uma descontinuidade na curva referente ao B-TCP comercial por
volta de 1270 °C (indicado pela seta), o que pode estar associado a transformacao polimorfica
para a fase a. Comportamento semelhante foi verificado por Ryu e colaboradores (2002-a),
conforme mostrado na figura 2.5. Tal transformagdo deveria ocorrer em temperaturas da
ordem de 1200 °C. Esse incremento na temperatura de transformacao B—a de 1200°C para
1270°C que ocorre no TCP puro (referéncia) em comparacdo ao TCP estudado nesse trabalho,

respectivamente, pode ser atribuido a presenca de MgO no material, conforme mostrado na
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tabela 4.2 e demonstrado em alguns trabalhos (Ryu e colaboradores, 2002-b; Enderle e

colaboradores, 2005).
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Figura 4.6 — Taxa de variacao dimensional do B-TCP comercial e da composigdo MN.

Com relagdo a composicdo MN nao se pode afirmar se a transformagdo f—a ocorreu
apenas analisando-se a curva de taxa de variacdo dimensional (figura 4.6). A constatagdo

desta transformacao sera realizada a partir dos resultados das analises de difracao de raios X.

4.3 — Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X do TCP sinterizado nas temperaturas de 1200, 1250 e
1300°C sdo mostrados na figura 4.7. A presenca do a-TCP s6 foi detectada em temperaturas
superiores a 1250°C, o que estd em concordancia com o resultado observado na analise
dilatométrica (figura 4.4). Este resultado comprova o efeito da presenga do MgO no
deslocamento da temperatura de transicdo B—a do TCP anteriormente reportada em varios

trabalhos (Gibson e colaboradores, 1996; Enderle e colaboradores, 2005).
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Figura 4.7 - Difratogramas de raios X do TCP.

No difratograma na composi¢ao MN (figura 4.8), ndo foi observada a formacao do a-
TCP e nenhuma outra fase secundaria até a temperatura da ordem de 1300°C. Este resultado
pode estar relacionado a dissolugdo do o6xido de manganés no B-TCP, tendo como
conseqiiéncia o deslocamento da temperatura de transicdo f—o do TCP. Comportamento
semelhante de dissolu¢do do manganés também foi observado na hidroxiapatita. (Medveck'y

e colaboradores, 2006).



Resultados e Discussoes 53

B -p-TCP 1300°C
S
3 .
= 1250°C
©
©
°
(2]
o
E B
B B 1200°C
B
L
20

Angulo 26

Figura 4.8 - Difratogramas de raios X da composicdo MN.

Na figura 4.9 estdo mais detalhadamente (26 de 20 a 35°) ilustrados os difratogramas
de raios X do B-TCP sem e com aditivo em amostras submetidas a choque térmico a partir da
temperatura de 1300°C. Nesta figura pode-se observar com mais clareza a formacdo da fase
alfa no B-TCP a esta temperatura, enquanto na amostra com aditivo este fendmeno nao ¢
observado. Pode-se constatar também um pequeno deslocamento, indicado pelas linhas de cor
cinza na figura, dos picos referentes a fase beta do tricélcio fosfato da composi¢ao contendo o
MnO; em relacdo a amostra sem a presenca deste aditivo. Este deslocamento pode estar
relacionado com a dissolu¢do deste aditivo na estrutura do B-TCP, o que provocaria

distor¢oes na rede cristalina do material.
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X do TCP e da composi¢do MN submetidos a choque

térmico na temperatura de 1300°C.

Pelo diagrama de equilibrio de fases do sistema P,Os-MnO (figura 2.7) esperava-se a
presenca da fase fosfato de manganés (Mn3;P,0s) cristalizada a partir da fase liquida prevista
no diagrama para as temperaturas nas quais o processo de sinterizagdo foi realizado, o que néo

foi constatado pelas analises de difragdo de raios X.

4.4 — Densidade e porosidade

Os valores de densidade relativa e de porosidade aparente obtidos através do método
de Arquimedes estdo listados na tabela 4.3 e ilustrados nas figuras 4.10 e 4.11
respectivamente. Na figura 4.10 observa-se que para todas as condi¢cdes de processamento a
presenca do aditivo ocasionou um aumento nos valores de densidade relativa em relagdo ao f3-

TCP puro, indicando que 6xido de manganés contribui para o processo de sinterizacgao.
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Tabela 4.3 — Resultados de densidade relativa e porosidade aparente.

Densidade Relativa (%) Porosidade Aparente (%)

TCP 1200 70,95 £1,121 28,85 £ 0,964
TCP 1250 74,27 £2,437 24,92 +£2,122
TCP HP 1250 94,00 £ 0,072 1,80 £ 0,006
MN 1200 75,65 £ 1,283 23,79 £ 1,194
MN 1250 79,82 £ 1,530 20,24 £ 1,496
MN HP 1200 98,13 £0,171 1,30 £ 0,010

HP — prensagem a quente.
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Figura 4.10 — Densidade relativa das amostras de TCP e da composi¢cdo MN sinterizadas e

prensadas a quente.

A porosidade aparente, ilustrada na figura 4.11, também esta de acordo com os
resultados de densidade relativa, apresentando menores valores para as composi¢des com
6xido de manganés. Ocorreu uma diminui¢do da porosidade aparente de cerca de 5% pela

presenca do MnO, para as amostras processadas por sinterizagdo convencional em ambas as
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temperaturas, contudo, seus valores ainda sdo considerados elevados para corpos que serdo

submetidos a solicita¢cdes mecanicas.
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Figura 4.11 — Porosidade aparente das amostras de TCP e da composi¢ado MN sinterizadas e

prensadas a quente.

As amostras prensadas a quente (TCP HP ¢ MN HP) apresentaram valores de
porosidade aparente bem inferiores aos obtidas por sinterizacdo, como observado na figura

4.11, alcangando uma densidade relativa de aproximadamente 98,1% para a composi¢cao MN.

4.5 — Propriedades mecénicas

Os resultados da resisténcia mecanica das amostras submetidas a ensaio de flexdo em
3 pontos estdo listados na tabela 4.4 e também ilustrados na figura 4.10. Para as amostras de
B-TCP processadas por sinterizagdo a resisténcia a flexdo dos corpos de prova apresentou uma
pequena queda com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Os resultados mostram um
aumento significativo das amostras prensadas a quente, o que estd relacionado com a menor
porosidade destas amostras (figura 4.11). O comportamento de diminui¢ao da resisténcia com

0o aumento de temperatura serd discutido na andlise da microestrutura das amostras. Os
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valores de resisténcia mecanica do TCP com o 6xido de manganés mostraram a mesma
dependéncia da temperatura do TCP puro, embora os valores do tricalcio fosfato com MnO,
tenham mostrado um aumento de resisténcia em comparacdo ao material padrao (TCP puro).
Esse aumento de resisténcia mecanica do material aditivado esta relacionado aos melhores

valores obtidos de densidade e porosidade, conforme ja mostrado nas figuras 4.10 e 4.11.

Tabela 4.4 — Resisténcia mecanica das amostras (flexdo 3 em pontos)

Resisténcia a Flexido (MPa)

TCP 1200 13,28 £ 0,827
TCP 1250 11,49 £1,223
TCP HP 1250 18,50 £ 0,657
MN 1200 19,14 £2,034
MN 1250 20,42 + 3,379
MN HP 1200 26,98 £ 0,749

HP — prensagem a quente.
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Figura 4.12 — Resisténcia a flexdo das amostras de TCP e da composi¢ado MN sinterizadas e

prensadas a quente.
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Pode-se observar na figura 4.12 que a adicdo do 6xido de manganés ocasionou um
aumento na resisténcia a flexdo em relagdo a composi¢do sem aditivo para todas as condigdes
de processamento utilizadas no trabalho. Esta melhoria est4 relacionada a maior densificagao
dos corpos sinterizados proporcionada pela presenca deste aditivo. As amostras aditivadas,
mesmo quando processadas por sinterizacdo convencional, obtiveram maiores valores de
resisténcia mecanica quando comparados aos valores de resisténcia mecanica do B-TCP
prensado a quente, mesmo este ultimo tendo valores de densidade muito superiores as
amostras sinterizadas. Este comportamento pode esta relacionado com dissolugdo do 6xido de
manganés na estrutura do B-TCP, criando campos de tensdo que modificam o comportamento
de fratura do mesmo. O tipo de microestrutura obtida ap6s o processamento também pode
influenciar este comportamento das amostras, sendo seu efeito discutido nas andlises das
micrografias.

As amostras com MnQO, prensadas a quente obtiveram os melhores resultados de
resisténcia mecanica dentre todas as condigOes analisadas, ficando seus valores em torno
26,98 MPa. Os valores de resisténcia obtidos estdo aquém dos requeridos para aplicagdes em
ossos do tipo cortical, pois os mesmos possuem resisténcia a flexdo variando de 50 a 150
MPa. J& para aplicagdes com baixa solicitagdo mecanica, como em 0ssos do tipo trabecular
(resisténcia entre 10 e 20 MPa) este tipo de material se enquadra plenamente.

Os valores de dureza obtidos por ensaio de microdureza com endentador Vickers estdo
listados na tabela 4.5. A dureza dos materiais obtidos neste trabalho estd dentro da faixa de
valores reportados em outros trabalhos para o B-TCP sinterizado nas mesmas temperaturas
(Wang e colaboradores, 2004). A amostras de TCP puro obtiveram maiores valores de dureza
que as amostras que continham o aditivo, contudo esta diferenga dos valores de dureza entre

as composi¢des nao ¢ muito elevada.

Tabela 4.5 — Dureza das amostras de TCP e da composi¢do MN prensadas a quente.

Resisténcia a Flexiao (GPa)

TCP HP 1250 3,23 £0,147

MN HP 1200 3,01 +0,124

HP — prensagem a quente.
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A maior dureza do TCP pode ser devido a sua maior temperatura de sinterizagdo, pois
estudos ja demonstraram a influéncia deste parametro na dureza do TCP, ja que a maiores
temperaturas podem-se obter corpos de prova mais densos (Wang e colaboradores, 2004).
Outro fator que favorece o maior valor de dureza obtido para o TCP sem o aditivo ¢ o maior
tamanho de grdo deste. Apesar das amostras aditivadas terem uma maior densidade em
relacdo ao TCP puro, as mesmas possuem um tamanho de grdo menor, o que influencia na

medida da dureza.

4.6 — Analise microestrutural

As micrografias obtidas a partir de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das
superficies de fratura dos corpos de prova submetidos a ensaio de flexdo em 3 pontos estdo
ilustradas nas figuras 4.13 e 4.14. As micrografias das superficies de fratura do B-TCP estdo
na figura 4.13. Na figura 4.13 (B) pode-se observar que o aumento da temperatura de
sinterizacdo para 1250°C, o TCP passou a apresentar uma microestrutura aparentemente
menos porosa que a sinterizada a 1200°C (figura 4.13 (A)), entretanto com granulacdo mais
grosseira, o que estd relacionado ao incremento no crescimento de grdo ocasionado pelo
aumento da temperatura. A amostra prensada a quente apresentou em sua regido de fratura
com morfologia mais compacta, apresentando ainda porosidade residual de geometria

esférica, indicada pelas setas na figura 4.13 (C).



Resultados e Discussoes

(A)
(B)
i
AccV  Spot Magn
200KV 40 1000x SE 106
()

AccY  Spot Magn Det WD —— 20um
20.0kv 40 1000x SE_ 62

Figura 4.13 — Superficie de fratura do TCP sem aditivo: (A) sinterizado a 1200°C; (B)
sinterizado a 1250°C; (C) prensado a quente a 1250°C. (aumento: 1000x)
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Observa-se também na figura 4.13 que as amostras sinterizadas convencionalmente
apresentam poros interconectados, podendo também ser observado poros com geometria
esférica em suas micrografias. Por possuir este tipo de microestrutura, a porosidade aparente
destas amostras ¢ bem proxima dos valores de porosidade total verificados, tal fato ndo ocorre
na amostra prensada a quente, pois por possuir uma maior densidade, seus poros internos
praticamente ndo se comunicam com a porosidade superficial e sua porosidade aparente
aproximadamente um terco da porosidade total do material. Pode-se notar ainda na figura 4.13
que o material prensado a quente apresenta uma microestrutura com tamanho de gréo
significativamente superior ao material sinterizado pelo processo convencional, o que pode ter
comprometido os valores de resisténcia mecanica. Embora o TCP puro prensado a quente
tenha mostrado valor de densidade e porosidade significativamente melhores do que os
materiais sinterizados convencionalmente, sua resisténcia mecéanica foi comprometida pela
sua microestrutura de tamanho de grdo grande. Isto € uma evidencia de que a temperatura de
prensagem a quente foi excessiva para este tipo de material.

As amostras contendo 6xido de manganés sinterizadas na temperatura de 1200°C
apresentam uma microestrutura mais compacta em sua superficie de fratura do que o TCP
sinterizado nas mesmas condigdes. Também foi observado um comportamento semelhante a
composi¢do sem o aditivo com o aumento da temperatura para as amostras contendo MnO,
(figuras 4.14 (A) e (B)). A superficie de fratura da amostra pensada a quente, micrografia da
figura 4.14 (C) apresentou uma morfologia mais densa, pois o processo de prensagem a
quente caracteriza-se pela obtencdo de corpos mais densos que processos convencionais de
sinterizagdo. Com relagdo a geometria da microestrutura, o TCP apresentou graos com forma
poliedral, enquanto as amostras com 6xido de manganés apresentaram graos com geometria
irregular para as amostras sinterizadas, enquanto as superficies dos corpos submetidos ao
processo de prensagem a quente apresentaram uma morfologia irregular para as duas
composi¢des, com a amostra sem aditivo indicando uma microestrutura formada por graos

maiores.
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Figura 4.14 — Superficie de fratura do TCP com adi¢cdo de MnO;: (A) sinterizado a 1200°C;
(B) sinterizado a 1250°C; (C) prensado a quente a 1200°C. (aumento: 1000x)



Resultados e Discussoes 63

Comparando-se a morfologia das superficies de fratura do B-TCP com e sem aditivo
prensado a quente, pode-se notar que na amostra que continha o aditivo ndo foi observado
poros residuais como os apresentados na amostra sem o aditivo, mesma esta sendo processada
a uma temperatura inferior em relagdo ao TCP comercial, o que junto com os resultados de
dilatometria, densidade relativa e porosidade aparente demonstram que a presenca do aditivo
contribui para densificacdo e diminuigdo da porosidade do fosfato tricalcico.

As micrografias das amostras de TCP processadas por sinterizagdo e prensagem a
quente na temperatura de 1250°C estdo ilustradas na figura 4.15. Pode-se observar nas
figuras que apesar da diminui¢cdo da porosidade constatada nas medidas realizadas no método
de Arquimedes proporcionada pela prensagem a quente, ocorreu um aumento demasiado do
tamanho de grdo em comparacdo as processadas por sinterizagdo convencional, o que
contribuiu para que os valores de resisténcia mecanica das amostras TCP prensadas a quente
obtivessem resultados de resisténcia mecanica inferiores as amostradas aditivadas sinterizadas
convencionalmente, mesmo estas ultimas apresentando uma porosidade bem maior.

O efeito de aumento de tamanho de grao também ¢ observado, mas em menor escala,
simplesmente com aumento da temperatura de sinterizacdo nas amostras que foram
submetidas a mesmo tipo de processamento, o que explica a pequena diminuicdo da
resisténcia mecanica do fosfato tricalcico sinterizado na temperatura de 1250°C em relagdo a
este material sintetizado a 1200°C (figura 4.12).

O grande tamanho de grao das amostras de TCP puro prensado a quente permitiu uma
medida mais precisa da dureza deste material, tendo esta composi¢cdo apresentado valores

maiores desta propriedade, como mostrado na tabela 4.5.
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Figura 4.15 — Micrografia da superficie polida do TCP sem adi¢ao de MnO;: (A) sinterizado a
1250°C; (B) prensado a quente a 1250°C. (aumento: 1000x)

Na figura 4.16 estdo mostradas as micrografias da composi¢ao com adi¢do de 6xido de
manganés sinterizadas e prensadas a quente a 1200°C, onde se observa um comportamento
semelhante as amostras sem aditivo quanto ao aumento do tamanho de grao com a prensagem
a quente. Devido a maior densificacdo destas amostras, as mesmas apresentaram os melhores

resultados de resisténcia mecanica.
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Figura 4.16 — Micrografia da superficie polida do TCP com adi¢ao de MnO>: (A) sinterizado
a 1200°C; (B) prensado a quente a 1200°C. (aumento: 1000x)

Nas figuras 4.17 e 4.18 estao as micrografias e as analises por EDS da amostra de TCP
e da composi¢do MN prensados a quente respectivamente. Nas analises por EDS da amostra
de TCP puro foram observados apenas os principais elementos identificados na analise
quimica da tabela 4.2. Na amostra com adi¢do de 6xido de manganés além dos elementos
identificados no TCP, foi observada a presenca do manganés, ndo ocorrendo variagdo

significativa deste elemento entre os pontos onde foram realizados as analises por EDS.
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Figura 4.17 — (A) Micrografia da superficie polida do TCP prensado a quente a 1250°C
(aumento: 1000x); (B) analise por EDS do ponto A; (C) analise por EDS do ponto B.
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Figura 4.18 — (A) Micrografia da superficie polida do TCP com adi¢do de MnO; prensado a
quente a 1200°C (aumento: 1000x); (B) analise por EDS do ponto A; (C) analise por EDS do
ponto B.
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Na figura 4.19 esta mostrado o mapeamento do elemento manganés no TCP aditivado
com MnQ,. Pode-se observar que o manganés se encontra homogeneamente distribuido em
toda a amostra, o que pode ser atribuido a perfeita solubilidade do manganés no TCP e a néo
formacdo de uma segunda fase. Este resultado estd de acordo com a andlise de difracdo de
raios X (figura 4.8). Comportamento semelhante foi verificado por Medveck'y e
colaboradores (2006) no qual se verificou a substituicdo de calcio pelo manganés na estrutura

de hidroxiapatita.

(A)

Aol Probe Mag = WD Det
15.0kV 40 x500 16 SE

(B)

| Mnka]

Figura 4.19 — Micrografia do TCP prensado a quente na temperatura de 1200°C com adi¢ao
de MnO: (A) superficie polida; (B) mapeamento por EDS para o elemento manganés.

(aumento: 500x)
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir as seguintes

afirmacoes:

- O ¢xido de manganés ocasionou uma aumento na densificagdo do B-tricalcio fosfato

em relagdo a0 mesmo sem a presenga deste aditivo;

- Como conseqiiéncia da maior densifica¢do, as amostras aditivadas obtiveram maiores

resultados de resisténcia mecanica;

- O 6xido de manganés estabilizou a fase B do fosfato tricalcico a maiores temperaturas

(avaliado até 1300°C);

- A prensagem aquente foi o método de processamento que obteve os melhores
resultados quanto a resisténcia mecanica, o que esta relacionado com a maior densidade

conseguida com este tipo de processamento;

- As amostras pensadas a quente, mesmo obtendo os maiores valores de resisténcia

mecanica, apresentam uma utilizacao limitada para aplicagdes em implantes 6sseos;

- As amostras prensadas a quente apresentaram seus valores de resisténcia mecanica

comprometidos devido a sua microestrutura de tamanho de grao grande.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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