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RESUMO

As ceramicas de fosfato de célcio (B-TCP) tém sido intensamente investigadas nos
ultimos anos devido as suas caracteristicas bio - absorviveis. Um fator limitante da
aplicagado destes materiais em implantes temporarios € a sua baixa resisténcia
mecanica. O ftricalciofosfato apresenta uma transformacdo alotrépica p—a em
torno de 1250 °C, o que degrada significativamente sua resisténcia mecanica.
Varios estudos tém sido realizados com o intuito de densificar este material nesta
faixa de temperatura. O objetivo desse trabalho é estudar a influéncia da adi¢cao
do aditivo (MgO) na sinterizagdo do B-TCP. O método de processamento utilizado
foi prensagem uniaxial a quente, teve por objetivo obter corpos densos. As
amostras foram caracterizadas por meio de medidas de porosidade aparente e
densidade aparente e termicamente por dilatometria, analise termogravimétrica e
térmica diferencial. Os corpos sinterizados foram caracterizados mecanicamente
por resisténcia a flexdo em 3 pontos, microdureza Vickers e analise da
microestrutura. A adigdo do Oxido de magnésio nao ocasionou melhoria na

resisténcia mecanica em relacdo ao material sem aditivo.

Palavras-chave: tricalcio fosfato, sinterizagao, prensagem a quente.



ABSTRACT

The tricalcium phosphate ceramics has been widely investigated in the last years
due its bioresorbable behavior. The limiting factor of the application of these
materials as temporary implants is its low strength resistance. The tricalcium
phosphate presents an allotropic transformation B—a around 1250 °C that
degrades its resistance. Some studies have been developed in order to densify this
material at this temperature range. The objective of this work is to study the
influence of the addition of magnesium oxide (MgO) in the sintering of 3-TCP. The
processing route was uniaxial hot pressing and its objective was to obtain dense
samples. 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, analyzed of the microstructure. The addition of magnesium oxide
doesn’t cause an improvement of the mechanical strength in relation to material

without additive.

Keywords: tricalcium phosphate, sintering, hot pressing.
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1. INTRODUCAO

O aumento da expectativa de vida do homem, como consequéncia dos
avangos da medicina, tem resultado no aumento da populagcdo de idosos e,
consequentemente, das doencas relacionadas a velhice, dentre elas, as que afetam
a estrutura 6ssea, como a osteoporose. Os problemas de estrutura dssea também
atingem individuos jovens em sua fase mais produtiva, em decorréncia de acidentes,
notadamente automobilisticos e de trabalho. A magnitude destes problemas de
saude junto a populacdo tem levado pesquisadores, a procura de materiais que
possam substituir de forma apropriada os ossos danificados. As ceramicas de
fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as bioceramicas em estudo
podendo-se destacar, dentre elas, o tricalcio fosfato — TCP (Ca3(PO4)2).

Este material apresenta biocompatibilidade, auséncia de toxicidade local ou
sistémica, auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamacdes, aparente
habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro e alta taxa de bioabsor¢cao (Hench e
Wilson, 1993), essa biocompatibilidade destas biocerdmicas deve-se ao fato delas
possuirem os mesmos constituintes basicos presentes na fase mineral dos 0ssos,
assim como o foésforo e o calcio em sua maioria (Kawachi e colaboradores, 2000),
constituindo num promissor componente para materiais de implantes.

Entretanto, uma das desvantagens apresentadas por estas bioceramicas é a
reduzida resisténcia mecanica, o que restringe sua utilizagdo a regides que nao
requeiram altos esforcos mecanicos. A baixa resisténcia mecanica encontrada no
tricalcio fosfato esta associada a limitacdo da sua temperatura de sinterizagao, que é
dependente da composigao quimica e se situa na faixa entre 1180°C e 1290°C (Ryu
e colaboradores, 2002; Gibson e colaboradores, 1996; Enderle e colaboradores,
2005). Temperaturas superiores a essas levam a transformagao alotrépica do TCP
B—a, acarretando o surgimento de microtrincas e a redugcdo da resisténcia
mecanica.

Uma maneira de melhorar as propriedades mecanicas do 3-TCP ¢é a utilizacéo
de aditivos de sinterizacdo, que irdo proporcionar a obtengao de um corpo ceramico
denso a temperatura menores que esta de transformagcdo de fase ou que

proporcionem um deslocamento da transformacdo —a permitindo a sinterizacéo
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deste material a temperaturas superiores (Ryu e colaboradores, 2002; Itatani e
colaboradores, 2002).

Estudos tém sido realizados a fim de obter o B-TCP com altos valores de
densidade e propriedades mecanicas fazendo uso de diversos aditivos (MgO, Al,0s,
Si0,, Ti0y, Zr0,, C,P207). Os resultados tém indicado que os esforgos para melhorar
o processo de densificacdo e as propriedades mecanicas através da reacdo do
estado-solido nao tiveram sucesso. Por outro lado, alguns trabalhos descrevem o
efeito benéfico da utilizagdo de alguns aditivos na resisténcia mecanica do B-TCP. A
melhoria da resisténcia mecanica reportada na literatura esta associada
possivelmente ao uso de amostras muito pequenas, da ordem de 18 mm. Pode-se
dizer resumidamente que o aumento da densidade e resisténcia mecanica do 3 -
TCP esta associado basicamente a dois fatores: promocéo da densificacdo através
da formacéao da fase liquida e da estabilizagao da fase B-TCP a altas temperaturas.

O objetivo geral desse trabalho é a obtencao e caracterizagao da ceramica de
fosfato de tricalcico (B-TCP) com adi¢do do oxido de magnésio (MgO), como aditivo
de sinterizacao e o estudo da influéncia deste aditivo nas propriedades mecanicas e
fisicas.

Os objetivos especificos sao avaliar o efeito da adigdo do 6xido de magnésio
na densificacdo do B-TCP sua influéncia sobre a temperatura de transformacéao —a
e averiguar a formac&o ou n&o de fases secundarias oriundas do aditivo através da
sinterizagao.

O trabalho esta dividido em seis capitulos. O primeiro capitulo consiste na
introdugdo, com a apresentacao do trabalho, justificativa e os objetivos a serem
alcangados; o segundo capitulo é constituido da revisdo bibliografica para
fundamentacdo da parte tedrica; enquanto que no terceiro capitulo, sao
apresentados a descricdo da metodologia, os equipamentos e os materiais utilizados
para o desenvolvimento do trabalho; no quarto sdo apresentados os resultados
obtidos com suas respectivas discussdes. No quinto apresentam-se as principais
conclusdes obtidas a partir do resultado e por fim no sexto e ultimo capitulo as

referéncias bibliograficas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico

A primeira utilizagdo de um biomaterial registrada se refere a materiais de
sutura em 4.000 aC. Em 1.000 aC, os registros noticiavam que os egipcios usavam
placas de ouro para o reparo de lesdes cranianas. Do império romano até a idade
média, se noticiou a existéncia de membros artificiais. Os romanos, chineses e
astecas usavam ouro na odontologia ha mais de 2000 anos. Olhos de vidro e dentes
de madeira tém sido usados durante o desenvolvimento da histéria. Contudo, a era
dos biomateriais comecou realmente no século XX com a introdugao da assepsia e
da esterilizagdo (PARK, 1984; RATNER, 1996).

O progresso significante da restauracao de funcao e estrutura dos tecidos nos
ultimos 50 anos pode ser dividido em trés campos diferentes:
- no campo biénico, ou seja, 0 uso de invengbes mecanicas ou eletrénicas para
substituir ou reparar 6rgaos e tecidos como dentaduras, éculos, membros artificiais,
articulagdes artificiais, valvulas cardiacas, marca-passos, maquinas de dialise e
bombas de insulina, que tiveram um desenvolvimento marcante no periodo pos-
guerra.
- no campo do transplante de 6rgaos, tecidos ou células, ja descritos no texto
Sanscrito Sushruta em relacdo a pele de nariz e orelha. No século XVIII, ja se
entendia a anatomia e fisiologia humanas. No século XIX, se associou o
conhecimento da origem microbiana e o desenvolvimento da anestesia, o que levou
0s avangos nas técnicas cirurgicas. No século XX, o desenvolvimento de aparelhos
cardio-pulmonares, poderosa tecnologia de imagens e ferramentas novas como o
laser, levaram a uma alta sofisticagcado na ciéncia e engenharia cirurgicas.
- no campo da estimulagdo da regeneragdo tecidual a partir de um tecido pré-
existente (Engenharia de Tecidos). Isto € o mais desejavel, pois a forma, a estrutura
e a funcdo sao semelhantes ao tecido original (mimetismo), sendo assim
biocompativeis (Biocompatibilidade € a “habilidade de um material desencadear uma
resposta apropriada no hospedeiro, quando utilizado para uma aplicagao especifica”
(WILLIAMS, 1987).

Deve-se salientar que a utilizagdo dos plasticos na odontologia acontece

desde 1937 e que durante a Segunda Guerra Mundial, estilhagos de
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polimetiimetacrilato (PMMA), derivados dos artificios de artilharia, atingiam
acidentalmente os olhos dos aviadores e se implantavam ali, causando leve reagao
de corpo estranho. Iniciou-se entdo a utilizacdo dos plasticos como biomateriais.
Outro acontecimento importante foi a explosao dos eletrénicos e dos computadores
em 1950, o que facilitou enormemente o campo das pesquisas e o desenvolvimento
de novos materiais (RATNER, 1996;JONES, 2001).

Atualmente, os engenheiros e bidlogos criam inventos e materiais
biomimetizados para substituir fungdes dos sistemas biolégicos como por exemplo
coracoes artificiais, protese de quadril e implantes de mama. Muitos destes sistemas
tém impacto positivo no mercado, porém os materiais usados nestas terapias estao
sujeitos a fadiga, fratura e desgaste e ainda podem ser toxicos e causarem
inflamacéo. Além disto, ndo remodelam com o tempo (um implante 6sseo metalico
nao pode crescer com o paciente e ndo muda sua forma apropriadamente em
resposta as cargas suportadas). Assim, eles ndo se comportam como 6rgaos e

tecidos verdadeiros.

2.2 Biomateriais

2.2.1. Descricéao

Os biomateriais sdo usados em dispositivos médicos, sobretudo naqueles que
sdo temporarios ou permanentemente implantados no corpo humano. O termo
biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de Desenvolvimento de
Consenso em Saude em 1982 como:

“Qualquer substancia (outra que ndo droga) ou combinagéo de
substancias, sintética ou natural em origem, que possa ser
usada por um periodo de tempo, completa ou parcialmente
como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgao ou fungdo do corpo” (HELMUS E
TWEDEN, 1995).

Eles podem ser definidos como substancias de origens naturais ou sintéticas
que sao toleradas de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que
constituem os 6rgaos dos seres vivos. Eles sdo utilizados como um todo ou parte de
um sistema que trata, restaura ou substitui algum tecido, érgao ou fungao do corpo

(Mirtchi et al., 1989), ou ainda como um material ndo biologico utilizado em um
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dispositivo médico, com intengdo de interagir com sistemas bioldgicos (Williams,
1987).

Varios sao os critérios que um material precisa atender para ser enquadrado
como um biomaterial.

Isso significa que, no sentido mais amplo, sdo enquadrados nessa categoria
todos os materiais empregados na medicina, odontologia, medicina veterinaria e
farmacologia, além daqueles que entram na forma de implantes em contato direto
com o tecido do corpo. Uma definigdo pratica é dada por Park, segundo o qual
"biomateriais sdo tudo que, de modo continuo ou intermitente, entra em contato com
fluidos corporeos, mesmo que esteja localizado fora do corpo” (Park, 1979). Assim,
pinos e placas de fixagdo externas nao sio considerados biomateriais; bisturis,
laminas e demais instrumentos cirurgicos, ao contrario, o séo.

A selecdo do material a ser utilizado deve levar em consideracdo as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do material. As principais propriedades
que devem ser levadas em conta s3o:

» Resisténcia: aplicagcdes que requerem alta resisténcia incluem enxertos de
veia aorta, valvulas cardiacas, baldes de angioplastia e implantes odontolégicos e
ortopédicos. Alguns desses dispositivos requerem propriedades bastante
especificas;

* Mddulo (elasticidade, cisalhamento): o modulo de cisalhamento de interesse
para materiais como catéteres, que podem sofrer torque e fazer percursos tortuosos
dentro dos vasos. Muitos elastbmeros devem ter capacidade de se alongar com
baixa carga, logo, devem ter baixo médulo de cisalhamento.

» Fadiga: os dispositivos que devem suportar esforgos ciclicos sem permitir
propagacao de trinca sdo em sua maioria feitos de poliuretano, poliéster e metais em
geral. Esses dispositivos funcionam em sua maioria como implantes ortopédicos,
odontologicos e cardiovasculares.

* Rugosidade: em aplicagbes onde € desejado baixo atrito, como em
implantes de juntas ortopédicas, utilizam-se materiais com acabamentos
espelhados. Quando se deseja uma integragao tecido-implante, como em implantes
endoodsseos, € desejada uma textura mais aspera.

» Taxa de permeacao: dispositivos como lentes de contato requerem uma alta

taxa de permeacdao de gases. Geralmente a permeagdo decresce com a
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cristalinidade do material. Os hidrogéis sdo permeaveis a agua e sao muito utilizados
como liberadores de drogas.

» Absorcao de agua: alguns materiais sofrem mudangas dramaticas em sua
resisténcia a tracdo, a fadiga, a fluéncia, em seu moddulo de elasticidade,
cisalhamento quando ligeiramente umedecidos. A degradacao também ¢é afetada
pela absor¢cao de agua: materiais hidrofilicos tendem a se degradar do interior para a
superficie enquanto materiais hidrofébicos tendem a ter primeiramente suas
superficies degradadas.

* Bioestabilidade: dispositivos como fios de sutura e liberadores de drogas
devem ter sua degradagao controlada, enquanto implantes permanentes devem ser
estaveis.

» Bioatividade: a bioatividade se refere a propriedade inerente a alguns
materiais de participarem em reagbes bioldgicas especificas. Camadas bioativas
podem ser formadas a partir de moléculas que previnem coagulo sanguineo ou
iniciam a degradagdo enzimatica de um trombo. Algumas superficies negativamente
carregadas iniciam a degradagdo de componentes complementares com o potencial
para menores efeitos colaterais para tratamentos como didlise. A hidroxiapatita &
muito utilizada como recobrimento para implantes endodsseos. Essa camada
constitui uma superficie bioativa para o ancoramento de osso neoformado.

 Esterilizacdo: o método de esterilizacdo utilizado pode alterar o estado
energético da superficie de um implante, alterando a resposta celular. Os polimeros
podem ter suas propriedades negativamente alteradas quando esterilizados por
irradiagdo com raios gama.

Além do critério de selecao de biomateriais citado acima é importante também
basear-se, principalmente na aplicagdo a que se destinam. Por exemplo, para
dispositivos que fiquem em contato com o sangue, esses materiais séo:

« componentes de dispositivos extracorporeos que removem e retornam
sangue do corpo;

» dispositivos que sao inseridos em um vaso sanguineo;

» dispositivos que ficam permanentemente implantados.

Para dispositivos de aplicagdes em tecidos moles, os materiais aumentam ou
redefininem o tecido (ex.: implantes de seios e implantes faciais). Em aplicagbes

ortopédicas e odontoldgicas, os materiais sdo componentes de implantes estruturais
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(ex.: proteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou sao usados para reparar

defeitos 6sseos (ex.: parafusos e pinos inseridos em 0sso0).

2.2.2. Aplicacdes

Os principais avangos no campo dos biomateriais tém ocorrido principalmente
devido ao aumento do numero de pacientes, em funcdo do aumento da populagao e
da expectativa de vida, que necessitam obter melhora na qualidade de vida.

A Tabela 1 lista os tipos de biomateriais usados em diferentes aplicagoes:

ceramico-inorganicos/inorganicos/vidros.

Tabela 1 Biomateriais e Suas Aplicagdes (HELMUS e TWEDEN, 1995).

Ceramicas, inorganicos e vidros

Vidros bioativos Ligacao 6ssea, cirurgia reconstrutiva
Vitro-cerdmicas bioativas Ligacao ossea, cirurgia reconstrutiva
Alumina de alta densidade Implantes odontolégicos e ortopédicos
Hidroxiapatita Ligacdo ossea, cirurgia reconstrutiva
Alumina monocristalina Implantes ortopédicos e odontoldgicos
Fosfatos tricalcios Reparo 6sseo
Zirconia Implantes ortopédicos e odontolégicos
Hidroxiapatita de baixa . . . .

! Implantes dsseos, cirurgia reconstrutiva
densidade

Os biomateriais devem ser isentos de produzir qualquer resposta bioldgica
adversa local ou sistémica, ou seja: o material deve ser n&o-toxico, nao-

carcinogénico, ndo-antigénico e ndo-mutagénico.

2.2.3. Biocompatibilidade e Biofuncionalidade

O termo biocompatibilidade foi redefinido em 1987 por Williams como sendo a
habilidade de um material desempenhar com uma resposta tecidual apropriada em
uma aplicagao especifica (WILLIAMS, 1992A).

Biocompatibilidade significa que o material e seus possiveis produtos de
degradacdo devem ser tolerados pelos tecidos envoltérios e ndo devem causar

prejuizos ao organismo a curto e longo prazo. Para que um material seja aceito
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clinicamente como um material de implante, ele precisa atender a alguns requisitos
fundamentais:
e 0 material deve ser biocompativel, ou seja, sua presenga ndo deve causar
efeitos nocivos no local do implante ou no sistema biolégico;
e o0s tecidos ndo devem causar a degradagao do material, como, por exemplo,
corrosdo em metais, a nao ser de forma toleravel;
e 0 material deve ser biofuncional, ou seja, deve ter as caracteristicas
adequadas para cumprir a fungao desejada, pelo tempo desejado;
e 0 material deve ser esterilizavel.

Paralelamente a biocompatibilidade, € importante que o implante permita o
desempenho imediato e com éxito da fungcédo especifica (estatica e dindmica) da
parte do corpo que esta sendo substituida. Esta caracteristica esta embutida no
conceito de biofuncionalidade (Ravaglioli, 1992).

Nesse conceito estdo incorporados, também, os problemas associados a
degradacgdo quimica dos materiais, visto que o meio fisiolégico pode ser bastante
agressivo - mesmo aos materiais considerados extremamente inertes quimicamente,

levando a reducgéo da eficiéncia do implante.

2.2.4 Classificacdo dos Biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu comportamento
fisiolégico em (Hench & Wilson, 1993):

Biotoleraveis, materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados
dos tecidos adjacentes por meio da formagdo de camada envoltéria de tecido
fibroso. Esta camada € induzida por meio da liberagdo de compostos quimicos, ions,
produtos de corrosdo e outros por parte do material implantado. Quanto maior a
espessura da camada de tecido fibroso formada, menor a tolerabilidade dos tecidos
ao material. Os materiais biotoleraveis sao praticamente todos os polimeros
sintéticos assim como a grande maioria dos metais.

Bioinerte, materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a
formacao de envoltério fibroso € minima, praticamente inexistente. O material nao
libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, o faz em quantidades

minimas. A quantidade de células fagocitarias na interface € minima, a resposta

Andréa Cristine de Souza Carneiro



Revisdo Bibliografica 24

fagocitica sera passageira e uma fina capsula tomara lugar apés o implante. Em
alguns casos esta camada é praticamente imperceptivel.

S&0 materiais menos suscetiveis a causar uma reagao bioldgica adversa
devido a sua estabilidade quimica em comparacdo com outros materiais. Como
exemplos, pode-se citar: carbono, alumina e zirconia (DUCHEYNE E KOHN, 1992).
A alumina e a zircOnia sdo mais usadas em superficies de juntas artificiais sujeitas a
friccdo por causa da sua boa resisténcia ao desgaste.

As ceramicas sdo quimicamente muito estaveis e, portanto, muito pouco
provaveis de ter uma resposta biolégica adversa. As ceramicas bioinertes mais
empregadas como biomateriais sdo: ceramicas a base de carbono, alumina e
zirconia.

Bioativos, materiais em que ocorrem ligagbes de natureza quimica entre
material e tecido 6sseo (osteointegracdo). Em fung¢do da similaridade quimica entre
estes materiais e a parte mineral 0ssea, os tecidos Osseos se ligam a eles,
permitindo a osteoconducgao por meio do recobrimento por células dsseas.

A bioatividade é uma propriedade de formar tecido sobre a superficie de um
biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar cargas funcionais
(DUCHEYNE E KOHN, 1992). O conceito de bioatividade foi introduzido com
respeito aos biovidros através da seguinte hipotese: “A biocompatibilidade de um
material para implante € 6tima se o material proporciona a formacido de tecidos
normais na sua superficie e, adicionalmente, se ele estabelece uma interface
continua capaz de suportar as cargas que normalmente ocorrem no local da
implantacédo” (KOHN E DUCHEYNE, 1992). Trés classes de materiais ceramicos
parecem cumprir esse papel: vidros bioativos e vitro-ceramicas, ceramicas de fosfato
de calcio e compositos desses vidros e ceramicas com fases inertes.

Absorviveis, materiais que, apds certo periodo de tempo em contato com os
tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo.
Tais materiais sdo extremamente interessantes em aplicagdes clinicas em funcao de
ser desnecessaria nova intervengao cirurgica para a retirada do material de implante.
Os principais exemplos desses materiais sdo o fosfato tricalcico (TCP) e o acido
polilatico.

DESCOUTS et al. (1995) incluem ainda a categoria de materiais bioartificiais.
Esses materiais podem ser definidos como sendo uma combinagao de materiais

sintéticos e células vivas.
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Materiais bioreativos: os metais utilizados em ortopedia e em implantodontia
dominam essa classe de materiais. No entanto, a maioria dos biomateriais metalicos
nao € bioreativa, ficando mais proxima a classe dos materiais bioinertes. A
biocompatibilidade dos metais e ligas é baseada na formagdo de uma camada fina e
aderente de 6xido estavel.

Cada classe de metal deve ter sua composi¢cao quimica bem controlada a fim
de que nado haja degradagcédo quimica da camada de O6xido nem das propriedades
mecanicas do metal ou liga metalica. Os principais metais utilizados como
biomateriais sao divididos em trés classes: ligas ferrosas (agos inoxidaveis), ligas a
base de cobalto e ligas a base de titdnio. Os metais classificados como bioreativos
ficam no limite entre os materiais bioinertes e os bioativos. Esses metais adquirem
bioatividade apds um tratamento de ativacdo de superficie do seu 6xido. Séo eles o

tidnio, o niébio e o tantalo.

2.3. Biomateriais Ceramicos

Os materiais ceramicos foram utilizados pela primeira vez como biomateriais
ha cerca de 25 anos. Inicialmente, a atengao era voltada para o desenvolvimento de
tipos que provocassem uma minima ou nenhuma reagao do tecido, caracteristicas
tipicas destes materiais em meios agressivos. Mas, com o decorrer do tempo e o
aumento do conhecimento na area dos materiais ceramicos, geraram-se propostas
conceitualmente opostas: as bioceramicas deveriam provocar reacdes de formacgao
de tecido e, se possivel, com a formagédo de uma ligagéo intima entre a ceramica e
os tecidos. Exemplos de aplicagdes clinicas de biocerdmicas sao mostradas na

Figura 1.
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Figura 1. Aplicagdes clinicas das bioceramicas (Hench & Wilson, 1993).
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2.3.1 Biomateriais a base de Fosfato de Calcio

O primeiro relato sobre a utilizagdo com sucesso de uma combinagao de
materiais CaP como reparo de defeitos 6sseos aconteceu em 1920. O segundo
relato foi publicado por outros pesquisadores 30 anos depois e sugeria que a HA ou
a fluorapatita fossem utilizadas para implantes 6sseos e dentarios. Entre 1976 e
1986, trabalhos foram feitos para o desenvolvimento e comercializagdo de CaP
(principalmente HA) como biomaterial para reparo, substituicdo e aumento de ossos.

Aproximadamente em 1980, foram relatadas aplicacdes clinicas de materiais
de CaP (HA e TCP) em Odontologia. Particulas de CaP foram usadas para reparo
de defeitos O6sseos criados em caes e para aumento da crista 6ssea alveolar.
Cilindros densos de HA foram usados para implantes imediatos apds extracao
dentaria, como substitutos para a raiz do dente extraido. A HA era preparada por
precipitacdo e sinterizacdo a 1000°C ou preparada por sintese de reagentes
quimicos e formava TCP.

Nas duas décadas posteriores, os biomateriais de CaP foram largamente
utilizados em aplicagdes ortopédicas e odontolégicas como reparos de defeitos
0sseos, aumento e manutengao de cristas 0sseas alveolares, recolocagao de raiz
dentaria imediata, implantes auriculares, fusao espinhal e recobrimentos em
implantes dentarios e ortopédicos (LEGEROS, 2002).

A fabricacao de estrutura mineralizada ¢ um fendbmeno largamente difundido
entre 0s organismos vivos como, por exemplo, a fabricagdo de cascas de ovos, de
moluscos, de crustaceos, carapacas, espinha dorsal, ossos e dentes. Estes
biocompdsitos ceramicos consistem de montagens laminadas de macromoléculas
com fases inorganicas bem ordenadas, ricas em calcio, resultando em produtos de
morfologia e propriedades unicas. Baseados nos dados colhidos dos sistemas de
caracterizagao, o processo de mineralizagdo pode ser descrito em quatro etapas: a
fabricagdo do substrato (matriz e ions), a nucleagdo na superficie (associada a
agregacdao e a aglomeragdo), o crescimento na solugdo e a mineralizagéo
(RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1998; ARIAS e FERNANDEZ, 2001; LEGEROS, 2002).

As combinagbdes de CaP s&o o constituinte inorganico principal dos tecidos
duros como dentes e ossos e podem estar organizados em varias fases diferentes
como: fosfato de caélcio dibasico anidro (CaHPOQ,); fosfato de caélcio dibasico

diidratado (CaHPO, . H;0); fosfato de calcio tribasico ou fosfato tricalcico
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[Ca3(POy4),]; fosfato de calcio amorfo [Caz(PO4), . x H20]; fosfato octacalcio
[CagH2(PO4)s . H20]; fosfato tetracalcico [CasO(POy4),]; HA e fluorapatita ou apatita
FA[Cas(PQO.)s . F]. Destas combinacbes, a HA é a molécula mais frequente e mais
estavel. A estabilidade relativa da HA acontece em pH acima de 4,2.

Os trabalhos atuais procuram a melhor rota de sintese, utilizacdo de pequeno
numero de reagentes, simplicidade de técnica, baixo tempo de mistura e otimizagao
de parametros.

O objetivo é conseguir uma grande quantidade de material formado a custo

baixo.
2.3.2 FOSFATO TRICALCIO - Caz(PO.),

O TCP pode existir sobre trés fases polimorficas:

1°) O B-TCP € romboédrica estavel da temperatura ambiente a 1120°C e na
temperatura ambiente sua densidade é 3,07 g/cm3.

2°) a-TCP é monoclinico estavel na faixa de temperatura 1120° a 1470° e na
temperatura ambiente sua densidade é 2,86 g/cm?.

3°) o’-TCP é estavel de 1470° para seu ponto de fusdo de 1756°C, sua
estrutura cristalina ndo é bem conhecida.

Dentre os trés polimorfos acima, o B—TCP é que possui maior estabilidade.
Entretanto a metaestabilidade, baixa densidade da estrutura a-TCP é mais reativa, o
qual sugere que a bioatividade da ceramica bifasica a+ B pode ser controlada pela
modificacdo a —f.

Os fosfatos de calcio sdo basicamente sais de acido fosforico, ou
ortofosférico, (H3PO4) e assim podem formar compostos contendo os ions HyPO4,
HPO,% ou PO,”. Dentre estes, os ions HPO4% e PO4* ocorrem na fase mineral dos
ossos e dentes. Os fosfatos de calcio que possuem estes ions sdo denominados
ortofosfatos de calcio. Existem alguns fosfatos de calcio que sao hidratados, estes
sao denominados apatitas, contendo os ions OH em sua estrutura. Outros
compostos a base de fosfatos, como os pirofosfatos (P,O;*, dipolifosfato) e
polifosfatos os quais contém ligagdes O-P-O, tém menor importéncia do ponto de
vista biolégico do que os ortofosfatos, embora o pirofosfato de calcio ocorra em
algumas calcificagbes patoldgicas. A tabela 2 lista os principais fosfatos de calcio
(Elliot, 1994; Ratner e colaboradores, 1996).
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Tabela 2 - Principais fosfatos de calcio (adaptado de Elliot, 1994).
Nome Formula Quimica Observacao

Fosfato octacalcico (OCP) CagH2(P04)s.5H,0 -

Monohidrogeno fosfato de CaHPO..2H.O Zﬁi::ii::czzl

calcio dihidratado (DCPD) 4tz brushita

Monohidrogeno fosfato de Zi?\irr:ilr?:czzl
calcio anidro (DCPA) CaHPO, monetita

Denominado também
como
tetrafosfato de calcio

Fosfato tetracalcico
(TetCP) Cay(P0O4),0

Apresenta 3 fases
Fosfato tricalcico (TCP) Ca3(PO4), polimorficas

(a, B, @)

Pode ser
Hidroxiapatita (HA) Ca10(PO4)s(OH), estequiométrica ou
nao

Pode ocorrer
Carbonato apatita (CA) Cao(P04)sCO3 substituicao dos
ions PO43- por CO3%

TCP € um CaP com a formula Ca3(POs), e tem sido alvo de atengdo como um
biomaterial absorvivel. Algumas vezes, é encontrado em ossos e em lesdes de carie.
Seu cristal é romboédrico com as medidas de a = 10,43A e ¢ = 37,37A e apresenta
imperfeicdes na estrutura que levam a grande instabilidade. Mesmo assim é
detectado por DRX (OKAZAKI, 1989). O tamanho das particulas e suas
propriedades variam de acordo com os parametros de sintese.

Tecidos humanos porosos apresentam HA e 3 - TCP. Assim, 03 - TCP é, em
geral, utilizado em cirurgia bucal como substituto para o osso associado a outros
materiais, pois apresenta propriedades superiores a HA pura como osteocondugao e
osteoindugao pela sua biodegradabilidade. Nestes casos, forma-se 0sso nos poros
do material e, a medida que o 3 - TCP dissolve, mais osso € formado (YANG, 1998;
RAYNAUD, 2002; PENA, 2003).

O B -TCP esta quase sempre associado a sinteses de HA sendo observado
em tratamentos térmicos inferiores a 1100°C (ARENDS, 1987; YANG, 1998;
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RAYNAUD, 2002; FUJITA, 2003; PENA, 2003). A imagem do B -TCP tratado
termicamente a esta temperatura aparece na figura 3.19.

Alguns CaP como B - TCP s&o considerados absorviveis, isto é, dissolvem
sob condigbes fisioldgicas e a vantagem disto é que eles podem ser usados como
biomateriais para serem assimilados pelo organismo. Com exce¢édo da HA, estes
biomateriais sao colocados em defeitos 6sseos e sdo substituidos por osso
gradativamente. Dependendo do método de sintese e da estequiometria, a ordem de
solubilidade é a seguinte (ARENDS, 1987; LEGEROS, 2002; KLEIN, MULLER e
GREIL, 2004): CaP amorfo > fosfato dicalcico > fosfato tetracalcico > a -TCP > 3 -
TCP >> HA. Segundo MAVROPOULOS, a dissolugdo na agua depende da razao
Ca / P e no estagio inicial acontece a liberagdo de Ca da superficie e depois do POg.

O B - TCP pode ser conseguido como produto de decomposi¢do da HA em
tratamentos térmicos que se aproximem de 850°C (ARENDS, 1987) e obtido com
porosidade ideal. Além disto, é facilmente obtido em reagdes quimicas com
reagentes em estado sélido (YANG e WANG, 1998).

2.3.3 ESTABILIDADE DOS FOSFATOS DE CALCIO

A inser¢cdo de um implante no corpo humano causa interagbes entre a
superficie do implante e os liquidos corporais. Na interface, acontecem reagdes em
escala molecular do tipo dissolugdo de ions do material, desor¢do, adsorgcao e
desnaturacéo de proteinas (KLEIN et al., 1993).

No caso da superficie em contato com os fluidos corporais ser um fosfato de
calcio, pode ocorrer reabsorcdo do mesmo ou transformacdo em outro fosfato de
calcio mais estavel. Os materiais biodegradaveis sao utilizados para promover o
crescimento de osso. Sua taxa de reabsorgédo deve ser igual a taxa de crescimento
0sseo.

Os mecanismos de biodegradagdo dos fosfatos de calcio permanecem nao
estabelecidos completamente. A solubilidade dos fosfatos de calcio é geralmente
medida em solugdes tampao. A dissolugao in vitro depende, dentre outros fatores,
do pH, do tipo, da concentragdo e do grau de saturagdo da solugdo tampao, da
composicado e cristalinidade dos fosfatos de calcio. A ordem de solubilidade de
alguns dos fosfatos de calcio é a seguinte: ACP>TTCP>a-TCP>B-TCP>AP>HA
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(HELMUS E TWEDEN, 1995). Essa diferenca reflete a influéncia da composi¢ao nas
propriedades cristalograficas dos fosfatos de calcio.

Ja que as aplicagdes dos fosfatos de calcio envolvem contato com agua e
outros componentes presentes nos liquidos corporais, € importante se conhecer a

estabilidade dos mesmos em solucédo aquosa.

2.3.4 FASES EM EQUILIBRIO EM ALTA TEMPERATURA

As condi¢cdes onde a sinterizagdo ocorre, envolvem temperaturas entre 1000
e 1500°C. A Figura 2 mostra as fases em equilibrio a pressdo atmosférica, na
auséncia de agua: fosfato tetracalcio (C,P), alfa-fosfato tricalcio (a-C,P), monetita
(C,P) e misturas de oxido de calcio (CaO) e a-fosfato tricalcio. Observa-se que a
hidroxiapatita ndo é estavel nessas condi¢des. Se a pressao de vapor for aumentada
de 0 para 500mmHg, o diagrama de equilibrio € o mostrado na Figura 3, onde se
observa uma grande variedade de misturas contendo apatita (Ap) (DE GROOT et al.,
1990).

E dificil prever quais fases estardo presentes a temperatura ambiente, ja que

os diagramas termodinamicos nao levam em consideragao a cinética.

T (°C) T
1700+—

1600}

QC;;,P + CaP

1500 —
1475°

1400 —
CoQ + C4P alCsP + C4P
aCaP + Lig

1300}— ]

1200 ' L 1
70 65 C4.P 60 55C5P 50

%6 em peso de CaQ

Figura 2 Diagrama de fases do sistema CaO-P,0O,em altas temperatura com

auséncia de agua (DE GROOT et al., 1990).
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Figura 3 Diagrama de fases do sistema CaO-P,0O,em altas temperaturas.
pH,0=500mmHg (DE GROQOT et al., 1990).

A estabilidade dos fosfatos de calcio a temperatura ambiente e em solugcdes
aquosas € determinada pelo pH, como é ilustrado na Figura 4. Observa-se que em
pHs inferiores a 4,8 a fase mais estavel (nas condi¢des da Figura 4) é fosfato
dicalcio, monetita (CaHPO,), ao passo que em pHs superiores a 4,8 a fase mais
estavel é a hidroxiapatita.

Fatores como temperatura e potencial aplicado entre eletrodos podem alterar
esses valores de pH. As fases termodinamicamente instaveis que sdo formadas em
altas temperaturas mantém sua composigdo em temperatura ambiente gracas a
baixa cinética de reacbdes de estado sdlido em baixas temperaturas. Essas fases
reagem somente em sua superficie, causando o aparecimento de uma fina camada
superficial sobre a fase instavel. As fases instaveis mais relevantes sdo Ca,(PO,),
(B-fosfato tricalcio) e Ca,P,0O, (fosfato tetracalcio). Essas reagdes podem ser

descritas como (DE GROOT et al., 1990):
2+ 2-
4Ca,(PO,),(s) — Ca,,(PO,)s(OH),(s) + 2Ca + 2HPO,

2+ -
3Ca,P,(0)y(s) + 3H,0 — Ca,,(PO,)s(OH),(s) + 2Ca 4OH
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Figura 4 Solubilidade de varias fases no sistema CaO-P,0.-H,0 em func¢&o do pH

(CERAMTEC, 1997).

Varios ions presentes no meio fisioldgico podem ser incorporados a rede da
hidroxiapatita, dando origem as carbonato apatitas, fluorapatitas, apatitas com
substituicbes parciais de sodio, apatitas com substituicbes parciais de potassio,
dentre outras. Essa incorporagdo pode dar origem a substituicdo parcial dos ions.
Formulas genéricas para essas substituicdes sdo como (DE GROOT et al., 1990):
Ca,,(PO,)s(OH), F, 0<x<2
Ca1O(PO4)6(OH)2-2x(COS)X

Ca10-x+y(PO4)6-X(CO3)X(OH) O<x<?2

2-x+2y
Como se pode observar, a substituigdo parcial pode se dar somente no grupo

- - 3-
OH ou em ambos os grupos, OH e PO, . As incorporagdes de magnésio acontecem

também no fosfato tricalcio, gerando fosfato tricalcio contendo magnésio, sendo essa
fase mais estavel do que o fosfato tricalcio puro.
Ca, ,Mg,(PO,), 0<x<2/3
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2.3.5 EFEITO DA ADICAO DE ADITIVOS NAS PROPRIEDADES DO TCP

O B-TCP apresenta certa limitagdo em seu processamento devido a baixa
temperatura de transformacéao de fase polimorfica (B—a), o que ocorre por volta da
temperatura de 1180°C. Quando ocorre essa transformagéo polimorfica (a), o B-
TCP, sofre uma mudanga de densidade (3,07g/cm*—2,87g/cm?) e estrutura cristalina
(romboédrica—monoclinica), isso leva a uma expansdao da sua estrutura
ocasionando microtrincas com a consequente redugao das propriedades mecanicas
(Elliot, 1994, Ryu e colaboradores, 2002).

Para evitar estes defeitos a solugcao seria sinterizar o B-TCP a temperaturas
inferiores a esta transformacgédo, mas a essa temperatura ndo se consegue obter
corpos densos. Varios estudos estdo sendo feitos com o objetivo de melhorar esse
comportamento. Estudos mostram que o 6xido de magnésio (MgO) estabiliza o [3-
TCP, fazendo que esta fase ocorra a temperaturas maiores (superiores a 1300°C)
que para o TCP Puro, também foi observado que esta transformagao ocorre em uma
faixa de temperatura e ndo em uma unica, podendo haver formacédo de fase
secundaria.(Enderle e colaboradores, 2005).

Ryu e colaboradores (2005) reportam que outros fosfatos de calcio podem ser
utilizados, como o pirofosfato de calcio (Ca,P,07), como mostrado na figura 5; sua
analise dilatométrica a temperatura de transformacao para fase alfa em amostras
com pirofosfato de calcio (CayP,0-),foi elevada para 1250°C e também uma
expansao volumétrica e uma diminuicdo da taxa de contragdo do material, esse
deslocamento do aumento da temperatura possibilitou a obtencdo de corpos densos
com 95% de densidade relativa a uma temperatura de sinterizagao de 1200°C.

O efeito de diversos metais 6xidos no B-TCP foi investigado nos estudos de
Itatani e colaboradores(2002), mostrado na tabela 3 sendo observado formagéo de
fases cristalinas a temperatura de 1070°C com presenga de alguns Oxidos.
Composigdes de TCP com 10% em mol de Li,O, CaO e MgO obtiveram formacgao de
hidroxiapatita apds a sinterizacdo. A adigdo de BaO, estabilizou a fase alfa a uma
temperatura de 1070°, Com adi¢cdo de 10% em mol de Fe;O3 observou um aumento

na densidade do B-TCP, chegando a 98,7% e também formacéao de fase liquida .
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Figura 5- Curvas dilatométrica para o TCP puro e o B-TCP com adi¢do de ( 0,5,2 e
3%) pirofosfato de calcio(Ca-P-O7), e densidade e porosidade para o TCP Puro
sinterizados a 1100°C, 1150°C, 1200°C, 1350°C,1450°C, €1550°C

Tabela 3 Resultados obtidos da literatura para sinterizagdo do B-TCP. ( Itatani e
colaboradores(2002)).

Aditivo / quantidade

Condicio de
sinterizacio

Densidade relativa (2%0)

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

Li»O / 10% Mol®
NayO / 10% Mol®
MgO / 10% Mol*
Ca0 / 10% Mol®
Fe;0; / 10% Mol?
Si0; / 10% Mol*
Ca,P,05/ 3% massa

MgO / 1% massa®

b

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
098.7
93.2
95
99

® _Itatani e colaboradores 2002: ° - Ryu e colaboradores 2002-a: © - Ryu e colaboradores 2002-b.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais e a metodologia utilizados neste trabalho estdo mostrados no

fluxograma a seguir:

Mistura e Homogeneizagao
(B-TCP e MaO)

“ Compactagao “

N

Dilatometria

Analise Térmica le ~"
ptacta [ @ 1
Prensagem a Quente
30MPa - 1070°C
DRX Densidade/ Porosidade |[]| Resisténcia Mecanica
Método de Arquimedes Flexao em 3 pontos
Analise Microestrutural |[CJ] Microdureza Vickers
MEV
Figura 6. Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
3.1 — Materiais

Os materiais usados nesse trabalho foram o tricalciofosfato (3-(Casz(POs4)2)),
da Dudenheim Chemische Fabrik, Alemanha e o 6xido de magnésio (MgO) da
Aldrich.
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3.2 — Metodologia

3.2.1 - Dilatometria

As analises dilatométricas foram realizadas em um dilatbmetro RB 115 da BP
Engenharia com o objetivo de estudar o efeito do aditivo na temperatura de
sinterizagdo (1070°C) da composi¢ao e na variagdo dimensional dos corpos de
prova e uma possivel formagao de fase liquida. As amostras foram inicialmente
prensadas em uma matriz cilindrica de diametro 8mm a uma pressao de 50MPa. As
composic¢des estudadas foram: TCP puro, TCP+ 2% MgO e TCP + 5% MgO.

3.2.2 - Sinterizacao

Amostras foram processadas por prensagem a quente na temperatura de
1070° C em atmosfera de argbnio, sob uma pressdo de 30 MPa durante 1 hora, no

Centro Técnico Aeroespacial , Sdo José dos Campos.

3.2.3 - Difracao de raios x

Para a identificacdo das fases cristalinas formadas durante o processo de
sinterizacgao, foi utilizada a técnica de difracdo de raios x em um difratdmetro modelo
XRD - 6000 SHIMADZU (radiagéo cobre ka, no intervalo de 10° < 206 < 90°) nos pos
das amostras obtidas apos sinterizados. A técnica teve como objetivo analisar a
influéncia da adicdo 6xido de magnésio como formador de novas fases cristalinas,

assim como, a ocorréncia da transformacao —a.

3.2.4 - Densidade e porosidade aparente

Os valores de densidade e de porosidade aparente das amostras prensadas a
quente foram obtidos utilizando o principio de Arquimedes. Esta técnica consiste em
se medir a massa dos corpos de prova secos (Ms), a massa dos corpos saturados
com agua destilada (M) e a massa dos corpos imersos em agua destilada (M;). Para

a execucgao deste ensaio foi necessaria a utilizacdo de uma balanca de precisao
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OHAUS AS-120-S. Os resultados de densidade e porosidade aparente dos corpos

de prova foram calculados usando as seguintes equacoes:

Densidade aparente (g/cm3) = —MS (1)
M, — M,
, M -M
Porosidade aparente (%) = W-loo (2)

u 1

O objetivo destas medidas ¢é verificar as mudangas, em termos de

densificacdo, decorrentes da presenga do aditivo.

3.2.5 - Resisténcia mecanica

As amostras sinterizadas foram submetidas a ensaios de flexdo em 3 pontos
utilizando uma maquina de ensaios mecanicos modelo Zwick/Roel BZ 2.5/TS1T
(figura 7), acoplado a um computador. Estas amostras foram submetidas a um
processo de acabamento superficial que visa reduzir os defeitos na superficie, que
podem vir a influenciar no resultado final do ensaio. Esse processo consistiu em
lixamento de suas faces e arestas e polimento destas faces com pasta de diamante
de 15um, 9um, 6um, 3um e 1um. Esta analise foi realizada tomando como base a
norma ISO 10545-4/95 com velocidade de aplicagdo da carga de 0,5 mm/min tendo
como objetivo verificar as variagcbes da resisténcia mecénica em funcdo das

composicdes utilizadas.

Andréa Cristine de Souza Carneiro



Materiais e Métodos 40

Figura 7. (a) -Maquina Zwick/Roel Z2.5 para ensaios mecanicos. (b) — Detalhe do

dispositivo na realizagao de ensaio de flexdo em 3 pontos.

3.2.6 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada em um equipamento da
marca Shimadzu, modelo SSX-550 do Laboratério de Ensaios de Materiais do
CTGAS, (figura8). Esta analise foi realizada de duas formas distintas: na primeira
foram feitas analise das superficies de fratura dos corpos-de-prova submetidos a
ensaio de flexao em trés pontos, com o objetivo de analisar a regiao onde ocorreu a
fratura no material; também foram realizadas analises das superficies polidas com
pastas de diamante de 15, 9, 6, 3 e 1um respectivamente e atacadas com acido
fosforico H3PO4 — 0,5% - VETEC durante um intervalo de 35s.

Este procedimento teve por objetivo associar a microestrutura do material as
propriedades apresentadas em fungado de sua composicido. Posteriormente foi feito
microanalise por EDS, nas amostras polidas, a fim de se observar os elementos
constituintes em uma determinada regido da amostra.

Por fim, foi realizado o mapeamento do Magnésio, na amostra aditivada com

MgO, com o objetivo de verificar como ele se encontra distribuido na microestrutura.
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Figura 8- MEV CTGAS

3.2.7 — Microdureza Vickers

As medidas de microdureza foram realizadas em um

microdurémetro

SHIMADZU MICROHARDNESS TESTER HMV2 (figura 9) nas superficies das

amostras polidas, utilizando-se um indentador vickers sob carga de 50g aplicadas

durante um intervalo de 15 segundos. Para a determinagdo dos valores de

microdureza de cada amostra foram efetuados 5 indentacdes, sendo o resultado

final expresso como fungado da média destes valores.

Figura 9. Microdurémetro SHIMADZU MICROHARDNESS TESTER HMV2.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Dilatometria

O grafico da variacdo dimensional em fungao da temperatura obtido mostra a
variacao dimensional em funcado da temperatura a partir da analise dilatométrica das
composi¢cdes TCP, TCP+ 2% MgO e TCP + 5%MgO a verde esta mostrado na figura
10.

9
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Figura 10. Analise dilatométrica das composi¢cées TCP, TCP+ 2% MgO e TCP +
5%MgO.

A figura 10 mostra que nao houve variagao brusca nas curvas em cada uma
das composigoes.

A introdugdo do Oxido de Magnésio praticamente ndo produziu mudancas
significativas na variagao dimensional do tricalciofosfato. A retragdo é iniciada em
temperaturas mais baixas, aproximadamente A 900°C. A etapa inicial da sinterizacao
se da a temperaturas inferiores.

A figura 11 ilustra as curvas de taxa de variacdo dimensional para as
composicoes estudadas. Pode-se observar uma descontinuidade na curva referente
ao B-TCP comercial por volta de 1270°C, o que pode estar associada a
transformacdo polimérfica para fase a, comportamento verificado por Ryu e
colaboradores (2002). Essa transformacdo deveria ocorrer em temperaturas na

ordem de 1200°C. Esse incremento na temperatura de transformagao B—a de
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1200°C para 1270°C que ocorre no TCP (Ryu e colaboradores (2002)) em
comparagao ao TCP estudado nesse trabalho, respectivamente pode ser atribuido a
presenca de MgO no material e observados por (Ryu e Colaboradores, 2002,
Enderle e colaboradores, 2005, Ramalho, 2006).

Com relagao a composi¢ao com MgO, pode se afirmar que ndo ocorreu essa
transformacao f—a analisando a curva de taxa de variacdo dimensional e também a
partir das analises dos resultados de difracdo de raios-x. O que esta de acordo com

os difratogramas das figuras 13 a 16.
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Figura 11. Taxa de variagao dimensional das composi¢des TCP, TCP+ 2% MgO e
TCP + 5%MgO.

4.2 — Andlise térmica

Na figura 12 estdo mostradas as curvas de TG e DTA do TCP Puro. A partir
dos resultados obtidos das analises termogravimétricas foi possivel observar trés

regides distintas de perda de massa. A primeira que vai da temperatura ambiente até
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aproximadamente 500°C, associada a liberacao de agua adsorvida e alguns ions
como o HPO,?.

A segunda regido de perda de massa observada na curva de TG na figura 12
entre as temperaturas de 600 e 900°C esta relacionada a decomposicao de
hidroxiapatita que se formou na superficie das particulas do B-TCP pela presenca de
umidade. 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 apresentou pico indicativo da transformacido de fase

B—a, indicando que esta transformagao ocorreu a temperaturas de 1200°C.
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Figura 12 - Curvas de TGA e DTA do TCP.

4.3 — Difratometria de raios-x.

Os difratogramas de raios x das amostras sinterizadas a 1070°C estao
mostrados nas figuras 13 a 16. Nessa faixa de temperatura ndo foi detectada a
presenca do a-TCP, possivelmente devido a baixa temperatura de sinterizacéo
utilizada no trabalho. Comportamento similar também foi observado por outros

autores (Gibson e colaboradores, 1996; Enderle e colaboradores, 2005), para
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adicbes de MgO, o que comprova o efeito da presenca do MgO em deslocar a

temperatura de transicédo f—a do TCP.

TCP PURO
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Figura 13 — Difratograma de raios x do TCP Puro
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Figura 14- Difratograma de raios x do TCP + 0,5% MgO
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Figura 15 - Difratograma de raios x do TCP + 2% MgO
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Figura 16 - Difratograma de raios x do TCP + 5% MgO

Nos difratogramas, para todas as composi¢cdes nao foi observada a formacéao

do a-TCP e também nao houve formagao de novas fases cristalinas na temperatura

de 1070°C. Esse comportamento pode estar ligado provavelmente a dissolugado do

MgO no TCP, ou seja, as concentragdes de MgO utilizadas nesse trabalho formam

uma solugao sélida com o TCP. Este comportamento foi observado na hidroxiapatita

por (Medveck'y e colaboradores, 2006) e também com Oxido de manganés

(Ramalho, 2006).

Andrea Cristine de Souza Carneiro



Resultados e Discussao 48

4.4 — Porosidade Aparente e Densidade Relativa

Os valores de densidade relativa e de porosidade aparente obtidos através do
principio de Arquimedes estéo ilustrados nas figuras abaixo. Pode-se notar que os
valores de porosidade aumentam significativamente para concentragées de MgO

superiores a 0.5 % em peso. A porosidade aumenta de 0.27 % (0.5 % em peso

MgO) para 1,7% (5 % em peso MgO) (figura 17 ).
1070°C
1200°C(fonte Ramalho, 2006)

2,0
~ 15
>
T
8
.-9 110 7
n
o
o
Q 0,5
0,0
N
Q‘O @QO @QO QO QOO Qoo
Q® & & U >
Q Q
&C)Q °\§ e\§ 0\0 Q*\ X
Q@ qu, )(63 &0 X®
x 8 <
& <0 < <O

Figura 17 — Porosidade Aparente (%) das amostras.

Os valores de densidade mostram um comportamento coerente ao da
porosidade. Os valores de densidade permanecem praticamente constante para o
teor de 0.5 % em peso de MgO, diminuindo a partir dessa concentragdo. As

amostras que apresentam alta porosidade mostram uma menor densidade.
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Figura 18 — Densidade Aparente (g/cm?®) das composigdes apos a sinterizagao na
temperatura de 1070°C.

4.5 — Resisténcia mecéanica

A figura 19 mostra a influéncia da adicdo do MgO na resisténcia mecanica do
TCP. Pode-se notar que a incorporagéo do 6xido de magnésio reduz a resisténcia
do TCP, tendo a concentracdo de 5% em peso de MgO mostrando uma drastica
perda de resisténcia, comparativamente aos outros teores.

Segundo Famerye et al (1994), o limite de solubilidade do MgO no TCP atinge
o valores de 5% em peso na temperatura de 1175°C. Como foi observado neste
trabalho para o TCP + 5wt% MgO, embora a temperatura(1070°C) tenha sido inferior
a reportado da literatura. Cabe-se destacar que a difragdo de raios-x pode néo ter
detectado esta fase (a) caso sua concentragédo seja muito baixa. A presenga de uma
segunda fase, de coeficiente de dilatagdo térmica diferente da matriz de TCP, pode
acarretar a formacgao de microtrincas no material o que explicaria o baixo valor da
resisténcia mecanica encontrada para este material.

Segundo Ramalho (2006), os valores de resisténcia mecanica do TCP com o
oxido de manganés mostram dependéncia da temperatura, embora os valores
tenham mostrado um aumento de resisténcia, esse aumento de resisténcia do

material esta relacionado com os valores de densidade e porosidade.
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1070°C
= 1200°C(fonte Ramalho, 2006)
S 140 1 — 1200°C(fonte Ramalho, 2006)
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Figura 19 — Resisténcia a Flexao (MPa)

4.6 — Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova submetidos a

ensaio de flexao estao ilustradas na figura 20, apresentam uma morfologia irregular

e compactas devido a prensagem a quente e também nota-se a presenga de poros

residuais.

As microestruturas da figura 21 se apresentam de forma bastante

semelhantes no que tange ao tamanho do grdo. As amostras puras e contendo

oxido de magnésio sinterizadas a

1070°C apresentam estruturas densas, pois o

processo de prensagem a quente caracteriza-se pela obtengdo de corpos mais

densos que os processo convencionais de sinterizagdo. Os contornos gréos se

apresentam bem definidos com uma morfologia irregular (achatadas, esféricas,

alongadas) dentre cada composi¢ao. Nota-se a presenga de poros residuais.
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Figura 20 — Micrografia da superficie de fratura do a)TCP Puro, b)TCP +
0,5%MgO,c) TCP + 2%MgO e d)TCP + 5%MgO, prensado a quente a 1070°C
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Figura 21 — Micrografia da superficie polida do a)TCP Puro, b)TCP + 0,5%MgO,c)
TCP + 2%MgO e d)TCP + 5%MgO, prensado a quente a 1070°C (aumento de
2000x)

Nas figuras 22 e 23 estdo as micrografias e as analises por EDS da amostra
de TCP Puro e da composigao com 2% em peso de MgO respectivamente. Na
analise por EDS da amostra de TCP Puro foram observados apenas os principais
elementos presente no TCP (Na, O, Mg, Al, Si, Ca, P), na amostra com adi¢ao de
o0xido de magnésio além dos elementos encontrados no TCP, foi observada a
presenca do magnésio, ndo ocorrendo variagéo significativa deste elemento entre os

pontos onde foi analisado.
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Figura 22 — (A) Micrografia da superficie polida do TCP prensado a quente a 1070°C
(aumento: 1000x); (B) analise por EDS do ponto A; (C) analise por EDS do ponto B.

Andrea Cristine de Souza Carneiro



Resultados e Discussao 54

E‘ = y 1 + + 3 + : [NewSanplel]
5 H ' H H H H H H [Peak]
=] + 3 d i i 3 + 3 ;
= 2000 F------ pemessidiese se s e e s foopns s ks e
H H o H H H H H
H H ) H H H H H
L e et e | B e i e e i BT
i R (G U SN i L RN U PRIt OIS SR
@
[Eev]
'ﬁ' = ! i ! + i ! : [NewSamplel]
E| : k : : : : ; ] [Peak]
&) zogo —------ L || EEEEEE EEEEEEE EERRE. oo eeeee- eneee- R EEEES
= : & fon ; : : : !
1 ' L 1 ' 1 1 1
L |, ) (SN P | PRI DI L SN ST LSO - FONSENPS [ SN
1000 - -- - e e e o

Figura 23 — (A) Micrografia da superficie polida do TCP +2%MgO prensado a quente
a 1070°C (aumento: 1000x); (B) analise por EDS do ponto A; (C) analise por EDS do
ponto B.
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A figura 24, mostra o mapeamento do magnésio no TCP+5%MgO. Observa-
se que 0 magnésio se encontra homogeneamente em toda a amostra, fato que pode
ser atribuido pela ndo formagédo de segunda fase e a solubilidade do magnésio no
TCP.Comportamento semelhante foi observado por Ramalho(2006), no qual

verificou a solubilidade do Manganés no TCP.

—— 20um

[Maka]

Figura 24 a) Micrografia da superficie polida do TCP +5%MgO prensado a quente a
1070°C (aumento: 700x); b) mapeamento por EDS para o magnésio
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4.7 — Microdureza Vickers

Os valores de microdureza obtidos por ensaio de microdureza com indentador
Vickers estao listados na tabela 4 para as amostras investigadas neste trabalho.

A microdureza dos materiais obtidos neste trabalho esta dentro da faixa de
valores reportados em outros trabalhos para o B-TCP sinterizado nas mesmas
temperaturas (Wang e colaboradores, 2004). A amostra de TCP puro obteve
maiores valores de microdureza que as amostras que continham o aditivo, o que
esta de acordo com os valores de porosidade e resisténcia mecanica mostrados

anteriormente.

Tabela 4 - Dureza das amostras

Microdureza (GPa)

TCP PURO 6,24
TCP + 0,5% MgO 3,20
TCP + 2%MgO 5,33
TCP + 5%MgO 2,81
TCP*(1250°C) 3,23
TCP+ MN* (1200°C) 3,01

* valores da literatura(Fonte Ramalho(2006))

Andrea Cristine de Souza Carneiro



Capitulo 5

Conclusdes



Conclusodes 58

5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesse trabalho permitem concluir que:

1- O uso da prensagem a quente permite a obtengdo de amostras com valores
superiores de densidade e resisténcia mecanica do B-TCP.

2- A incorporacdo do 6xido de magnésio reduz a resisténcia do TCP, tendo a
concentragdo de 5% em peso de MgO mostrando que ha uma drastica perda de
resisténcia, comparativamente aos outros teores.

3- As amostras prensadas a quente, mesmo obtendo bons valores de resisténcia
mecanica neste trabalho, apresentam ainda uma limitada utilizagao, devido a valores
de resisténcia, quando comparamos com outras bioceramicas.

4-Nao houve formacao de segunda fase na temperatura estudada, o que pode estar

relacionado a dissolugdo do éxido de magnésio no B-TCP.
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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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