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Resumo

Dentre as bioceramicas de fosfato de calcio, o fosfato tricalcio (TCP) em sua forma polimorfica 3, tem recebido grande atengao dos
pesquisadores devido a sua excelente bioatividade e elevada taxa de reabsorc¢do in vivo tornando-o candidato em potencial para a
a fabricac@o de implantes ortopédicos temporarios. Entretanto, esta bioceramica apresenta uma limitacdo em seu processamento
que esta associada com a transformagao da fase 3 para a fase y. Desta forma se faz necessario o uso de aditivos de sinterizacdo
para se obter corpos de provas com boa densificacdo e, consequentemente, melhores propriedades mecanicas. Este trabalho tem
como objetivo avaliar o efeito da adicdo de alumina nas propriedades fisicas e mecanicas do f-fosfato tricalcico. As amostras
foram conformadas por compactagdo uniaxial, seguida da prensagem isostatica e, submetidas a tratamento térmico durante 2 h
em varias temperaturas (1100, 1200 e 1300 °C). Os resultados mostraram que apesar da alumina nio ocasionar uma melhora nas
propriedades mecénicas dos biocompositos nas temperaturas estudadas, esta conseguiu estabilizar a fase f-TCP.
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Abstract

Among calcium phosphate bioceramics, tricalcium phosphate (TCP), in its polymorphic form p, receives many research efforts
due to its excellent bioactivity and high resorbability rate making it suitable for the development of temporary orthopedic
implants. However, this bioceramic presents a limitation in its processing which is associated with the -y phase transition. Then,
it is necessary to use sintering additives for obtaining samples with higher densification and, consequently, higher mechanical
properties. The aim of this work was to evaluate the effect of alumina addition on the physical and mechanical properties of
p-tricalcium phosphate. Samples were prepared by uniaxial pressing followed by isostatic pressing. Afterwards, samples were
submitted to heat treatments during 2 h at different temperatures (1100, 1200 and 1300 °C/2 h). Even though alumina was not
responsible for increasing p-TCP/AL,O, biocomposite mechanical strength, it acted as a good J phase stabilizer.
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INTRODUCAO

A busca na melhora da qualidade de vida de pessoas
que sofreram algum tipo de lesdo no tecido dsseo tem
dispertado o interesse de pesquisadores no que diz respeito
ao desenvolvimento de novos biomateriais. Dentre esses
materiais, as bioceramicas a base de fosfato de calcio sdo
as que apresentam potencial aplicabilidade na substituicdo e
regeneracao do tecido dsseo, pois apresentam caracteristicas
especificas tais como, composi¢do quimica semelhante
a fase mineral de ossos e dentes, boa biocompatibilidade,
bioatividade, auséncia de toxicidade local ou sistémica e
capacidade de ligar-se ao tecido hospedeiro ou ser absorvida
pelo tecido vivo [1]. Dentro desta classe de bioceramicas
destaca-se o fosfato tricalcico (Ca,(PO,),, TCP), devido a

sua caracteristica de ser bioativo e reabsorvivel “in vivo”.
Este material possui quatro fases polimorficas: uma
romboédrica estavel até temperaturas proximas a 1125 °C
denominada de fase beta (B-TCP); uma fase monoclinica,
estavel na faixa de temperatura entre 1125 a 1430 °C
chamada de fase alfa (a-TCP); uma fase de alta temperatura
(acima de 1430 °C), denominada de super alfa ou alfa’
(a’-TCP); e a fase y que ¢ obtida em elevadas pressoes
[2, 3]. Dentre as quatro fases polimorficas, a que desperta
maior interesse ¢ a fase B-TCP, pois apresenta estabilidade
quimica e velocidade de reabsor¢do mais adequada para
aplicagdes em implantes Osseos. Entretanto, este material
apresenta uma limitacdo em seu processamento, a qual esta
relacionada com a temperatura de transformacao da fase 3
(romboédrica, p = 3,07 g/cm®) para a fase o (monoclinica,
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p = 2,87 g/cm?). Ao sofrer essa transformagéo polimorfica,
ocorre uma expansdo na sua estrutura resultando em uma
série de microtrincas que, consequentemente, provocam
uma reducdo em suas propriedades mecanicas [4]. Uma
alternativa para evitar a ocorréncia desses defeitos, esta
na sinterizagdo do B-TCP em temperaturas mais baixas
que a temperatura de transformag@o de fase. No entanto,
a sinterizacdo em temperaturas mais baixas nao permite a
obtengdo de corpos de prova com boa densificagao.

Na literatura encontram-se varias discussdes que buscam
superar este comportamento, ou seja, buscam o deslocamento
da temperatura de transformacao de fase para temperaturas
mais elevadas ou a formagdo de fase liquida por meio da
adi¢do de aditivos de sinterizagao ao -TCP [5-9]. Entre os
diferentes aditivos (alumina, titdnia, pirofosfato de calcio,
zirconia, magnésio, entre outros), a alumina se destaca
devido a combinacdo de excelente resisténcia a corrosao,
boa biocompatibilidade, alta resisténcia ao desgaste, alta
resisténcia mecanica a compressao e alta dureza [10]. Diante
deste contexto, o objetivo deste trabalho ¢ a avaliagdo fisica
e mecanica de um biocompdsito obtido a partir da adi¢ao de
variadas quantidade de alumina a uma matriz de pB-fosfato
tricélcico.

METODOLOGIA

As diferentes composi¢cdes do biocompédsito B-TCP/
ALQ, foram preparadas por meio da mistura a seco das
materias-primas comerciais B-TCP (d,,= 7,0 um, Sigma-
Aldrich) e ALO, (d,;= 3,9 um, Alcoa), em um almofariz de
agata (Tabela I).

Tabela I: Diferentes composig¢des do biocomposito 3-TCP/
AlLO,.
[Table I: Different compositions of the biocomposite f-TCP/
AL,0,]

-TCP ALO
Amostras ("/Bomassa) (%mzas;a)
90 10
80 20
3 70 30

Apds a mistura e a homogeneizagdo, cada amostra
foi conformada por compactagdo uniaxial em uma matriz
cilindrica de 10 mm de didmetro sob pressdo de 50 MPa,
seguida de prensagem isostatica, com pressao de 200
MPa. Como lubrificante foi utilizada uma solucao de 0,5%
de estearato de zinco. As amostras compactadas foram
aquecidas ao ar, com uma taxa de aquecimento inicial de
1 °C/min até 450 °C, na qual permaneceram por 1 h para
a eliminag@o do lubrificante. Por fim, aplicou-se uma taxa
de 5 °C/min até as temperaturas de sinterizagdo de 1100,
1200 e 1300 °C, nas quais as amostras permaneceram por
2 h. Para a sinterizacdo das amostras foi utilizado um forno
Lindberg/Blue M. O resfriamento seguiu-se inercialmente

até a temperatura ambiente.

As medidas de densidade e porosidade aparente dos
corpos de prova ceramicos sinterizados foram obtidas
por meio do método de imersdo utilizando o principio de
Arquimedes. Tais medidas foram realizadas em 6 amostras
por temperatura de queima e composicao do biocomposito.
Para os calculos de densidade e porosidade aparente foram
utilizadas as equagdes A e B, respectivamente.

_ Ms
PA= Su - PO (A)
_Mu-Ms
POO= M (B)

em que DA ¢é a densidade aparente (g/cm?), P(%) ¢é a
porosidade aparente em porcentagem, Ms é a massa seca (g),
Mu ¢ a massa da amostra ap6s permanecer imersa em agua
durante 24 h, Mi é a massa da amostra imersa em dgua e p,,,
¢ a densidade da agua na temperatura em que foi realizada a
medida (g/cm?).

Para monitorar as transformagdes de fases ocorridas
nas diferentes composigdes dos biocompdsitos ceramicos
apos a sinterizagao, analises de difragdo de raios X foram
realizadas em um difratdmetro de raios X Shimadzu XRD
6000 utilizando um tubo de cobre (radiagdo Cuka), poténcia
de 40 kV ¢ 30 mA. As condig¢des de ensaio foram: passo
de 0,02°, tempo de intera¢dao de 1 s ¢ intervalo de medida
em 20, de 10 a 60°. Para identificagdo das fases cristalinas
formadas foram utilizadas as fichas contidas no banco de
dados JCPDS.

A microestrutura das diferentes composicdes dos
biocompdsitos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (Zeiss EVO-40).

A resisténcia mecanica foi avaliada por ensaio de
compressdo uniaxial utilizando-se 6 corpos cilindricos
(12 mm de didmetro ¢ 7 mm de altura) por temperatura de
queima e composi¢ao do biocomposito, em uma maquina de
ensaios universal (Instron 5500R) a temperatura ambiente,
com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min. As
amostras foram submetidas a um processo de acabamento
superficial, o qual consiste em lixamento de suas faces.
Este procedimento tem o objetivo de minimizar os defeitos
que podem influenciar o comportamento das amostras
submetidas ao ensaio de compressao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de densidade e porosidade aparente para o
B-TCP sem adi¢do de alumina e as diferentes composigoes
dos‘ biocompositos B-TCP/ALQO, sdo apresentados na Fig.
1. A medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta,
os valores de densidade também aumentam. Entretanto,
para uma mesma temperatura de sinteriza¢@o, ocorreu uma
diminuicdo nos valores de densidade quando diferentes
quantidades da fase de reforco foram adicionadas ao
B-TCP. Os resultados de porosidade estdo de acordo
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com os resultados de densidade, ou seja, quanto maior o
valor de porosidade, menor a densidade do compdsito.
Para a temperatura de sinterizagdo de 1100 °C observa-
se um aumento de aproximadamente 3,4% nos valores de
porosidade na presenca das diferentes proporgdes da fase
de reforgo. Para as temperaturas de 1200 °C e 1300 °C, o
aumento foide 11,5 e 15,6%, respectivamente. Este aumento
na porosidade das amostras se deve ao fato da alumina
encontrar-se pré-sinterizada nas temperaturas estudadas ja
que ndo foi atingida sua temperatura de sinterizagao (1500
-1600 °C). Também foi possivel observar que para todas
as condicdes estudadas, a porosidade do biocomposito
B-TCP/ALO, foi maior que a porosidade do B-TCP sem
adicao de alumina. Resultados semelhantes de densidade e
porosidade aparente foram encontrados quando foi avaliado
o efeito da adi¢do de alumina na matriz de fosfato tricalcico-
fluorapatita [5]. Para quantidades menores que 2,5 ¢ 5%
em peso de alumina foi observada uma pequena redugdo
na porosidade das amostras sinterizadas a 1300 °C. No
entanto, quantidades superiores a 10% em peso provocaram
um aumento na porosidade das amostras.
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Figura 1: Densidade e porosidade aparente do B-TCP sem adi¢ao
de alumina e das diferentes composi¢des dos biocompositos
B-TCP/ALOQ.,.
[Figure 1: Apparent density and porosity of p-TCP without alumina
addition and B-TCP/AL,O, biocomposites.]

AFig. 2 apresenta os difratogramas do B-TCP sem adig@o
de alumina, sinterizado em diferentes temperaturas. Os
picos identificados estdo associados com as fases cristalinas
B-fosfato tricalcico (Ca,(PO,),, JCPDS 09-0169) € a-fosfato
tricalcico (Ca,(PO,),, JCPDS 09-0348). A fase a-TCP
apenas foi detectada na temperatura de sinterizagao de 1300
°C. Estes resultados corroboram com os dados encontrados
na literatura [11, 12]. Entretanto, ¢ importante ressaltar que
a temperatura de transformacao de fase f-a esta diretamente
associada com as quantidades de impurezas (Na, Mg, Si, Li,
Al K, entre outras) presentes nas matérias-primas [13-19].
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Figura 2: Difratogramas de raios X do TCP sinterizado em
diferentes temperaturas. * 3-TCP; // a-TCP.

[Figure 2: XRD patterns of sintered TCP at different temperatures.
*B-TCP, // a-TCP]

A Fig. 3 apresenta os difratogramas das diferentes
composigdes dos biocompositos B-TCP/ALO, sinterizadas
em diferentes temperaturas. Os picos identificados estdo
associados com as fases cristalinas [-fosfato tricalcico
(Ca,(PO,),, JCPDS 09-0169), a-fosfato tricalcico (Ca,(PO,),,
JCPDS 09-0348) e 6xido de aluminio (ALO,, JCPDS 10-
0173). Para as diferentes composi¢des dos biocompositos
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Figura 3: Difratogramas de raios X das diferentes composigdes dos biocompésitos B-TCP/Al O, sinterizadas em diferentes temperaturas.

* B-TCP; // a-TCP; + AL O,.

[Figure 3: XRD patterns of f-TCP/AL,O, biocomposites sintered at different temperatures. * f-TCP, // a-TCP; + ALO,.]

B-TCP/ALO, ndo foi observada a presenca da fase a-TCP,
mesmo para a temperatura de sinterizagdo de 1300 °C. Isso
sugere que a AL, O, deslocou a temperatura de transformagio
de fase (B> a) do TCP para temperaturas mais elevadas.
Como nédo foi observada a formagao de novos compostos,
sugere-se que a Al,O, encontra-se presente como segunda
fase nos contornos de grdo do B-TCP, ¢ dessa forma
dificulta a mobilidade atdmica necessaria para que ocorra a
transformacdo de fase B> a [9].

A Fig. 4 apresenta a micrografia da composi¢do 70:30
B-TCP/ALO, sinterizada a 1100 °C juntamente com os
espectros de EDS. Para todas as composi¢des estudadas
foi possivel observar uma distribuicio homogénea das
particulas de alumina na matriz de B-fosfato tricalcico.
O espectro 1 revelou a presenga de atomos de aluminio e
oxigénio, enquanto que o espectro 2 revela a presenga dos
atomos de fosforo e calcio.

A microestrutura das diferentes composi¢des dos
biocompdsitos B-TCP/ALQO, sinterizados em 1100, 1200
e 1300 °C ¢é mostrada na Fig. 5. Para cada composi¢do
estudada (90:10, 80:20 e 70:30) observa-se um aumento no
tamanho do grdo a medida que a temperatura de sinterizagdo

aumenta. Também ¢ possivel notar que uma diminui¢do na
porosidade intergranular com o aumento da temperatura de
sinterizacdo.

O comportamento mecanico do B-TCP sem adigdo de
alumina ¢ das diferentes composi¢gdes dos biocompositos
B-TCP/ALO, ¢ mostrado na Fig. 6. Para as amostras de TCP
sem adi¢do de alumina observa-se um aumento significativo
naresisténcia mecanica quando a temperatura de sinterizagdo
passa de 1100 °C para 1200 °C. Este aumento esta associado
ao processo de densificagdo que ocorre em temperaturas
mais elevadas e estd em acordo com os valores de porosidade
apresentados anteriormente. No entanto, para a temperatura
de 1300 °C verifica-se uma reducgdo drastica no valor de
resisténcia mecanica. Esta reducdo esta relacionada com a
formagdo de microtrincas na estrutura do material advindas
da transformagdo de fase f-o que leva a expansdo da rede
cristalina do material. A diminui¢do na densidade do material
ndo foi obsevada pois parte do material ainda continua na
fase B-TCP. Para as composigdes 90:10 e 70:30 ¢é possivel
afirmar com 95% de confiabilidade (p<0,05) que a medida
que a temperatura de sinterizagdo aumenta, os valores de
resisténcia mecanica também aumentam. No entanto, para
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Figura 4: Micrografia da amostra 70:30 3 -TCP/AL O, sinterizada a 1100 °C e microanélise por EDS (aumento: 900x).
[Figure 4: SEM micrograph of 70:30 f-TCP/AL,O ;sample sintered at 1100 °C and microanalysis by EDS (900x magnification). ]
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Figura 5: Micrografias das diferentes composigdes dos biocompoésitos B-TCP/ALQ,. Temperaturas de sinterizagdo: a) 1100 °C; b) 1200 °C e ¢) 1300 °C.
[Figure 5: SEM micrographs of B-TCP/ALQ, biocomposites. Sintering temperatures: a) 1100 °C; b) 1200 °C and c) 1300 °C.]



P. L. Rodrigues et al. / Ceramica 58 (2012) 368-373 373

©
o 300
3
¥
x§ 250-
2 $
o 2
g. 2001
S 150 1 ./
B ¥
o —m—pTCP
5 100 —e—(-TCP/AI203 (30:10)
- —a—p-TCP/AI203 (80:20)
- —x—p-TCPJA1203 (70:30)
O 50 T T !
(4 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 6: Resisténcia a compressdo do B-TCP e das diferentes
composi¢des dos biocompdsitos B-TCP/ALQ, sinterizadas em
diferentes temperaturas.

[Figure 6: Compressive strength of p-TCP and B-TCP/ALQO,
biocomposites sintered at different temperatures.|

a composicdo de 80:20 apenas quando a temperatura passa
de 1200 °C para 1300 °C ¢ que se pode afirmar que ha um
aumento nos valores de resisténcia mecanica (p<0,05).
Porém, uma diminui¢do nas propriedades mecanicas ¢
observada quando diferentes quantidades de alumina
sdo adicionadas a matriz de fosfato de calcio para as
temperaturas de sinterizagdo de 1100 e 1200 °C. Apenas
para a temperatura de 1300 °C, as diferentes composicdes
do biocomopoésito apresentaram melhora na resisténcia
mecanica quando comparado com o TCP sem adi¢do de
alumina. Entretanto, a adigdo de diferentes quantidades
de alumina ao B-TCP ndo afetou significativamente a
resisténcia mecanica dos biocompdsitos. Diante disso, para
o compdsito B-TCP/Al,O,, temperaturas de sinterizagdo mais
elevadas sdo necessarias. Além disso, ¢ importante ressaltar
que a alumina atuou como um estabilizador da fase B-TCP.

CONCLUSOES

Tanto a composi¢do quanto a temperatura de sinterizagdo
influenciaram no processo de densificagdo do biocompdsito
B-TCP/ALQ,. Para cada temperatura estudada a porosidade
das diferentes composi¢cdes dos biocompositos B-TCP/

ALO, aumenta a medida que o aditivo € incorporado na
matriz. Apesar da alumina nao ocasionar uma melhora nas
propriedades mecanicas dos biocompositos nas temperaturas
estudadas, esta mostrou ser bom estabilizador da fase B-TCP,
pois deslocou a temperatura de transformacao de fase f—a.
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