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Este estudo foi realizado para verificar o efeito das condicoes de preparacao e sinterizacao sobre a porosidade de amos-
tras de hidroxiapatita, calculada como porcentagem da densidade teorica da hidroxiapatita. Foram verificados o efeito
da carga utilizada para obter as amostras, o tamanho inicial das particulas de hidroxiapatita, a temperatura e o tempo
de sinterizacao. Existiu uma correlacao inversa entre carga e porosidade e entre temperatura de sinterizacao e porosi-
dade, mas nenhuma correlacédo entre tempo de sinterizacao e porosidade. Amostras fabricadas com particulas de ta-
manho maior apresentaram maior porosidade. Foi concluido que para a fabricacao de amostras de hidroxiapatita, a
combinacao entre a carga utilizada para a compactacao das particulas e a temperatura de sinterizacao resulta na pro-
ducao de amostras com uma ampla variacdo de porcentagens de porosidade.

UNITERMOS: Hidroxiapatitas; Sinterizacao; Porosidade.

INTRODUCAO

As ceramicas compostas de calcio e fosfato, hi-
droxiapatita e fosfato tricalcio, tém sido utilizadas
em varias condigoes clinicas nas quais é necessa-
rio o emprego de enxertos aloplasticos que apre-
sentem biocompatibilidade com o tecido Osseo.
Tem sido mostrado que produtos caracterizados
como sendo hidroxiapatita pura apresentam bio-
compatibilidade diferente de produtos formados
pela mistura de hidroxiapatita e fosfato tricalcio®.
Resultados preliminares utilizando cultura de cé-
lulas sugerem que a presenca de maior porcenta-
gem de microporos (< 10 um) interfere de maneira
negativa com a biocompatibilidade da hidroxiapa-
tita®. Tais evidéncias sugerem que o comportamen-
to biologico destas ceramicas é dependente de va-
rios fatores, dentre eles a composicao quimica e as
caracteristicas fisicas finais do produto, justifican-
do a necessidade de se investigar a influéncia de
varias etapas do processo de fabricacao da hidroxi-
apatita sobre o produto final.

Estas ceramicas podem ser produzidas por
uma série complexa e demorada de reacoes de sin-
tese utilizando, principalmente, carbonato de cal-
cio e acido fosforico. Ao final dessas reacoes de sin-
tese, obtém-se as ceramicas na forma de um po,
isto €, constituidas por um aglomerado de particu-
las em simples justaposicao, mantidas juntas por
ligacdes muito fracas. Nessas condicdes, as cera-
micas apresentam quase nenhuma propriedade
mecanica e essa forma é utilizada para a prepara-
cao de amostras, chamadas de “verdes”, que pos-
teriormente sdo submetidas ao processo de sinte-
rizacao.

As ceramicas “verdes” podem ser preparadas de
diferentes maneiras, em geral, exercendo-se uma
carga sobre uma certa quantidade de p6 a fim de se
obter uma amostra compactada. As técnicas mais
comumente utilizadas para isso sao: pressao unia-
xial, vazamento em moldes (onde nao se utiliza
carga), pressdo uniaxial em altas temperaturas e
presséao isostatica em altas temperaturas®. Nessas
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duas ultimas, a preparacao de amostras e sinteri-
zacao sao efetuadas ao mesmo tempo.

A sinterizacdo € o tratamento térmico que é
dado as amostras de ceramica “verde”. Nesse pro-
cesso ocorre a progressiva transicao daquele esta-
do de aglomeracao, particulas em simples justapo-
sicdo, para uma unidade na qual as particulas
fundem-se umas com as outras. Durante esse pro-
cesso, ocorrem varias modificacoes nas ceramicas,
tais como: diminuicao da area de superficie, dimi-
nuicao do volume da amostra, aumento da fase
cristalina e aumento das propriedades mecani-
cas'. A diminuicdo do volume da amostra se da
como consequéncia da densificacao da ceramica
durante a sinterizacao, a qual, por sua vez, deter-
mina o nivel de porosidade.

Este estudo foi realizado para verificar a in-
fluéncia das condicoes de preparacao e sinteriza-
cao sobre a porosidade de amostras de hidroxiapa-
tita. Especificamente, foram verificados o efeito da
carga utilizada para obter as amostras, o tamanho
inicial das particulas de hidroxiapatita, a tempera-
tura e o tempo de sinterizacao.

MATERIAL E METODOS

A hidroxiapatita utilizada foi obtida de Plasma
Biotal Ltd., Tideswell, UK. Tendo sido mostrado
anteriormente que essa hidroxiapatita apresenta
alto grau de pureza comparada com outras hidro-
xiapatitas disponiveis®.

Todas as amostras (n = 5 para cada um dos pa-
rametros avaliados) foram preparadas utilizando a
técnica de pressdo uniaxial. Para tanto, foi utiliza-
do um molde cilindrico de aco carbono apresen-
tando uma cavidade no centro com 13,5 mm de
diametro. Dentro dessa cavidade, por um lado, se
encaixava um cilindro sobre o qual foram coloca-
das as porcoes de hidroxiapatita, enquanto pelo
outro se encaixava outro cilindro sobre o qual fo-
ram exercidas as cargas. A fim de obter amostras
relativamente uniformes, foi padronizado colocar a
mesma quantidade de hidroxiapatita equivalente
a, aproximadamente, 0,60 g de po.

As cargas foram exercidas por meio de uma
prensa hidraulica operada manualmente (Graseby
Specac) com capacidade para até 15 t. Na prepara-
cao das amostras, apos atingir a carga desejada, a
mesma foi mantida por 10 s. A sinterizacao foi feita
utilizando-se um forno Lenton Thermal Designs
(UAF 15/5) programado para incrementos de tem-
peratura de 10°C/min até atingir a temperatura
desejada e pelo tempo desejado. Apds o que, o for-
no desligava-se automaticamente e as amostras
foram deixadas esfriar espontaneamente até a
temperatura ambiente.

274

A fim de verificar o efeito da carga exercida na
preparacao sobre a porosidade das amostras, fo-
ram utilizadas cargas de 1 a 5 t e as amostras fo-
ram sinterizadas sob as mesmas condi¢des
(1.250°C por 3 horas). Para estudar o efeito do ta-
manho das particulas sobre a porosidade das
amostras sinterizadas, foram preparadas amos-
tras de hidroxiapatita nas formas de p6 fino e aglo-
merada, que apresenta particulas maiores. O po
fino foi aquele fornecido pelo fabricante, enquanto
a hidroxiapatita aglomerada foi obtida pela mistu-
ra de p6 fino e outro chamado de granulado, que
consistia no p6 fino calcinado (mantido a 200°C
por 1 hora). Para obtencao da hidroxiapatita aglo-
merada, ambos os tipos de hidroxiapatita foram
misturados em agua deionizada na proporcéo, re-
lativa ao peso, de 60% do granulado para 40% do
fino. Para manté-los juntos foi adicionado um li-
gante organico (Carbowax). Desse processo resul-
tou a formacao de uma pasta, que foi posta para
secar em estufa a 100°C por 24 horas, apos o que,
essa mistura foi regranulada utilizando-se gral e
pistilo. Os aglomerados formados por esse proces-
so foram classificados utilizando-se peneiras com
malhas de 250 um e 500 pum, obtendo-se, assim,
duas amostras de hidroxiapatita aglomerada:
uma, com particulas de tamanho < 250 um, e ou-
tra, com particulas de tamanho < 500 um.

A fim de verificar a influéncia da temperatura e
do tempo de sinterizacao sobre a porosidade das
amostras, foram utilizadas diferentes temperatu-
ras e diferentes tempos de sinterizacado para amos-
tras produzidas empregando-se apenas o po fino e
a mesma carga (2 t).

A porosidade das amostras foi calculada como
porcentagem da densidade tedrica da hidroxiapati-
ta, que € 3,156 g/cm’. Para tanto, foram medidos o
diametro e a altura de todas as amostras, assim
como os seus respectivos pesos. Estas medidas fo-
ram utilizadas para calcular a densidade das
amostras (D), a partir da formula abaixo:

D=4.P/d.n.h, onde:

P = peso; d = diametro e h = altura.

A partir da densidade da amostra, a porcenta-
gem de porosidade foi calculada em relacao a den-

sidade teorica da hidroxiapatita (3,156 g/cm?), uti-
lizando-se a formula abaixo:

% Porosidade = [1 - (D/3,156)] . 100

A analise estatistica dos dados foi feita por meio
do céalculo do coeficiente de correlacao, para verifi-
car a relacao entre a carga aplicada e a porcenta-
gem de porosidade, e por meio da analise de va-
riancia (ANOVA), seguida pelo teste de Tukey, para
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verificar a influéncia do tamanho das particulas
sobre a porosidade.

RESULTADOS

O efeito da pressao utilizada para a producao de
amostras, bem como a influéncia do tamanho das
particulas sobre a porosidade, € mostrado no
Grafico 1. A um aumento da carga correspondeu
uma diminuicao da porcentagem de porosidade,
observada para o p6 fino (r = - 0,93; t = - 11,98;
gl = 23; p < 0,0001), aglomerado < 250 pm
(r=-0,93;t=-12,24; gl = 23; p < 0,0001) e aglo-
merado < 500 pm (r = - 0,94; t = — 13,82; gl = 23;
p < 0,0001). A ANOVA mostrou que sobre a porosi-
dade das amostras houve efeitos da carga
(F = 560,28; gl = 4; p < 0,0001), do tamanho da
particula (F = 274,63; gl = 3; p < 0,0001) e da inte-
racdo carga versus particula (F = 3,1; gl = 8;
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GRAFICO 1 - Porcentagem de porosidade de amostras
de hidroxiapatita preparadas com poés de diferentes ta-
manhos, utilizando cargas variaveis e sinterizadas nas
mesmas condi¢coes. Dados mostrados como média + des-
vio-padrao (n = 5).

p < 0,006). A ANOVA, seguida pelo teste de Tukey,
comparando-se o efeito do tamanho das particulas
para cada uma das cargas utilizadas, mostrou que
a utilizacao do pé fino sempre resultou em amos-
tras com menor porosidade do que aquelas produ-
zidas com a utilizacdo de qualquer um dos aglome-
rados. Nao houve diferenca estatisticamente
significante entre os dois tipos de aglomerados.

O Grafico 2 mostra o efeito do tempo de sinteri-
zacdo sobre a porcentagem de porosidade das
amostras. Nao foi observada correlacao entre tem-
po de sinterizacdo e porosidade das amostras
(r=-0,32;t=-1,23; gl = 13; p = 0,24).

O Grafico 3 mostra o efeito da temperatura de
sinterizacdo sobre a porcentagem de porosidade
das amostras. Pode ser observado que, com o au-
mento da temperatura ocorreu uma reducao na
porosidade das amostras (r = - 0,96; t = - 11,78;
gl =13; p<0,01).

DISCUSSAO

Os resultados obtidos mostram o efeito das
condicoes de preparacao pelo método da pressao
uniaxial e sinterizacdo sobre a porosidade de
amostras de hidroxiapatita.

As porcentagens de porosidade encontradas
para as amostras deviam estar proximas da por-
centagem verdadeira existente nestas amostras.
Embora tenha sido utilizado um método envolven-
do varias medidas e calculos, foi demonstrado an-
teriormente que as porcentagens de porosidade
obtidas por este método estdo sempre proximas
daquelas obtidas por métodos padroes, o que tam-
bém indica que a grande maioria dos poros é inter-
conectada®’.

Em relacdo a pressdo uniaxial, o aumento da
carga utilizada para preparar as amostras resul-
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GRAFICO 2 - Porcentagem de porosidade de amostras
de hidroxiapatita sinterizadas por diferentes intervalos
de tempo a 1.250°C. Dados mostrados como mé-
dia * desvio-padréo (n = 5).

GRAFICO 3 - Porcentagem de porosidade de amostras
de hidroxiapatita sinterizadas utilizando diferentes tem-
peraturas por 3 horas. Dados mostrados como mé-
dia * desvio-padrao (n = 5).

275



ROSA, A. L.; SHAREEF, M. Y.; van NOORT, R. Efeito das condicées de preparacao e sinterizacao sobre a porosidade da hidroxiapatita.

Pesqui Odontol Bras, v. 14, n. 3, p. 273-277, jul./set. 2000.

tou em uma reducao de sua porosidade. Esta rela-
cao inversa entre aumento da carga e porcentagem
de porosidade foi observada para todas as amos-
tras, independentemente do tamanho das particu-
las utilizadas para sua preparacao, visto que essa
relacao foi observada tanto para aquelas amostras
preparadas com p6 fino, como para aquelas prepa-
radas a partir de aglomerados. Entretanto, consi-
derando-se a mesma carga, as amostras prepara-
das com aglomerados sempre apresentaram
porosidade maior do que aquelas preparadas com
po fino, evidenciando-se o efeito do tamanho das
particulas sobre a porosidade. Isto se deve ao fato
de que na preparacdo ocorre um empacotamento
mais préoximo de particulas menores e mais frouxo
de particulas maiores; dessa forma, as amostras
“verdes” ja apresentavam porosidades diferentes®.
Por essa razao, seria esperado que aglomerados
< 500 pm apresentassem porosidade maior que
daqueles de < 250 pm. No entanto, isto ndo aconte-
ceu, porque em ambos os aglomerados havia uma
quantidade indeterminada de particulas peque-
nas, que podem ter produzido um padrao de empa-
cotamento similar, resultando na producao de ce-
ramicas “verdes” similares em porosidade. Ou
ainda, como as ligacdoes que mantém o tamanho
dos aglomerados sao fracas, as mesmas podem ter
sido facilmente vencidas pelas cargas exercidas
para a producao das amostras, também resultan-
do no mesmo tipo de empacotamento, apesar das
diferencas nos tamanhos iniciais das particulas.
Isto significa que o aumento do tamanho das parti-
culas, ao menos pelo método utilizado nesse estu-
do, nao se constitui em estratégia adequada para
produzir amostras mais porosas.

Quanto as condicoes de sinterizacao, foi obser-
vado que o tempo em que as amostras sdo manti-
das na temperatura de sinterizacao nao interfere
no padrao de porosidade. Embora neste estudo te-
nha sido usada uma variacdo pequena do tempo
de sinterizacao, isto esta de acordo com as obser-

vacboes de outros autores. Enquanto SHAREEF®
(1991) mostrou tal efeito para amostras de hidroxi-
apatita, HUBBARD' (1974) mostrou o mesmo efei-
to na preparacao de amostras de fosfato tricalcio.

A temperatura de sinterizacdo apresentou efeito
bastante evidente sobre a porosidade das amos-
tras, sendo que, ao aumento da temperatura cor-
respondeu uma reducao na porosidade das amos-
tras. Tendo sido mostrado anteriormente que
amostras sinterizadas a temperaturas menores do
que as utilizadas nesse estudo apresentaram
maior porcentagem de porosidade®. No entanto,
JARCHO et al’ (1976) mostraram que sinterizar
hidroxiapatitas a temperaturas menores do que
1.100°C resulta em ceramicas nao completamente
sinterizadas e, especificamente para a hidroxiapa-
tita utilizada neste estudo, temperaturas maiores
do que 1.250°C levam a uma degradacao com for-
macao de outros produtos a base de calcio e fosfa-
to, diferentes da hidroxiapatita (dados nao publi-
cados). Portanto, devido ao fato de que as
alteracoes na temperatura de sinterizacao levam a
alteracdes no produto final, tal parametro deve ser
criteriosamente utilizado com o objetivo de produ-
zir mais ou menos porosidade.

CONCLUSOES

Pode-se concluir que, para a fabricacao de
amostras de hidroxiapatita, a combinacao entre a
carga utilizada para a compactacao das particulas
e a temperatura de sinterizacdo resulta na produ-
cao de amostras com uma ampla variacao de por-
centagens de porosidade. Por outro lado, a utiliza-
cao de particulas de tamanhos maiores tem um
efeito mais limitado sobre a porosidade final das
amostras.
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The aim of this study was to evaluate the effect of powder processing and sintering conditions on the resultant porosity
of hydroxyapatite, which was calculated as percentage of the theoretical density of hydroxyapatite. The parameters
evaluated were the effect of load during uniaxial pressing, the initial size of the particles of hydroxyapatite, and
sintering temperature and time. There was an inverse correlation between load and porosity, and between sintering
temperature and porosity, but there was no correlation between sintering time and porosity. An increase in the size of
the particles resulted in greater porosity. It was concluded that a combination of loading conditions and sintering tem-
perature can provide hydroxyapatite with a wide range of porosities.
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