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Resumo

Ao longo das ultimas décadas as bioceramicas vem sendo utilizadas como materiais para reconstrucao 6ssea, na qual a hidroxiapatita
¢ uma das bioceramicas mais utilizadas. Entretanto, a resisténcia mecanica da hidroxiapatita no ¢ tdo alta quando comparada com
outras bioceramicas. Este trabalho teve como objetivo fazer a caracterizagio fisico-mecanica de compoésitos de HA-TiO, porosos.
As amostras de HA-TiO, foram confeccionadas pelo método da esponja polimérica nas proporgdes de 70% - 30%, 60% - 40% e 50%
- 50% HA - TiO,, calcinadas a 550 °C para retirada da esponja polimérica e sinterizadas a 1250 °C, 1300 °C e 1350 °C. As amostras
foram submetidas a ensaios mecéanicos de compressao e dureza Vickers e a ensaios fisicos de absorcio de agua, densidade aparente,
retra¢do linear de queima e porosidade aparente. Os resultados mostraram ser relativamente melhores quando comparados com os
da hidroxiapatita, e estdo de acordo com os encontrados na literatura.

Palavras-chave: compositos bioceramicos, caracterizagao fisico-mecanica, reconstru¢ao ossea.

Abstract

Bioceramics have been used as bone reconstruction materials in the last decades, hydroxyapatite being one of the most used for this

purpose. However, the hydroxyapatite mechanical strength is not so high when compared to other bioceramics. This work aimed
on characterizing physically and mechanically HA-TiO, composites. Samples were prepared by the polymeric sponge method with

70% - 30% wt., 60% - 40% wt. and 50% - 50% wt. of HA - TiO,, calcined at 550°C for sponge burning out and sintered at 1250 °C,

1300 °C and 1350 °C. The samples were submitted to mechanical essays of compression and Vickers hardness and to physical essays
of water absorption, apparent density, burning linear retraction and apparent density. Results showed relatively better than those of
pure hydroxyapatite and they are in agreement with the literature.

Keywords: bioceramic composites, physical mechanical characterization, bone reconstruction.

INTRODUCAO

Os biomateriais cerdmicos sdo cada vez mais importantes
na clinica médica para a regenera¢do do tecido 6sseo e,
mais recentemente, vem sendo utilizados como carreadores
de células nas terapias celulares. Um grande desafio da
pesquisa atual reside em produzir biomateriais comerciais
com caracteristicas fisico-quimicas e morfologicas que
estimulem a osteogénese. Dessa forma, propicia-se a
formacdo de estruturas semelhantes aos elementos de
matriz extracelular, facilitando a mobilizacdo, expansdo
e integracdo de populacdes de células regenerativas,
fomentando o reparo de lesdes ou a renovagdo de tecidos
degenerados. Os biomateriais substitutos 6sseos podem ser
de origem natural ou sintética. A vantagem da utilizag@o
de materiais de origem natural — tais como o Xenoenxerto
de origem bovina deve-se a estrutura bioldgica Unica, ndo

reprodutivel nos materiais de origem sintética. Destaca-se
ainda que os xenoenxertos inorganicos (livres de proteinas
ou outros residuos organicos) apresentam-se como um
excelente material osteocondutor quando adequadamente
processados. A presenga dos ions de carbonatos na estrutura
da apatita dos xenoenxertos atribui a estes biomateriais
uma biodegradabilidade nao usualmente encontrada nos
equivalentes sintéticos. Junto a isto, deve-se considerar outra
qualidade dos xenoenxertos: seu processamento adequado
possibilita reproduzir com fidelidade a morfologia natural
do osso humano [1, 2].

Dentre os materiais utilizados, a hidroxiapatita
(fosfato de célcio - Ca, (PO,)(OH)) ¢ o mais utilizado, por
ser idéntico ao material encontrado nos ossos, sendo aplicavel
para engenharia do tecido 6sseo. Porém, este material possui
resposta fraca sob tensdo mecanica [3, 4]. A hidroxiapatita
foi usada inicialmente como pod, em pequenos implantes sem
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carga, revestimentos, implantes porosos para crescimento
osseo. Pode facilmente ser degradada se as condigdes
forem favoraveis (pH, ataque quimico, fagocitose) e no
estado puro, degrada rapidamente. Devido a fraca resposta
sob tensdo mecanica da hidroxiapatita, varios compositos
tém sido desenvolvidos a fim de aumentar a resposta da
hidroxiapatita quando submetida a tensdes mecanicas [3, 4].
Ha varios métodos que indicam formas de se confeccionar
corpos porosos de materiais cerdmicos [5-10].

Este trabalho tem por objetivo avaliar as propriedades
fisico-mecanicas de compositos porosos de hidroxiapatita
— titdnia (HA-TiO,) em trés composigdes diferentes,
confeccionados pelo método da esponja polimérica [8] na
obtengdo de scaffolds para engenharia tecidual 6ssea.

MATERIAIS E METODOS

A hidroxiapatita (HA) utilizada neste trabalho foi
gentilmente cedida pela empresa Inside Materiais Avangados
Ltda., Belo Horizonte, MG. Foram realizados ensaios
de fluorescéncia de raios X com o intuito de identificar o
percentual de elementos quimicos, além das temperaturas
onde ocorreu mudanga de fases. A analise de fluorescéncia
de raios X foi feita em um espectrometro Rigaku RIX 3100.
Os percentuais dos elementos quimicos na hidroxiapatita

Tabela I - Resultados de analise de fluorescéncia de
raios X da hidroxiapatita, como recebida.

(Table I - X-ray fluorescence results of hydroxyapatite
as received.)

Componente Quantidade em massa (%)
(0] 4542
Ca 37,17
P 17,02
Mg 0,13
Sr 0,08
Si 0,01
Al 0,045
Fe 0,02
S 0,02
Na 0,02
K 0,01
Ni 0,005

estdo indicados na Tabela I.

Foram feitas analises de fluorescéncia de raios X, difragao
de raios X e analise termogravimétrica na amostra de titania,
com o intuito de identificar o percentual de elementos
quimicos, além das temperaturas onde ocorreu mudanga de
fases. Os resultados estdo indicados na Tabela II.

A esponja polimérica utilizada foi de poliuretano
comercial e a sua estrutura de poros pode ser vista na Fig. 1.

Foram utilizados bicarbonato de s6dio NaHCO, Merck,
alcool comercial Cooperalcool INPM 92.8° e 4gua destilada.

Tabela II - Resultados de fluorescéncia de raios X
para a titdnia, como recebida.

(Table II - X- ray fluorescence results for titanium
oxide as received.)

Componente Quantidade em massa (%)

TiO, 95,08
AlLO, 3,586
SiO, 1,106
Na,O 0,115
SO, 0,033
CaO 0,028
P,0, 0,023
Fe O, 0,009
NiO 0,009
As O, 0,007

Figura 1: Distribuicao e forma dos poros da esponja comercial
de poliuretano; (a) visdo geral da esponja (aumento de 15x),
(b) geometria dos poros.

(Figure 1: Porous distribution and shape of commercial
polyurethane sponge, (a) general view of the sponge (15x),

(b) porous geometry.)
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Inicialmente, a hidroxiapatita e a titania, juntamente com
o bicarbonato de sodio, foram misturados e peneirados em
peneira ABNT com 710 um de abertura. O bicarbonato de
sodio foi misturado ao compdsito por ser um agente ligante
e floculante. Trés por¢des do composito foram preparadas, a
saber: 50% HA —50% TiO, (amostra A), 60% HA—40% TiO,
(B)e70%HA-30%TiO, (C). Também foram confeccionados
corpos de prova de hidroxiapatita com bicarbonato de sddio,
pelo método de esponja polimérica [8], com dimensdes 5
mm de diametro por 12,5 mm de altura para os ensaios de
compressdo. Em todos os casos foram confeccionados 5
corpos de prova para avaliacdo. Estes foram aquecidos a 550
°C a 0,5°C/min para a retirada da esponja polimérica e, em
seguida, sinterizados a 1250 °C, 1300 °C e 1350 °C a 10°C/
min, com patamar de 2 h. A retirada da esponja polimérica
e a sinterizacao dos corpos de prova foram feitas em fornos,
com resfriamento até a temperatura ambiente. Para os
ensaios de dureza Vickers foram confeccionados corpos de
prova com dimensdes 12 mm de didmetro por 20 mm de
altura com pressdao de 10 MPa, para que estes estivessem
porosos. Os corpos de prova foram submetidos a ensaios
tecnologicos, de acordo com metodologia descrita por
Souza Santos [11]. As caracteristicas ceramicas observadas
foram: porosidade aparente (PA), absor¢do de agua (AA),
retragdo linear de queima (RQ) e densidade aparente (DA).
Os resultados foram obtidos pela média aritmética de 5
corpos de prova e foram calculadas pelas equagdes A, B, C
e D, respectivamente.

P, - P,
PA(%) =| 5 —p|-100 (A)
PU_PS
AA(%) =| —p—.100 (B)
L -L,
RQ(%) =| ——|-100 (©)
PS
DA(g/em’) =5—p D)
U 1

nas quais Pu é o peso timido, Ps o peso seco, Pi o peso imerso,
L1 a altura do corpo de prova antes de ser sinterizado e L2 a
altura do mesmo apos sinterizag@o. PA significa porosidade
aparente, AA absorc¢ao de dgua, RQ ¢ a retracdo linear apos
sinterizacao ¢ DA ¢ a densidade aparente. Para as pesagens
foi utilizada uma balanca analitica Gehaka BK400 acoplada
com um kit de medi¢do de densidade.

Para a resisténcia a compressao, utilizou-se a norma
ASTM C1424 — 99 (Standard test method for monotonic
compressive strength of advanced ceramics at ambient
temperatures), com uma maquina universal de ensaios Emic

DL2000. O resultado foi obtido pela média aritmética de 5
corpos de prova. Os valores de resisténcia a compressao (S )
foram obtidos com a equagao E.

P
S,(MPa) = XX (E)
na qual P_, ¢ carga maxima (em N) e A a area de se¢do
transversal inicial (em mm?) do corpo de prova.

Para o ensaio de micro-dureza, utilizou-se a norma
C1327 — 99 (Standard test method for Vickers indentation of
advanced ceramics). Para o ensaio de micro-dureza utilizou-
se um microdurometro Shimadzu HMV Micro Hardness
Tester. Foram realizadas 10 penetragdes por amostra e o
resultado obtido foi a média aritmética com desvio padrao
das penetragdes realizadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios fisicos

Foram avaliadas as seguintes caracteristicas cerdmicas
para este ensaio: porosidade aparente, absor¢do de agua,
densidade aparente e retragdo linear de queima. Os resultados
obtidos para cada composi¢do estdo sumarizados na Tabela
1.

Retragdo linear de sinterizagcdo — os valores médios
variaram de 13,69% (amostra C) a 20,71% (A) a 1250 °C;
de 15,69% (B) a 26,43% (A) a 1300 °C; e de 42,92% (B)
a 45,69% (C) a 1350 °C, o que indica um comportamento
de retragdo linear semelhante para as 3 amostras a 1350 °C.
A hidroxiapatita pura retraiu menos que as 3 amostras nas
condigdes de temperatura de sinterizagao.

Absorc¢do de dgua — os valores médios obtidos variaram
de 21,77% (amostra C) a 42,96% (A) a 1250 °C; de 23,52%
(A) a34,56% (B) a 1300 °C; e de 8,29% (B) a 17,81% (A)
a 1350 °C. A hidroxiapatita pura absorveu mais agua que as
amostras nas trés condigdes de temperatura.

Porosidade aparente — os valores médios obtidos
variaram de 46,64% (amostra C) a 54,77% (B) a 1250 °C;
de 41,37% (A) a 50,85% (B) a 1300 °C; e de 15,43% (B) a
35,68% (A) a 1350 °C. Em termos de porosidade aparente,
a hidroxiapatita pura ndo teve muita variagdo, o que indica
que praticamente ndo ha variagdo de porosidade aparente
nas condi¢des de temperatura de sinterizagao.

Densidade aparente — os valores médios obtidos variaram
de 1,28 g/cm® (amostra B) a 1,51 g/cm® (A) a 1250°C; de
1,48 g/cm’ (B) a 1,77 g/em’ (A) a 1300 °C; e de 2,04 g/em®
(A) a2,49 g/cm? (B) a 1350 °C. Levando-se em conta que a
densidade tedrica da hidroxiapatita d,,, = 3,156 g/cm’ e que
adatitaniad,, =4,35 g/cm’, se as amostras fossem densas,
deveriam ter densidades iguais a 3,753 g/cm?, 3,634 g/cm?
e 3,514 g/cm® para as amostras A, B e C, respectivamente.
Todas as amostras, independente da temperatura de
sinterizagdo, se mostraram menos densas, o que ¢ uma
caracteristica de materiais porosos. A hidroxiapatita pura
mostrou-se menos densa que os compositos A, B e C, nas
temperaturas de sinterizagao.
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Tabela III - Resultados dos ensaios fisicos para as amostras A, B e C, apos sinterizagdo a 1250 °C, 1300 °C e 1350 °C.
(Table III - Physical characteristics results for samples A, B and C sintered at 1250 °C, 1300 °C and 1350 °C.)

Amostra / temperatura (°C)

Propriedades fisicas

RQ (%) AA (%) PA (%) DA (g/cm’)

1250 24,72+1,38 51,57+18,05 53,34+15,39 1,07+0,14

HA 1300 29,91+6,96 44,01+7,79 51,42+4,79 1,19+0,13
1350 44,67+527 39,68+3,17 48,98+2.41 1,24+0,05

1250 20,71+5,03 33,59+2,30 50,69+2,02 1,5140,05

A 1300 26,43+8,29 23,5242,52 41,37+2,83 1,77+0,07
1350 43,6145,11 17,81£5,51 35,6848,08 2,04+0,19

1250 17,2342,96 42,96+5,75 54,77+3,94 1,28+0,08

B 1300 15,69+3,59 34,5642,96 50,85+2,54 1,48+0,07
1350 42,92+6,40 8,29+3,04 15,435,38 2,49+0,18

1250 13,69+4,66 21,77+4,90 46,64+4,76 1,48+0,10

C 1300 22,62+3,11 32,94+5,58 49,22+5 48 1,5140,10
1350 45,69+5,23 11,24+5,84 22.52+11,63 2,08+0,23

Tabela IV — Resultados do ensaio de compressdo e dureza para as amostras A, B e C, sinterizadas a 1250 °C, 1300 °C ¢
1350 °C.
(Table 1V — Compression strength and hardness results for samples A, B and C, sintered at 1250 °C, 1300 °C and 1350 °C.)

Terppergtur:il de PropriAec?ades HA Amostras
sinterizagdo mecanicas A B C

1250 °C LRC (MPa) 2,35+0,76 5,54+1,15 4,12+2,35 3,19+0,79
HV 580+87,51 709+91,48 666+208,20 620+131,23

1300 °C LRC (MPa) 1,97+1,05 5,11+2,12 4,65+0,82 4,39+1,09
HV 654+82,68 1084+312,30 1064+351,36 10174369,05

1350 °C LRC (MPa) 1,58+0,38 14,64+1,51 9,10+3,07 9,05+2,04
HV 904+279,06 14654+400,91 1266+272,01 1110426,29

Foram avaliadas as seguintes caracteristicas mecanicas
para este ensaio: tensdo de ruptura por compressio e
microdureza Vickers. Os resultados encontram-se na Tabela
IV. Os ensaios de resisténcia a compressdao foram feitos a
34 °C, com umidade relativa do ar 53%, enquanto que os
ensaios de dureza Vickers foram a 22,5 °C, com umidade
relativa 60%.

Limite de resisténcia a compressdo — Os valores de limite
de resisténcia a compressao da hidroxiapatita variaram de
1,58 MPa (a 1350 °C) a 2,35 MPa (1250 °C), o que indica
que a medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta,
a resisténcia a compressdao da hidroxiapatita diminui.
Com a adi¢do da titania os valores do limite de resisténcia
a compressdo tiveram aumento nas 3 temperaturas de
sinterizagdo, sendo que o maior valor encontrado foi para
a amostra A sinterizada a 1350 °C (14,64 MPa) e o menor
valor foi para a amostra C sinterizada a 1250 °C. Em todas
as condigoes do trabalho os valores obtidos para resisténcia
a compressdo foram maiores quando houve adicdo da
titdnia a hidroxiapatita que os valores dos corpos de prova
confeccionados apenas com hidroxiapatita.

Dureza Vickers — Os valores de dureza Vickers para
a hidroxiapatita variaram de 580 HV (a 1250 °C) a 904
HV (a 1350 °C), o que indica um aumento de dureza da
hidroxiapatita a medida que a temperatura de sinterizagdo
aumenta. Com a adi¢ao de titania a hidroxiapatita, os valores
de dureza tiveram um aumento, sendo que o maior valor
aconteceu para a amostra A sinterizada a 1350 °C (1465 HV)
e o menor valor de 620 HV para a amostra C sinterizada a
1250 °C. Em todas as condigdes do trabalho, houve aumento
nos valores da dureza Vickers quando se acrescentou titania
a hidroxiapatita, nas proporgoes de 30%, 40% ¢ 50% em
massa.

CONCLUSOES

A amostra A sinterizada a 1350 °C foi a que apresentou
resultados com valores superiores de resisténcia mecanica
a compressao e dureza Vickers em relagdo aos valores das
demais amostras e aos da hidroxiapatita pura. A amostra A
sinterizada a 1350 °C foi a que apresentou maior retragao
linear de queima. A hidroxiapatita pura praticamente teve



392 A. G. S. Galdino et al. / Ceramica 58 (2012) 388-392

valor de retracdo linear de queima semelhante ao da amostra
A. A hidroxiapatita pura absorve mais dgua que as amostras
A, B e C, independente da temperatura de sinterizagdo. A
amostra A foi a que absorveu menos agua quando sinterizada
a 1350 °C. A amostra B foi a que teve menos porosidade
aparente a 1350 °C. A amostra A também apresentou
valor baixo de porosidade aparente. A hidroxiapatita pura
praticamente ndo teve variacao de porosidade aparente; A
amostra A sinterizada a 1350 °C foi a que obteve maior valor
de densidade aparente, enquanto que a hidroxiapatita pura
obteve menores valores. Para todas as amostras, os valores
foram inferiores aos valores teéricos para amostras densas.
Com estas conclusdes, definiu-se que a melhor condig@o
para os ensaios in vitro foi a da amostra A sinterizada a 1350
°C, mesmo com redug@o do tamanho e quantidade de poros,
além do aumento da densidade aparente.
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