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RESUMO

Implantes ortopédicos e odontoloégicos a base de fosfatos de calcio, apesar da
excelente bioatividade e biocompatibilidade, muitas vezes apresentam restricbes de
uso devido a baixa resisténcia mecénica, comparativamente ao osso humano. O
estudo de sintese e processamento ceradmico, proposto neste trabalho, visa a
melhora das propriedades mecanicas desses materiais. A rota adotada para sintese
foi da precipitagcdo quimica, em meio amoniacal, a partir de solu¢gbes aquosas de
cloreto de calcio e dihidrogeno fosfato de aménio. Os pés obtidos foram calcinados
entre 600 e 1000°C, conformados por prensagem uniaxial e sinterizados a 1150,
1250 1350 e 1450°C por 1 hora. Com base nos resultados de caracterizagéo,
obtidos pelas técnicas de difragdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura,
difracdo a laser, adsor¢cdo gasosa, medidas de densidade aparente e ensaios de
impressdo Vickers, foram correlacionadas as condigbes de calcinacdo e

processamento ceramico para maximizagdo da dureza das ceramicas em questao.

Palavras-Chave: fosfatos de calcio, hidroxiapatita, -TCP, calcinagéo, sinterizagéo,

dureza.
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INTRODUGAO

Os diversos compostos de fosfatos de calcio, pertencentes a familia das apatitas,
apresentam similaridade estrutural, apesar da variedade de composi¢ao quimica.
Dentre estes, destaca-se a hidroxiapatita (HAp), composto de férmula
Caq0(PO4)s(OH),, que, devido a semelhanga quimica e cristalografica a fase mineral
dos ossos e dentes, apresenta grande aplicabilidade na fabricagdo de implantes
ortopédicos e odontoldgicos ¥ .

A HAp estequiométrica (Ca/P = 1,67) apresenta estrutura cristalina monoclinica
pertencente ao grupo espacial P24/b, caracterizada por um arranjo ordenado de ions
OH'. Entretanto, durante a sintese e processamento destes materiais, existe grande
dificuldade de se atingir a estequiometria, formando-se a estrutura hexagonal do
grupo espacial P63/m, em que o arranjo de ions OH" é alterado pela presencga de
moléculas de agua e impurezas ® . Neste caso, a fase secundaria formada é
geralmente o fosfato tricalcico (TCP- tricalcium phosphate), de formula Cas(PO.),,
que pode ocorrer na estrutura monoclinica (a-TCP) e romboédrica (B-TCP) % 4®) .
Além das diferencas de composicdo quimica, a hidroxiapatita e o fosfato tricalcico
apresentam comportamento distinto em meio fisiolégico, seguindo a seguinte
sequéncia de solubilidade: o-TCP > B-TCP > HAp (12 Considerando-se este
aspecto, ceramicas bifasicas HAp/TCP tem sido desenvolvidas com o intuito de
formar, in situ, um implante poroso que possibilite a criacdo de sitios para formagao
de apatita bioldgica, regenerando a estrutura dssea ). Apesar destes beneficios, a
HAp sintética apresenta limitacdes quando comparada ao osso cortical que, por ser
um material compdésito, constituido por fibras de colageno, apresenta melhor
desempenho mecanico © .

19 varios estudos

A partir dos trabalhos pioneiros de Jarcho et al. © e Aoki et al. {
tem sido realizados visando a preparacdao de HAp com propriedades adequadas
para aplicagdes clinicas (""", Entretanto, somente com o desenvolvimento da
nanotecnologia, os processos de sintese de pds tém sido aprimorados, propiciando

(19 Neste sentido,

a obtencao de ceramicas com melhores propriedades mecanicas
o presente trabalho visa a otimizagcdo do processo de preparacdo de ceramicas
bifasicas de HAp/TCP, empregando-se a rota de precipitagcdo homogénea. Foi dada
énfase a investigacao da influéncia dos parametros de calcinagéo e sinterizacdo na

formacéao de fases, densificacdo e dureza da ceramica.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Cloreto de calcio (CaCl,.2H,O PA, CAAL, Brasil), dihidrogeno fosfato de aménio
(NHsH,PO4 PA, CAAL, Brasil) e hidroxido de aménio (Ubqg, Brasil) foram os
reagentes utilizados para a sintese dos pos, considerando-se a reagcao de obtencao

de hidroxiapatita de composigéo estequiométrica (Ca/P=1,67) apresentada a seguir.

10 CaCl,. 2H,0 + 6 NH4H,PO4 + 14 NH4OH — Ca9(PO4)s(OH), + 20 NH,CI + 20 H,O (1)

O procedimento de precipitacéo, otimizado em trabalhos anteriores (' ), consistiu
na adicdo de solugdo aquosa de NH4H.PO, 0,2M em solucdo de CaCl, 0,5M,
ajustando-se o pH da mistura em 10 com solugao de hidroxido de amdnio 5,5M. As
reagbes foram conduzidas a 70°C por 1 hora e os precipitados obtidos submetidos a
lavagem com agua até teste negativo da presenca de ions cloretos no filtrado,
indicado pela reagdo com AgNOs. Para evitar a presenga de aglomerados fortes os
precipitados foram desidratados com etanol e butanol. Os granulos formados foram
desagregados em almofariz de agata, mantidos em estufa a 80°C por 24 horas,
calcinados na faixa de temperatura entre 600 e 1000°C por 1 hora e submetidos a
moagem em etanol por 16 horas. Os p6s foram caracterizados por adsor¢géo gasosa
(BET Nova 1200, Quantachrome), difracdo a laser (granulometer 1064, Cilas),
microscopia eletrénica de varredura (XL 30, Phillips) e difracdo de raios X (DMAX
2000, Rigaku).

Os pos foram conformados, por prensagem uniaxial, na forma de pastilhas
cilindricas (100 MPa), as quais foram sinterizadas ao ar entre 1150 e 1450°C por
1 hora. A codificagdo das amostras compreendeu a descricdo das temperaturas de
calcinagdo e sinterizacdo (por exemplo: 600 — 1150). A caracterizagdo das
ceramicas foi realizada por medidas de densidade aparente pelo principio de
Archimedes, microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X e ensaios de
impressao Vickers (MMT-3, Buehler) para determinacao de dureza.

A analise quantitativa das fases cristalinas formadas nos pos e amostras
sinterizadas foi realizada pelo método de refinamento de Rietveld dos dados obtidos
por difragdo de raios X, utilizando-se o programa DBWS-9807. Os dados foram
coletados na faixa de 20 entre 5 e 80°, com passo angular de 0,02° e tempo de

contagem de 12 segundos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 nas condigdes utilizadas neste

Conforme ja relatado em estudos anteriores
trabalho, a reagao de precipitacdo conduz a formagéo de apatita deficiente em calcio
(Catox (HPO4)x (PO4)sx (OH)2x.nH20, 0<x< 1), uma vez que a precipitagio de ions
fosfato € completa, enquanto a de calcio corresponde a 94% em massa.

Os resultados das analises de distribuicdo granulométrica indicaram que os pés
calcinados e submetidos a moagem apresentam-se na forma de aglomerados com
didmetro médio entre 1 e 3 um. Por sua vez, as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura mostram que estes aglomerados sao constituidos por
particulas submicrométricas, quando calcinados a 600 e 800°C, aumentando de
dimensdo a 1000°C (Figura 1). Este comportamento é confirmado pelos valores de
area de superficie especifica apresentados na Tabela 1, onde também ¢é indicado
que a fase majoritaria que constitui os pos € a hidroxiapatita de simetria hexagonal,

sendo que concentragao da fase B-TCP aumenta com o aumento da temperatura de

calcinagéo.

(b)

HAp13-600-1
Zha P2

—
HAp13-1000-1

Figura 1 — Micrografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura, de pos
de fosfatos de calcio obtidos apods calcinagdo e moagem: (a) 600°C,
(b) 800°C e (c) 1000°C.
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Tabela 1 — Composicao de fases e area de superficie especifica dos pds de fosfatos

de calcio.
Temperatura de Composicao das fases (% em massa)  Area de superficie
calcinagéo (°C) HAp B-TCP especifica (m”. g”)
600 92,3+0,8 7,7+3,8 45,6
800 81,0+£0,5 19,1+1,3 12,1
1000 70,6 £0,9 29,3+ 2,1 53

Os valores de densidade aparente das ceramicas preparadas a partir dos pos
calcinados sao apresentados na Tabela 2. Nota-se que as amostras sinterizadas na
faixa de temperatura entre 1150 e 1350°C apresentam densificagdo superior a 96%,
comparativamente a densidade tedrica determinada pelo refinamento de Rietveld
(Tabela 3). No que se refere a composicdo de fases, observou-se que a maior
concentragéo de hidroxiapatita é atingida em amostras sinterizadas a 1150°C, sendo
que as concentragdes de B-TCP e a-TCP aumentam gradativamente com o aumento
da temperatura de sinterizacdo. Na série sinterizada a 1250°C, a ocorréncia de o-
TCP, somente na amostra 600 — 1250, indica que a elevada reatividade dos poés
promove a transformacao B-TCP — o-TCP. As reacbes a seguir resumem as

transformacgdes de fases observadas com o aumento da temperatura.

Ca1o_x (HPO4)X (PO4)5-X (OH)z_x.nHzo —> Ca1o(PO4)5(OH)2 + B - Ca3(PO4) —>
Ca10(PO4)6(OH)2 +p- Ca3(PO4)2 + - Ca3(PO4) (2)

Tabela 2 — Densidade aparente das ceramicas de fosfatos de calcio.

Temperatura de Densidade aparente (g.cm™)
calcinagéo Temperatura de sinterizacéo (°C)
(C) 1150 1250 1350 1450
600 3,06 + 0,02 3,03+ 0,07 3,09 £ 0,01 2,45+ 0,02
800 3,06 £ 0,01 3,09 £ 0,02 3,08 £ 0,01 2,35+0,22

1000 3,03 +£0,02 3,09 £ 0,01 3,09 £ 0,01 2,59+0,28




Anais do 50° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 50" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

22 a 25 de maio 2006 — Blumenau, SC

Tabela 3 — Composicao de fases e densidade tedrica das amostras sinterizadas de

fosfatos de calcio.

Composicdo das fases (% em massa) Densidade

Amostra HAp HAp B-TCP a-TCP teorica

hexagonal monoclinica (g.cm™)
600 - 1150 90,0 £ 0,7 20+0,2 8,0+0,1 — 3,16
800 -1150 83,7+0,9 20+0,9 10,0 £0,8 43+0,3 3,16
1000-1150 93,0+0,5 — 50+0,7 20+04 3,15
600 - 1250 79,8 +0,6 — 42 +7,7 16,0 £ 4,9 3,06
800 - 1250 83,1+0,6 — 16,9 £1,2 — 3,16
1000 -1250 79,0+0,8 — 21,0+1,6 — 3,15
600 - 1350 61,3+0,5 — 15,6 £ 0,6 23,1+0,2 3,07
800-1350 46,0+0,9 — 18,0+ 0,4 36,0 £0,2 3,02
1000-1350 70,0+0,9 — 6,3+04 23,7+0,9 3,11

As imagens das superficies de fratura das amostras sinterizadas, apresentadas nas
Figuras 2 e 3, indicam a ocorréncia de fratura intergranular com a utilizacdo de pos
calcinados a 600°C. Por sua vez, a fratura das cerémicas, cujos pds foram
calcinados a 800 e 1000°C, ocorre de forma intragranular. O crescimento dos graos,
com o aumento da temperatura de sinterizacdo, € nitidamente observado nas
amostras 600 — 1250 e 600 — 1350. O colapso das ceramicas sinterizadas a 1450°C,
que provocou a redugao de densidade, € evidenciado na micrografia da amostra 600
- 1450 (Figura 3). A presenca de fases de decomposicao é observada na micrografia
da amostra 800 — 1450.

Os ensaios de impressao Vickers foram realizados em superficies cortadas no eixo
longitudinal, embutidas em baquelite e polidas com pasta de diamante de
granulometria de 15, 6 e 1 um. A forga aplicada pelo indentador foi determinada por
testes na amostra 800 — 1250 na faixa de 0,10 a 20 N. A dureza do material foi
calculada de acordo com a relagdo Hv= aP/d? sendo:H, = dureza Vickers (GPa);
P = for¢a aplicada (N); d = comprimento da diagonal da impressdo (m); e a = 1,8544
( para penetrador de diamante piramidal - &ngulo de inclinagédo de 136 °). De acordo
com os resultados apresentados na Figura 4, a forca de 5N é adequada para
realizagcao dos ensaios em questdo, uma vez que a partir deste valor a dureza se

mantém constante.
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Figura 2 — Micrografias, obtidas por microscopia eletrbnica de varredura, de
superficies de fratura de ceramicas de fosfatos de célcio obtidas em

diversas condi¢des de calcinagéo e sinterizagao.

1000-1-1450

600 — 1450 2m 800 — 1450 5um 1000 — 1450 10 um_

Figura 3 — Micrografias, obtidas por microscopia eletrbnica de varredura, de
superficies de fratura de ceramicas de fosfatos de célcio obtidas em

diversas condi¢des de calcinagao e sinterizadas a 1450°C.
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Figura 4 — Curva de dureza, em funcéo da forga aplicada pelo indentador piramidal,

relativa @ amostra cerdmica de fosfato de calcio 800 — 1250.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de dureza das ceramicas sinterizadas
a 1250 e 1350°C, em funcdo da temperatura de calcinagdo dos pds. As medidas em
amostras sinterizadas a 1150°C nao foram possiveis devido a dificuldades
encontradas na visualizagcdo das impressdes. Observa-se que, com excecido da
amostra 1000 — 1250, os maiores valores obtidos referem-se as amostras que
contém a fase a-TCP, conforme previsto na literatura (% No caso da amostra 1000
— 1250, a elevada temperatura de calcinagdo contribui para que as mudangas de
fases ocorram preferencialmente durante o processo de preparagdo dos pos,
reduzindo as tensdes provocadas por estas transformagdes, aumentando,
consequentemente, a dureza. Este comportamento também deveria ser esperado
para a amostra 800 — 1250, cujas composi¢cdes de fases do pé calcinado e amostra
sinterizada sao semelhantes. Provavelmente, as diferengcas nas caracteristicas dos
pos podem ter conduzido a obtencdo de uma cerdmica com maior dureza. O pé
obtido apds calcinacdo a 1000°C, apesar de ser constituido por particulas maiores
que o calcinado a 800°C, apresentou-se bastante homogéneo quanto a forma e

tamanho.

A determinacao da tenacidade a fratura nas amostras submetidas ao ensaio de
impressao Vickers ndo foi possivel devido a dificuldade de visualizag&o das trincas e
colapso de algumas amostras durante o ensaio, conforme pode ser observado na

Figura 5. Este colapso € mais intenso nas amostras contendo maior quantidade de
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a-TCP, devido as diferengas de densidade entre as fases, que provocam tensdes na
ceramica. De acordo com as fichas JCPDS, os valores de densidade tedrica da HAp,

B-TCP e a-TCP sdo 3,16; 3,07 e 2,87 g.cm™, respectivamente.

Tabela 4 — Resultados de dureza de ceramicas de fosfatos de calcio, em funcéo das

temperaturas de calcinacao e sinterizacao.

Temperatura de Dureza * (GPa)
calcinagao Temperatura de sinterizagéo (°C)
(*C) 1250 1350
600 3,63+0,18 4,21+0,13
800 3,18 £ 0,25 3,99+0,10
1000 4,04 +0,13 3,99 + 0,32

*Carga aplicada 5N

JMagn
o IO\OOX HAp13 800 1250
[ . s oau QD

F——— 20w
HAp13 800 1350

800 — 1350

Figura 5 — Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, de
impressoes Vickers de ceramicas de fosfatos de calcio, em fungéo da
temperatura de sinterizacdo, mostrando a variagdo de tamanho das

diagonais e colapso da amostra durante o ensaio.
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Sabe-se, da literatura "' 2, que a presenca de fase a-TCP n&o é favoravel para o
bom desempenho da ceramica in vivo devido a dois aspectos: ocorréncia de tensdes
provocadas por diferengas de densidade e elevada solubilidade em meio fisioldgico,
ocasionando rapida degradacdo do implante. Assim sendo, apesar da elevada
dureza desses materiais, sua aplicacdo apresenta restricbes. Por sua vez, as
ceramicas bifasicas HAp/B-TCP, contendo 60 a 70% em massa de HAp, disponiveis

comercialmente, tem sido utilizadas com sucesso em aplicages in vivo ¢ '8 ~%)

possibilitando a formagdo de apatita bioldgica nos poros formados durante a
dissolugdo preferencial do B-TCP. Nas condi¢cdes de sintese e processamento,
utilizadas neste trabalho, estas ceramicas podem ser produzidas pela calcinagao a
800 e 1000°C e sinterizagdo a 1250°C, sendo a que apresenta maior dureza ¢ a

preparada a partir de pos calcinados a 1000°C.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho possibilitaram a correlacdo das
condigdes de sintese e processamento de ceramicas a base de fosfatos de calcio
com o comportamento de densificacdo, formagdo de fases cristalinas e dureza.
Observou-se que a concentragdo de HAp diminui gradativamente com aumento da
temperatura, devido a transformacédo para B-TCP e posteriormente o-TCP. A
diversidade de composi¢ao, no entanto, ndo influenciou o grau de densificagdo da
ceramica, tendo sido atingidos valores densidade superiores a 96% DT na faixa de
temperatura entre 1150 e 1350 °C. No que se refere a dureza das ceramicas
estudadas, observou-se que a presenca da fase o-TCP favorece a maximizagao
desta propriedade, apesar das diferentes microestruturas obtidas, evidenciadas
principalmente pelo crescimento dos grdaos com a elevagdo da temperatura de
sinterizacdo. Apesar deste fato, recomenda-se que a concentracdo de fase a-TCP
seja minimizada na ceramica para evitar as variagbes de volume e rapida
solubilizacido nos fluidos corpéreos. Tendo em vista estas observacdes, recomenda-
se que os pos de fosfatos de calcio, obtidos por precipitagdo homogénea, sejam
calcinados a 1000°C e o corpo ceramico sinterizado a 1250°C. Obtém-se, por meio
deste procedimento, uma ceramica bifasica HAp/B-TCP, contendo cerca de 80% em

massa de HAp, densidade correspondente a 98% DT e dureza 4,0 GPa.
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SINTERING BEHAVIOUR AND MICROHARDNESS OF CALCIUM PHOSPHATE
BASED CERAMICS SINTHESIZED BY HOMOGENEOUS PRECIPITATION

ABSTRACT

Calcium phosphates implants used in orthopaedics and dentistry fields, despite their
excellent bioactivity and biocompatibility, have low mechanical strength compared to
human bone, limiting their applications. The synthesis and ceramic processing study,
proposed in this work, has as objective the enhacement of the mechanical properties
of these materials. Synthesis was carried out by chemical precipitation in ammonium
medium from calcium chloride and ammonium hydrogen phosphate aqueous
solutions. Powders, calcined in a temperature range between 600 and 1000°C, were
uniaxilly pressed and sintered at 1150, 1250 1350 and 1450°C for 1 hour. Samples
characterization was performed by X- ray diffraction, scanning electron microscopy,
laser diffraction, gaseous adsorption, apparent density measurements and Vickers
indentation tests. Based on these results, calcination and ceramic processing
conditions were correlated, aiming the maximization of hardness of calcium

phosphate ceramics.

Keywords:  calcium phosphates, hydroxyapatite, /-TCP, calcination, sintering,

hardness.
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