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RESUMO

Ceramicas bifasicas de fosfato de célcio, principalmente a base de
hidroxiapatita (HAp) e tricalciofosfato (TCP), possuem grande interesse para uso em
implantes devido a osteoconducdo que permite a proliferacdo de células dsseas
sobre a superficie do material. Neste trabalho, foram obtidos corpos ceramicos de
diferentes densidades contendo diferentes proporcées das fases de HAp e TCP. Os
pés de partida foram caracterizados por DRX, MEV, BET e distribuicdo de tamanho
de particula. Os pdés contendo somente HAp ou TCP e as misturas em diversas
propor¢cdes foram compactados uniaxial e isostaticamente na forma de pastilhas, e
sinterizadas a temperatura de 1100° C/1h. A HAp apresenta maior retracdo. Em
nenhuma das amostras foi observada a presenca de novas fases apés tratamento

térmico.
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INTRODUGAO

Materiais ceramicos a base de fosfatos de célcio, principalmente hidroxiapatita
e tricalciofosfato, tém sido muito estudados devido a sua aplicagdo como materiais
para sustentacdo e preenchimento de tecidos duros, tais como 0sso, revestimento e
também sistemas de liberacdo de farmacos ™2

A hidroxiapatita (HAp) € um material bioativo, capaz de desenvolver uma

ligacdo quimica com o 0sso, que permite uma melhor fixacdo do que quando séo

842


mailto:cribeiro@net.ipen.br;

Anais do 46° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 46" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society
26-29/maio/2002 — S&o Paulo - SP - Brasil

SZW

utilizados materiais bioinertes ou biotolerantes . Ela pode ser utilizada na forma de

corpos densos ou porosos ©.

O tricalciofosfato (TCP) é considerado um material reabsorvivel, que em
contato com os fluidos corpoéreos tende a se desintegrar em certas condi¢des de pH,
permitindo a sua substituicéo pelo tecido 6sseo ).

O uso combinado destas duas ceramicas tem despertado o interesse na area
médica, ja que ambas sdo biocompativeis e a caracteristica de um material de
superficie ativa (HAp) é somada a capacidade de reabsorcdo (TCP). A bioatividade
destes materiais, implica na formacéo de carbonato apatita, sem levar em conta o
local do implante, além de apresentar um processo de calcificacdo sem
diferenciacéo celular *®. No material bifasico, as propriedades especificas de cada
um de seus componentes , fornece uma resposta in vitro mais rapida com relacao as
ceramicas monofasicas de HAp ou TCP. Estudos tém demonstrado uma
precipitacdo mais acentuada de fons Ca*? e PO, — no caso de ceramicas bifasicas
ocasionando a formacédo da camada de apatita num tempo mais curto facilitando a
reconstrucéo de tecido 6sseo ©.

A mistura de HAp e TCP apresenta a mesma evolucdo e adaptacdo para os
tecidos, evitando dessa forma, a formacéo de calosidades, o enfraguecimento da
estrutura, infec¢cbes e degeneracdo ou formacdo cadtica de tecido. As reacdes de
calcio e fosforo na interface osso/ implante representam um processo dinamico,
incluindo processos fisico-quimicos, interacfes cristal/proteina; colonizacdo de
células e tecidos, remodelamento 6sseo e finalmente contribuicdo para a resisténcia
da interface ).

Este trabalho tem como objetivo, o estudo do processamento de ceramicas
bifasicas de hidroxiapatita e tricalciofosfato sem modificacdo das fases iniciais,
tornando possivel a obtencdo de compdsitos que apresentem caracteristicas de
material reabsorvivel (fornecendo matéria prima para o crescimento do 0sso) e

bioativo (dando sustentacao ao implante).

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os pos de HAp ( Stream Chemicals) e TCP
( Fluka) que foram caracterizados por difracdo de raios-X. Foram feitas analises para

determinacdo: da distribuicdo de tamanho de particulas/aglomerados, da area
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superficial especifica — BET; a morfologia dos pos foi observada por microscopia
eletrbnica de varredura. Os pos de HAp e B-TCP foram misturados em diferentes

composicoes, conforme a Tabela I.

Tabela | - composi¢cbes das misturas de HAp e TCP.

%-peso HAp 100,0 87,5 75,0 62,5 50,0 -

%-peso TCP - 12,5 25,0 37,5 50,0 100,0

Para obtencdo das misturas, os pés foram pesados e homogeneizados via
Uumida, em turbula, utilizando esferas de alumina como agentes de moagem; secos a
100° C/12h, desaglomerados em almofariz de agata e peneirados (170 mesh).

Os pos, ja preparados, foram prensados uniaxialmente em matriz cilindrica e
posteriormente prensados isostaticamente (200MPa).

A temperatura e o tempo de sinterizacdo sdo parametros fundamentais que
devem ser analisados para obtencdo de um material com porosidade e densificagao
adequadas. Para tanto, foram realizadas andlises dilatométricas da HAp pura, TCP
puro e do composito 50%HAP-50%TCP com taxas de aquecimento e resfriamento
de 10°C/min e patamar de 1250°C/15min.

As amostras foram sinterizadas em forno Lindberg a temperatura de
1100° C/1h com taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min, com atmosfera

oxidante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas as micrografias dos pos de hidroxiapatita e

tricalciofosfato. Observa-se o estado de aglomeracéo dos pos.
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Figura 1 - micrografias dos pos de partida, sendo (a):HAp e (b):TCP.
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Os poés apresentam morfologias diferentes, a HAp € mais esférica com
superficies rugosas e o TCP apresenta superficies mais lisas e formato acicular.

Foi obtida a area superficial especifica, por BET, e a distribuicdo do tamanho
das particulas, por difracdo a laser, dos pos de hidroxiapatita e tricalciofosfato. Os
resultados das analises sdo apresentados na Tabela Il. A area superficial especifica
da HAp é muito maior do que a do TCP, o que pode ser explicado pelas superficies

altamente rugosas das particulas de HAp como pode ser observado na Figura 1.

Tabela II- resultados obtidos das analises por BET e Cilas das amostras de

845

HAp e TCP.
Parametros avaliados Hidroxiapatita -HAp Tricalciofosfato — TCP
Tamanho de particulas D 90% (um) 7,3 9,7
Tamanho de particulas D 10% (um) 0,8 0,6
Tamanho de particulas D 50% (um) 2,8 2,6
Avrea superficial BET (m?/g) 45,7 2,2

Foram obtidos difratogramas dos p6s de HAp e TCP para confirmar a presenca
das fases caracteristicas destes materiais e determinar a possivel coexisténcia de
fases secundarias; como o tricalciofosfato, comum em determinadas HAp
comerciais, e Ca(OH), empregado para atingir a razdo estequiométrica ideal de
Ca/P na HAp.

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos, que sdo bastante complexos
devido ao grande numero de reflexdes possiveis. Sdo observados apenas os picos

caracteristicos para a hidroxiapatita e tricalciofosfato.
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A amostra de HAp apresenta menor densidade a verde do que as outras
amostras bifdsicas e de TCP devido a complexidade na forma de suas
particulas/aglomerados. A densidade a verde das amostras bifasicas vai
aumentando com o teor de TCP, que possui essencialmente particulas aciculares e
poucos aglomerados.

A Tabela Ill apresenta os valores de densidade a verde e densidade obtida
apés o tratamento térmico a 1100°C/1h das diferentes misturas e dos materiais

puros (HAp e TCP).

Tabela Ill- valores de densidade geométrica e porcentagem da densidade tedrica.

846

Densidade geométrica | 100%0HAp |87,5%HAP | 75%HAp |62,5%HAP |50%HAp |100%TCP
(pO) 12,5%TCP |25%TCP |37,5%TCP |50%TCP
pg & verde (g/cm®) 1,75 1,82 1,98 1,93 2,04 2,06
% p tedrica 55,6 58 63,3 61,8 65,5 67
pg sinterizada 2,98 2,53 2,24 2,17 2,19 2,19
(glcm®)
% p tedrica 94,6 80,7 71,7 69,7 70,6 71,6

Para o estudo de retracdo dos corpos obtidos foi realizada a analise
dilatométrica das amostras de HAp, TCP e da mistura 50%HAp-50%TCP em
dilatbmetro com taxa de aquecimento de 10°C/min, até uma temperatura de 1250°C
mantendo patamar por 15 minutos e taxa de resfriamento de 10°C/min.

Os graficos de retracao linear em funcao da temperatura, e de taxa de retracédo
em funcdo do tempo de tratamento térmico, representando os estagios de
aguecimento, patamar e resfriamento sdo apresentados nas Figuras 3 e 4,

respectivamente.
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Figura 3 - Curvas de retracao linear em funcéo da temperatura para diferentes

composigoes.
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Figura 4- Curvas das taxas de retragcdo em fungéao do tempo para diferentes
composigoes.

Pode-se observar, a partir das curvas de dilatometria, que a amostra de HAp
inicia 0 processo de retracdo a temperaturas mais baixas, por volta de 700°C, que

as amostras contendo o TCP.
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" Este fendmeno pode ser atribuido ao fato do processo difusional que promove
densificagdo para o TCP iniciar-se em temperaturas mais elevadas, jA& que a
temperatura de fusédo do TCP, de 1670 °C, é superior a da HAp, (1470°C).

Para a mistura 50%HAp /50%TCP, a presenca do TCP inibe o inicio da
retracdo do corpo ceramico, em relacdo a HAp pura ja que a mistura apresenta inicio
de retragdo a temperaturas mais elevadas.

Observando-se as curvas relativas a Figura 4, nota-se, que a densificacdo da
HAp ocorre em temperaturas mais baixas. Pelos ensaios dilatométricos, estudos das
amostras contendo o TCP a temperaturas mais altas podem levar a maiores
retracdes, jA que durante o patamar a retracdo ainda esta ocorrendo, mas estas
informagOes ndo fornecem um parecer definitivo quanto a retragcdo dos materiais
guando ndo € considerado um estudo paralelo da presenca de outras fases em
temperaturas maiores.

O tratamento térmico para sinterizacdo das amostras de diferentes
composicoes foi realizado a temperatura de 1100°C/1h com taxa de aquecimento de
5°C/min e resfriamento de 10°C/min, para garantir a ndo ocorréncia da
transformacao de fases.

Observa-se que a presenca do TCP propicia um aumento da densidade a
verde proporcional a quantidade desta fase. No entanto, apds o tratamento térmico,
observa-se a inibicdo da retracdo na presenca do TCP (Figuras 3 e 4).

A HAp, apesar da menor densidade a verde, apresenta ap0s o tratamento
térmico maior densidade, ou seja 94,6 % da densidade tedrica (Tabela Ill). Este
comportamento se deve a temperatura de tratamento térmico, que € superior as
temperaturas de retracdo maxima nas amostras contendo TCP. A densificacao foi
baixa j4 que o tratamento térmico foi realizado em temperatura com baixa taxa de
retracdo (Figura 4).

Para verificar a estabilidade térmica das amostras de HAp, TCP e da mistura
50%HAp / 50%TCP durante o tratamento térmico, foram obtidos os difratogramas

de raios X, apresentados nas Figuras 5,6 e 7.
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Figura 5- Difratogramas das amostras de HAp, (a) sem tratamento térmico e
(b) apos tratamento térmico a 1250°C/15min.

Figura 6 - Difratogramas das amostras de TCP, (a) sem tratamento térmico e

-TCP
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(b) apos tratamento térmico a 1250°C/15min.
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Figura 7 — Difratogramas das amostras bifasicas 50%TCP/50%HAp, (a) sem
tratamento térmico, (b) pds tratamento térmico a 1100°C/1h e (c) pds tratamento
térmico a 1250°C/15min.

De acordo com os difratogramas apresentados, observa-se que mesmo 0
tratamento térmico a 1250°C, ndo ocasionou o aparecimento de novas fases para
nenhuma das amostras em estudo, confirmando a estabilidade térmica dos
materiais.

Nas temperaturas superiores a 1100°C ja podem ser observadas outras fases
em HAp de baixa pureza ou ndo totalmente estabilizada. Uma das fases mais
comuns é o B-TCP, que surge da decomposicdo da HAp e nas temperaturas mais
elevadas ~1300 °C, além da transicdo da fase  para a-TCP, surgem uma série de
fosfatos de célcio (CaP,0;, CaHPO,;, CaHPO4.2H,0, Cas(P0O,).0,
Cag(HPO,4)2(PO4)4.5H,0) e também o CaO, que sdo caracteristicos da técnica
adotada de processamento, como a natureza do precursor, pH e temperatura do
sistema, tempo de envelhecimento © 9.

A presenca de diferentes fases no material, além de influenciar na densidade
final, também influencia na estabilidade a longo prazo e na resisténcia a dissolucéo.
A estabilidade das ceramicas tratadas neste trabalho, propostas para implantacéo
refere-se a dois diferentes aspectos, a estabilidade a alta temperatura que determina

a homogeneidade dos fosfatos de calcio obtidos por técnicas ceramicas
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convencionais e a estabilidade em contato com solugdo aquosa a temperatura

ambiente ou corpédrea, j& que as misturas foram preparadas em meio aquoso (via
umida) a temperatura ambiente. Estes resultados sdo importantes para uma
previsdo da reatividade destes materiais na presenca , por exemplo, do meio

fisiolégico .
CONCLUSOES

Os pOs caracterizados, como apresentam boa estabilidade térmica e alta
pureza, sdo considerados de boa qualidade para o processo de sinterizacao,
apresentando tamanho de particula, area superficial especifica e morfologia
diferenciadas .

O método ceramico convencional adotado para obtencdo das ceramicas
bifasicas de hidroxiapatita e tricalciofosfato em diferentes propor¢cées mostrou-se
viavel para o processamento de corpos ceramicos, mantendo a estabilidade das
fases presentes até a temperatura de 1250°C.

A presenca do tricalciofosfato aumenta a temperatura de inicio de retragéo e
facilita a compactacédo dos pos de HAp, aumentando a densidade a verde.

O tratamento térmico a 1100°C foi suficiente para atingir uma densidade
elevada nas amostras de HAp. Para as amostras contendo também a fase TCP, a
temperatura nao foi suficiente para promover boa densificacdo em decorréncia da

menor difuséo.
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PROCESSING OF THE BIPHASICS CERAMICS OF THE CALCIUM PHOSPHATE

ABSTRACT

Two-phase calcium phosphate ceramics, mainly consisting of hydroxyapatite
(HAp) and tricalcium phosphate (TCP) is considered as a promising material for
implants due to its biocompatibility and osteoconduction, which enable cell
proliferation on the surface of these materials. In the present work, ceramic bodies
prepared using varying HAp and TCP content were investigated. Starting materials
were characterized for phase composition by X-ray diffraction (XRD), particle size
distribution by laser granulometry, specific surface area by BET, and for particle
morphology by scanning electron microscopy (SEM). Powders of HAp, TCP and their
mixtures were uniaxially and cold isostatically pressed into cylindrical green bodies
and sintered at 1100°C for 1 hour in air. The HAp exhibited high degree of shrinkage
during sintering wich enable to achieve high final densities. No phases other than
the ones present in the starting composition were detected in any of the sintered
samples. The obtained results indicate that the developed processing route is viable

for calcium phosphate bioceramics production.
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