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Resumo. O presente estudo baseia-se na estabilizagdo da fase ? dos fosfatos tricdlcicos,
[Cas3(POy);], a partir da adigdo de 5 % em mol do oxido de magnésio, MgO. As bioceramicas
obtidas foram investigadas em fungdo do tempo e da temperatura de sinterizacdo. Para a
obtengdo dos pds foi adicionada acetona como solvente. Os pés misturados foram colocados
num rotavapor até a completa eliminagdo do solvente. Logo apds, os pos secos foram

prensados uniaxialmente com 50 MPa para a produgdo de pecas ceramicas. Para estudar a
influéncia do MgO nas amostras, as ceramicas foram aquecidas entre 1100°C até 1200°C
efetuando-se uma isoterma por 5 horas em atmosfera oxidante e depois foram determinados
os valores da densidade, porosidade e dilatometria. As fases cristalinas foram analisadas a
partir da difragdo de raios-X. As observagoes microestruturais foram efetuadas nas amostras
fraturadas dos corpos de provas num microscopio eletrénico de varredura (MEV). Os
resultados mostraram que os valores de densidade relativa elevaram-se em fungdo da
temperatura durante a sinterizagdo, sem que houvesse uma transformacgdo da fase ? 7 ? ?do

Ca3(POy),, e as biocerdmicas dopadas com MgO apresentaram uma densidade relativa de
93 % a 1200°C.

Palavras-chave: Biomateriais, oxido de magnésio, fosfatos tricalcicos, sinterizagdo

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de cerdmicas como biomateriais remonta desde o periodo de 1894
(Dreesman, H., 1894), porém somente a partir de 1970 houve um avango mais significativo
do uso de materiais cerdmicos e metalicos biocompativeis para a construgio ou substituigdo
de porgdes do tecido dsseo humano em diversas especialidades médicas. De acordo com a
resposta bioldgica induzida no organismo, os materiais biocompativeis podem classificar-se
em biotolerdveis, bioinertes e bioativos (Vallet-Regi, 1997). Os biomateriais inertes
atualmente mais empregados sdo as cerdmicas de alumina (AbO;) (Hulbert, S. et al. 1970), o
polietileno (UHMWPE), as ligas metélicas inoxiddveis como cromo, vanadio, titdnio e suas
ligas (Park, J., 1980; Aoki, H. 1988). Entretanto, esses biomateriais ndo interagem com 0
organismo, somente os materiais bioativos permitem uma resposta biolégica especifica na
interface com o tecido vivo, possibilitando a formagdo de uma liga¢do entre o tecido € o
proprio material (Hulbert et al. 1970). Neste caso, o tecido € capaz de interagir intimamente
com o material depositando-se diretamente sobre a superficie do mesmo sem a intervengdo da
camada de tecido fibroso. Dentre os materiais bioativos podemos citar: as ceramicas do
sistema fosfato de célcio [Ca3(PQ4);], entre as quais a mais difundida € a hidroxiapatita (HA)
(Hench, 1991). Apesar dos estudos realizados com os fosfatos tricélcicos, estes ainda ndo
foram utilizados como materiais adequados para implantes.
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Com o aumento da temperatura de sinterizagdo esses biomateriais apresentam mudanga
de fases (7, ?7), as quais sdo algumas das principais desvantagens apresentadas pelas
biocerdmicas de fosfatos de tricalcicos, por reduzirem suas propriedades mecénicas e fisicas
devido a presenga de micro-trincas formadas durante a expansdo do material pela temperatura
de sinterizagdo. O presente estudo inicialmente investigou a estalizagdo da fase ? no sistema
dos fosfatos tricalcicos e a influéncia da presenga de um metak-6xido, MgQ, como aditivo. O
MgO tende a estabilizar a fase ? mesmo a altas temperaturas ¢ 1550°C) (Ando, 1958;
Kanazawa et al. 1982; Famery et al. 1994), sendo uma promessa na densificagio dessas
biocerdmicas como materiais de implantes.

2. MATERIAIS E METODOS

Utilizowse o fosfato tricalcico comercial, ? -Ca3(POs)2, (Chemische Fabrik, Budenheim)
com adi¢do de 5 % em mol do metal6xido, MgO (Sigma Aldrich) na produgdo de
bioceramicas densas. Ao pé do fosfato tricélcico foi misturado utilizando-se para uma melhor
homogeneizagdo a acetona como solvente. A mistura foi colocada num rotavapor até a
completa eliminagio do solvente. Logo apds, os pds secos foram prensados uniaxialmente a
temperatura ambiente sob uma pressdo constante de 50 MPa, durante 30 segundos numa
matriz de ago com 22 mm de didmetro. A sinterizagdo das amostras compactadas foram
realizadas num forno tubular (Nabertherm) nas temperaturas de 1100°C a 1200°C com
intervalos de 50°C em atmosfera oxidante efetuando-se uma isoterma por 5 horas. As
biocerdmicas foram caracterizadas efetuando-se determinagdes de densidade relativa,
porosidade e analisadas por difragdo de raios-X (DRX). As analises morfolégicas (MEV)
foram efetuadas num microscopio eletrénico de varredura (Stereoscan MK II, Cambridge
Instr.) nos corpos fraturados do ?-TCP e na superficie das amostras do MgO-?-TCP. As
determinagdes de contragdo linear e perda de massa foram efetuadas pelas medigdes iniciais
dos corpos verdes ceramicos pesados, e as medigdes finais apés a sinterizagdo. Os valores da
porosidade total dos materiais obtidos determinados por porosimetria de intrusdo de merciirio
(Porosimeter 2000 - Carlo Erba Instruments) e as medidas de densidade relativa realizadas
pelo método de Arquimedes. As andlises por difragio de raios-X (DRX) foram efetuadas nas
amostras trituradas, apds a sinterizagdo em um difratdmetro de raios-X (Siemens - modelo
D5000) utilizando-se a radiagdo Cw/K? com uma varredura de 5° a 70%(2?).

3. RESULTADOS

A Figura | mostra a contrag#o linear do ? -TCP e MgO-?-TCP. Observa-se que de 850°C a
1250°C a contragdo linear ocorre rapidamente ¢ acima de 1250°C hd uma expansdo de volume
nas amostras obtidas. Os resultados da dilatometria ilustrados na Fig.1 mostram uma transigéo
das fases ?? ? Zniciando-se acima de 1250°C. Trabalhos descritos na literatura (Ando, 1958;
Famery et al. 1994) mostram que a temperatura de mudanga dessas fases ocorre a 1180°C
(Zhou, J. et al., 1993; Elliott J.C. 1994; Famery et al., 1994) nos fosfatos tricélcicos.
Particularmente, tem sido reportado (Famery et al., 1994) que a transformagdo das fases e a
temperatura de sinterizagdo variam dependendo das condigdes de sintese e pela substitui¢do
de ions. Por exemplo, ions Mg sdo fortemente influenciados pela temperatura de
transformagio das fases e que o fon Mg* no Ca** substitui 0 Mg-TCP (Cas.xMgc(POq),.

32



I CONGRESSO BRASILEIRO DE BIOMATERIAIS EM ODONTOLOGIA VOL. I (2004) pp 31-36

Segundo trabalhos descritos na literatura (Ando, 1958; Kanazawa et al. 1982; Famery et
al. 1994) a transformagdo das fases ?? ? pode ocorrer a altas temperaturas (¢ 1500°C)
favorecendo o MgO livre no ?-TCP sem ocorrer transi¢do das fases. Neste trabalho, os
resultados apresentados mostram que houve um aumento na faixa da temperatura de transigio
que foi de 1250°C, provavelmente, pela adi¢do de fons Mg e/ou mesmo pela presenca de
determinados metais, tais como: Na’ e K’ durante o processo de fabricagio do TCP que
podem interferir na estabiliza¢do da fase ?.
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Fig.1. Contrag@o linear do ? -TCP e MgO-?-TCP.

B-TCP (1250°C)

B-TCP (1200°C)

Intensidade (arb.units)
—

B-TCP (1150°C)

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (Degrees)

Fig.2. Difratogramas de raios-X das amostras de ? -TCP.

A partir dos resultados ilustrados na Fig.1 procurou-se investigar a influéncia de S % em
mol de MgO como aditivo. Os resultados apresentados de valores da densidade relativa e
porosidade das amostras sinterizandas de 1100°C a 1200°C estdo mostradas na Tabela 1.
Observa-se que a densidade relativa das ceramicas obtidascom o dopante aumentou em
fungdo da temperatura de sinterizagdo, apenas, o ?-TCP apresentou um decréscimo de
densificagdo nas temperaturas de 1150°C a 1200°C.
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As analises por difragdo de raios-X ilustradas na Fig. 2 mostram que até 1250°C ndo foi
encontrada a presenga de fase ? nas biocerdmicas. Os resultados encontrados estdo
compativeis para os valores da porosidade de 5,18 a 26,76 %. A Figura 3 mostra os valores de
densidade relativa das bioceramicas obtidas. Observa-se na Fig. 3 que a adigdo de MgO no ? -
TCP melhorou o processo de densificagdo das biocerdmicas com uma variagdo de 78 a 93 %.

Tabela 1 - Valores da densidade relativa (D.R) e porosidade (P) das amostras.

T D.R? p? D.R® p°
(°C) (%) (%) (%) (%)
1100 71 23,13 78 26,76
1150 80 18,11 84 17,02
1200 75 7,55 93 5,18

29-TCP e ° MgO-?-TCP.
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Fig. 3. Densidade Relativa do ? -TCP e MgO-?-TCP (5 % em mol)

Apesar dos resultados de densificagdo nas biocerdmicas dopadas com o MgO, as
micrografias mostraram a presenga de micro-trincas formadas, provavelmente, durante a
sinterizagdo. As Figuras 3 (a) e (b) mostram as micrografias do ? -TCP. Essas micrografias
indicam que houve uma inibigdo no crescimento dos graos durante o processo da sinterizago.
As Figuras 4 (c) e (d) mostram a superficie das amostras do MgO-?-TCP a 1150°C e 1200°C.
Nas biocerdmicas produzidas observou-se a presenca de micro-trincas que podem ter sido
causadas pela expansdo e/ou transformagdo das fases durante o resfriamento apds a
sinterizagdo, apesar dos resultados por difragdo de raios-X ndo terem indicado nenhuma
mudanga das fases até 1250°C. Estudos descritos na literatura (Itatani et al 1994; Hyun-Seung
Ryu et al. 2002) apresentaram resultados semelhantes com outros aditivos no fosfato
tricalcico.
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Fig. 3 (a) e (b). Micrografias do ? -TCP sinterizado a 1150°C durante 5 h (x2000).
® superficie e fraturada

Fig. 4. Micrografias da superficie do MgO-? - TCP sinterizado: (c) 1150°C e (d) 1200°C por
5 h (x2000).

4, CONCLUSOES

1. Os resultados encontrados com a adigdo do MgO mostraram valores de densidade relativa
na faixa de 93 % a 1200°C;

2. Os resultados obtidos pela andlise de dilatometria indicaram que ocorreu uma
transformagdo das fases ? 7 ? a partir dos 1250°C;

3. Os difratogramas das bioceramicas analisados por difragdo de raios-X n#o identificaram a
presen¢a de mudanca das fases no TCP até 1250°C;

4, As micrografias mostraram uma inibi¢do no crescimento dos gréos durante o processo de
sinteriza¢do, e presenca de micro-trincas nas biocerdmicas obtidas.
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Abstract. The present work studied the stabilization of ??phase, tricalcium phosphate,
Ca3(POy),, using at 5 mol % magnesium oxide, MgO addition. The bioceramics were
investigated in function of time and sintered temperature. To obtain the ceramics samples the
tricalcium phosphate, TCP, powder was mixed using acetone as solvent. To dry the mixed
powders were used rotavapor to eliminate the solvent. The mixed-powders were pressed
uniaxilly at 50 MPa to produce ceramics samples. To study the influence of ceramics samples
were held from 1150°C to 1200°C for 5 h in air temperature. The relative density, porosity
and shrinkage were investigated. To verify the 3?7 phase transformation of the sintered
samples was determined by Xray diffraction method. The fracture surfaces samples were
examined by scanning electron microscope (SEM). The relative density values were increased
by sintered temperature without any phase transition of TCP. The MgO-TCP ceramics
showed that the relative density reached 93 % at 1200°C.
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