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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver compdsitos de Al,Os/HAp para uso
odontoldgico. Para isso, a influéncia do teor de fosfatos de calcio introduzido na
matriz alumina na proporcdo de 10% foi investigado. Para obter este compadsito foi
utilizada uma mistura de fosfatos de célcio sintetizada pela técnica de reacédo direta
entre solucdes de &cido fosférico e hidroxido de calcio, e a alumina comercial. O
compésito foi compactado usando prensagem uniaxial com 390 MPa. As amostras
foram sinterizadas a 1200°C/2h e caracterizadas por DRX, MEV e ensaio mecanico
de compresséo diametral. Os resultados de DRX mostraram a presenca de fosfato
tetracalcio, pirofosfato de calcio e hidroxiapatita. A adicao de 10% da mistura dos
fosfatos na matriz de alumina levou a reducdo do tamanho médio de particula do
compésito, aumentando a porosidade intergranular e reduzindo a resisténcia

mecanica do compasito.
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INTRODUCAO

Bioceramicas sao ceramicas especiais usadas na Medicina e Odontologia para
a substituicAo ou reconstrucdo de partes afetadas ou destruidas do sistema
esquelético. Estas podem ser classificadas como reabsorviveis (fosfato tri-calcio),
bioativas (biovidros, biovitro-ceramicas e hidroxiapatita) e bioinertes (carbono,
alumina sinterizada e zirconia estabilizada com itria) .

As bioceramicas inertes sao usadas principalmente na substituicdo de 0ssos,
préteses de quadril e implantes dentarios. A alumina (Al.O3), por sua vez, esta entre
as mais utilizadas em implantes cirdrgicos, assim como a zirconia. Estas ceramicas
atendem a esta demanda em funcdo de suas propriedades mecanicas e de
corrosdo, pureza quimica e biocompatibilidade. Elas apresentam pequena ou
nenhuma alteracdo quimica durante longo tempo de exposicdo ao ambiente
fisiologico .

O potencial dos materiais ceramicos como biomateriais estd na compatibilidade
com o ambiente fisiolégico. Entdo, pelo fato da alumina ser considerada um material
bioinerte e/ou biotoleravel, que ndo € capaz de ligar-se ao tecido 6sseo por si S0,
faz-se necessario o uso de materiais bioativos, como por exemplo, a hidroxiapatita
[HAp, Caio(PO4)s(OH)2], que dentre a ampla gama dos fosfatos de calcio, é
considerada a mais difundida por apresentar razdo calcio/fosforo (Ca/P = 1,67)
similar quimicamente ao tecido 6sseo natural e aos dos dentes. Sendo assim,
guando adicionada a uma matriz de alumina, garantira uma melhor interligacao
desta (suporte de alumina) com o corpo humano, pois se sabe que a hidroxiapatita é
considerada termodinamicamente estavel em pH fisiolégico e que participa
ativamente na ligacdo 6ssea, formando ligacdes quimicas fortes com 0s 0ssos em
volta G4,

Dentre outros representantes do grupo de materiais sintéticos bioativos
(fosfatos de calcio), temos o pirofosfato de célcio (CPP, B-Ca,P,0), o fosfato de
octacalcio [OCP, CagH,(P0O4)s.5H,0], 0 mono-hidrogeno fosfato de célcio dihidratado
(DCPD, CaHPO4.2H,0), o mono-hidrogeno fosfato de calcio anidro (DCPA,
CaHPO,), o fosfato tetracélcio [TeCP, Ca4(PO,).], o fosfato tricalcico [TCP,
Caz(PO.),] e a apatita carbonatada [ACP, Caio(PO4)sCO3] ©.

O fosfato tricalcico vem cada vez mais sendo aplicado na area médico-

odontoldgica, devido a sua osteocondutividade, estrutura cristalografica e
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composicdo quimica semelhante ao tecido esquelético © A altas temperaturas
fosfatos de célcio com o fosfato tetracalcio e o fosfato tricalcico sédo estaveis, mas
guando estes materiais sdo colocados a 37°C na presenca de meio aquoso passam
a formar hidroxiapatita "),

Com excecédo do pirofosfato de calcio (Ca,P,07), a maioria dos fosfatos de
calcio esta presente in vivo na forma de ortofosfatos de célcio. Os ortofosfatos de
calcio sdo sais de acido fosforico tribasico (HzPO4), que podem formar compostos
que contém os fons H,PO,, HPO,> ou PO,> ®. O pirofosfato de célcio é
considerado um fosfato condensado ou polimérico, obtido por condensacédo e
polimerizacédo dos grupos PO,> ©.

A sintese dos fosfatos de célcio envolve varios métodos como precipitacdes em
solugbes aquosas (via Umida), reacdes no estado solido (via seca), métodos
hidrotérmicos e processo sol-gel. Alguns pesquisadores chamam atencdo para o
processo por via-seca, apontando como grande vantagem a alta reprodutividade e o
baixo custo ‘%Y. Outros destacam a via-imida por precipitacdo em solucdo aquosa
pela sua relativa simplicidade e defendem que a técnica tem baixo custo e boa
reprodutividade, além de permitir a obtencdo de um biomaterial homogéneo, reativo
e de composicdo estequiométrica melhor definida, possibilitando controle nas
condicdes de sintese ‘%13,

Os processos por via Umida envolvem a preparacdo de uma solucao
homogénea de sais contendo um dos ions de interesse e a sua mistura com um
agente precipitante, geralmente uma solucao contendo o outro ion de interesse, de
modo a exceder o produto de solubilidade de alguma das espécies quimicas
resultando em um precipitado que é separado da solucéo por filtracdo. Comumente
utilizam-se cloretos, nitratos ou carbonatos, como sais de calcio e sais de fosfatos ou
acido fosférico. Este precipitado pode ser o pd ceramico desejado ou um
intermediario que, apds receber tratamento térmico, serd convertido ao produto
esperado ™. Além disso, o subproduto da reacdo € a agua, ndo causando maiores
problemas quanto a sua utilizagdo do produto final da reagdo como biomateriais.

Sendo assim, este trabalho visou sintetizar fosfatos de calcio, tendo a
hidroxiapatita (HAp) como componente majoritario, usando a técnica via umida entre
solugdes de &cido fosférico e hidroxido de célcio calcinado a 900°C/120min, para em
seguida serem introduzidoo numa concentracdo de 10%na matriz de alumina para

formacao do compadsito Al,Oz/HAp.
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MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo destes compositos de Al,Os/HAp foi utilizada uma alumina
comercial com pureza de 99,995%, tamanho médio de particula de 0,2 um e area
superficial de 13.6 m?g, a qual foi fornecida pela empresa japonesa Sumitomo
Chemical Company. A mistura contendo os fosfatos de calcio foi sintetizada pela
técnica de reacéo direta, de acordo com a metodologia proposta por Fook !, a qual
usa solucbes de hidroxido de calcio [Ca(OH);] P.A. e acido fosforico (H3POy).
Inicialmente, 14,8 g de hidroxido de célcio com concentracdo de 2M foi colocado em
um béquer de vidro, e mantido sob agitacdo constante, utilizando agitador com
inducdo magnética, até atingir a temperatura de 80°C. Ainda sob agitacdo constante,
12,6 ml de &cido fosférico, também com concentracdo de 2M, foi adicionado
lentamente, controlando-se o gotejamento. Apds a completa adicdo da solucéo
acida, a solucéo final ainda foi mantida sob agitacéo, por mais 30 minutos, até que
atingisse a consisténcia desejada na forma de pasta. Para secagem desta pasta
ceramica, esta foi encaminhada para a estufa pré-aquecida a 110°C, onde
permaneceu por 24 horas. Apés a secagem, o produto ceramico foi triturado,
passado em peneira malha 100 e levado para calcinagdo a 900°C/120 min.

Para preparacdo do compoésito Al,Oz/HAp foi misturada uma proporcao
massica de 90%/10% em um becker, onde foi mantida sob agitacdo constante
durante um intervalo de 30 minutos em temperatura ambiente. A mistura foi entédo
colocada em um recipiente e levada a estufa por 24 horas a uma temperatura de
60°C. Apos secagem, a mistura foi desaglomerada em almofariz de agata e passada
em peneira malha 80 (0,18 mm), e entdo reservada para obtencdo do compasito.

Os compoésitos foram compactados por pressdo uniaxial a 390 MPa e
sinterizados a 1200°C/2h, para entdo serem caracterizados por difracdo de raios-X
em um difratdbmetro da Shimadzu (modelo LAB 6000) com varredura na regido de 10
a 80° 26, radiagdo CuKa (A=1,5418A). Para identificacdo das fases utilizou-se o
programa (Pmgr) da Shimadzu. A morfologia dos pdés também foi analizada por
microscopia eletrbnica de varredura em um microscépio Philips XL30 FEG SEM. E
por fim, amostras foram testadas mecanicamente por ensaios de compressao

diametral.

2052



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X da alumina comercial sem
sinterizacdo e dos fosfatos de calcio obtido na sintese de reacéo direta.
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Figural: Difratogramas de raios-X (a) da alumina comercial sem sinterizacao e (b)

dos fosfatos de célcio obtidos via reacéo direta.

De acordo com o difratograma apresentado na Figura la, confirma-se a
presenca monofasica da alumina (Al,O3) cristalina romboédrica (ficha padrdo JCPDS
10-0173) sob a forma do mineral corindon. Na Figura 1b mostra a formacao da fase
tetragonal do pirofosfato de calcio (B-Ca,P,0-) (ficha padrdo JCPDS 09-0346) como
fase majoritaria, além da presenca da hidroxiapatita [Ca1o(PQO4)s(OH),] (ficha JCPDS
86-0740) e do fosfato tetracalcio [CasO(PQO,),] (ficha JCPDS 25-1137) como fases
secundarias. Ou seja, na temperatura de calcinacdo, a qual o material foi submetido,
ndo foi possivel obter a hidroxiapatita como fase majoritaria. Fook ®®, por sua vez,
obteve a hidroxiapatita na forma monofasica, usando a mesma metodologia usada
no presente estudo, excecdo dada a temperatura de calcinagéo, que foi de 700°C,
enquanto que no nosso caso foi de 900°C/120min. Fook “® também testou as
amostras, submetendo-as a um tratamento térmico de 1100°C, e observou por DRX,
que além da presenca da hidroxiapatita (HAp), haviam tracos de fosfato tricélcio
(TPC). Segundo Aoki 7, o fosfato de calcio com razdo Ca/P = 1,67 sofre facilmente
transformacao térmica acima de 1100°C, resultando em uma mistura de TCP e HAp.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X da alumina comercial

sinterizada a 1200°C e do composito Al,O3/HAp, obtido a partir da mistura entre a

2053



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

alumina comercial e 10% em concentracdo massica dos fosfatos de célcio obtido via

reacdo direta, também sinterizado a 1200°C.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X (a) da alumina comercial calcinada a 1200°C e
(b) do composito calcinado a 1200°C.

Analisando a Figura 2a, observa-se o aparecimento de novos picos também
referentes a alumina (Al,O3) (ficha padrdo JCPDS 10-0173). O difratograma de raios-
X da Figura 2b confirma a presenca da alumina (Al,O3) como fase majoritaria (ficha
padrdo JCPDS 10-0173), e a presenca da hidroxiapatita [Caio(PQO4)s(OH),] (ficha
padrao JCPDS 86-0740), do pirofosfato de calcio (B-Ca,P,0-) (ficha padrdo JCPDS
09-0346) e do fosfato tetracélcio [CasO(POy),] (ficha JCPDS 25-1137) como fases
secundarias. A calcinacdo do composito a 1200°C néo alterou as fases dos fosfatos
de célcio presentes na mistura sintetizada.

A Figura 3 apresenta o resultado de caracterizacdo morfolégica obtida a partir
da microscopia eletrénica de varredura (MEV) referente a alumina comercial (Al,O3)
nado sinterizada e aos fosfatos de calcio obtido via reacao direta. A micrografia da
alumina (Figura 3a) mostra aglomerados na forma de flocos porosos formados a
partir de pequenas particulas interligadas fracamente, com tamanho médio de 0,2
um. Este valor € coerente com o tamanho de particula fornecido pelo fabricante.
Analisando a micrografia dos fosfatos de calcio (Figura 3b), observa-se a presenca
de aglomerados grandes, com aspecto espumoso de facil desaglomeracdo e
presenca de porosidade. Fook™® quando sintetizou a hidroxiapatita via reacao
direta, observou uma morfologia do p6 com uma estrutura porosa, com tamanho de
poros variados e presenca de poros interconectados, bem como observado no
presente estudo. De acordo com Klawiter & Hulbert “® a presenca de poros

menores que 30 pm devem ser destacados por permitirem uma melhor
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neovascularizacado e crescimento de fibroblastos no interior dos suportes, quando

estes séo aplicados como biomateriais.
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Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura referente: (a)

a alumina comercial; e (b) aos fosfatos de calcio sintetizados.

A Figura 4 apresenta o resultado de caracterizacdo morfolégica obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) da alumina comercial (Al,O3) sinterizada
a 1200°C e do compésito Al,Oz/HAp também sinterizado a 1200°C.
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Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (a) da
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alumina comercial sinterizada a 1200°C, e (b) do compdsito Al,O3/ sinterizado a
1200°C.
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Analisando a micrografia da alumina sinterizada a 1200°C (Figura 4a), observa-
se um aumento no tamanho de particula, quando comparada com a micrografia da
alumina nédo sinterizada (Figura 3a). Foram observados tamanhos de particulas
variando de 0,15 a 0,4 um. Observa-se também a presenca de aglomerados pré-
sinterizados com tamanhos chegando a 0,95 um. Essa morfologia favorece a
presenca de poros com tamanhos e formas variadas. A presenca de particulas e ou
aglomerados pré-sinterizados provavelmente esta associada a presenca acentuada
de temperatura de calcinacéao.

De acordo com a micrografia do composito (Figura 4b), observa-se uma maior
uniformidade no tamanho e forma dos grados, quando comparados com as
micrografias da alumina pura (Figura 4a). Observa-se a presenca de grdos menores
com tamanho médio variando de 0,06 a 0,25 um e forma proxima a hexagonal. Ha
também a presenca grédos maiores de tamanhos em torno de 0,47 um. A porosidade
presente € bem mais acentuada que na amostra da alumina pura, indicando que,
possivelmente a concentracdo de 10% da mistura de fosfato € adsorvida na
superficie das particulas de alumina, reduzindo a energia de interface e dificultando,
assim o crescimento dos graos. Isto provavelmente interfere na resisténcia mecanica
do composito.

A Figura 5 mostra os valores de resisténcia a compressdo da alumina
comercial pura e do composito Al,Os/HAp sinterizado a 1200°C. Observa-se que a
introducdo de 10% da mistura dos fosfatos de célcio na matriz alumina causou uma
reducdo de 67,5% na resisténcia mecanica do compdésito. Isto possivelmente, ocorre
devido a maior porosidade observada no compésito em relacdo a alumina pura.
Gomide & Zavaglia *® quando analisaram compésitos de hidroxiapatita/alumina para
fins biométricos, observaram que a introducdo de 30%, 40% e 50% em massa de
alumina na matriz de hidroxiapatita, causou um aumento no valor de compressao
diametral, cujos valores foram de 27, 28 e 36 MPa, respectivamente. Observa-se
uma superioridade na resisténcia mecéanica destes compadsitos, quando comparados
com os valores reportados neste trabalho, que foram de 11,76 e 3,86 MPa, para as
amostras de alumina e do compdésito Al,Os/HAp, respectivamente. Porém, deve-se
ressaltar que o comportamento foi semelhante ao reportado pelos autores, ou seja, a
introducédo de 10% da mistura de fosfatos para 90% de alumina causou uma

reducdo na resisténcia a compressao diametral.

2056



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

[Eny
()]
I

11,76

[EnY
N
I

©
1

Compressédo Diametral (MPa)

Alumina Aumina/HAp
Amostras
Figura 5: Valores experimentais médios da resisténcia mecanica a compressao

referentes as amostras de alumina e do compdsito Al,Oz/HAp.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir que: a
sintese por precipitacdo em solu¢cdes aquosas (via Umida) usando os reagentes
hidréxido de célcio [Ca(OH);] e o &cido fosférico (HsPO4) na temperatura de
calcinacdo de 900°C/120min possibilitou a obtencdo de uma msitura de fosfatos de
calcio, sendo o pirofosfato de calcio (3-Ca,P,07) a fase majoritaria, e a hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH),] e o fosfato tetracalcio [CasO(PO,),] fases secundarias. O poé
ceramico produzido via reacdo direta, resultou em um aspecto morfologico de
aglomerados com tamanhos e formas irregulares, com aspecto espumoso e com
grande porosidade. O compdsito obtido a 1200°C, composto de 10% da mistura
sintetizada dos fosfatos de calcio e de 90% da alumina causou um aumento na
porosidade e uma reducdo no tamanho dos grdos da alumina, o que pode ter

induzido a reducao da resisténcia mecanica do compasito obtido.
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MICROSTRUCTURAL AND MECHANICS CHARACTERIZATION OF Al,O3/HAp
COMPOSITES FOR DENTAL USE

ABSTRACT

The aim of this work was to develop Al,Osz/HAp composites for dental use. For
this, the influence of calcium phosphate content introduced in alumina matrix at a
proportion of 10% was investigated. To obtain this composite was used a mixture of
calcium phosphates synthesized by direct reaction technique between solutions of
phosphoric acid and calcium hydroxide, and for the matrix, it was used the
commercial alumina. The composites samples were compacted using uniaxial
pressing with 390 MPa. The samples were sintered at 1200°C/2h and characterized
by XRD, SEM and mechanical tests of diametrical compression. XRD results showed
the presence of tetracalcium phosphate, calcium pyrophosphate and hydroxyapatite.
The addition of 10% of the mixture of calcium phosphates in the alumina matrix led to
a reduction in average particle size of the composite, increasing the intergranular

porosity and reducing the mechanical strength of the composite.

Keywords: calcium phosphates, alumina, biomaterials, mechanical properties.

2060



