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RESUMO

O tricalcio fosfato (TCP) € uma cerédmica com excelente biocompatibilidade e
semelhante em composicdo a fase mineral dos o0ssos, sendo utilizada como
biomaterial para substituicdo e reconstituicdo 6ssea. Magnésio (Mg) e zinco (Zn)
podem substituir o calcio (Ca) na estrutura cristalina do TCP. Espera-se que a
adigcdo de magnésio melhore as propriedades mecanicas pela estabilidade do f-TCP
em maiores temperaturas. A adigcdo de zinco pode resultar em efeitos estimulatorios
na formacéo o0ssea. Neste trabalho, TCP puro, Mg-TCP, Zn-TCP e MgZn-TCP, com
férmula geral (Ca;.xMgyZn,)3(PO4), e 0<x<0,045, foram preparados por sintese via
umida. Os pds obtidos foram calcinados a 800°C/1h. Os estudos do comportamento
térmico foram realizados atraveés de analise térmica diferencial (ATD) e dilatometria.
As amostras foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX) apés a sinterizagdo
para identificacdo das fases presentes nas amostras. Em geral, os resultados
mostraram que a adicdo dos dopantes alteraram o comportamento térmico do TCP.

Palavras-chave: tricalcio fosfato, substituicao idbnica, comportamento térmico,
dilatometria, analise térmica diferencial.

INTRODUCAO

Doencgas causadas por agentes infecciosos, doengas auto-imunes, neoplasias
ou acidentes podem levar a necessidade de reparacdo ou substituicdo dos tecidos
afetados. O esqueleto atua como uma protecdo aos Orgdos vitais, suporte e
locomogédo, estando sujeito a fraturas resultantes de doencgas degenerativas ou
ferimentos, o que leva a necessidade de reparos ("@®) O tricalcio fosfato (TCP),
cuja formula geral € Ca3(POs),, pode ser empregado como material para substituicdo
6ssea devido a sua biocompatibilidade® e osteointegragdo, propriedades estas

conferidas pela sua composicdo quimica similar 8 do osso®. As ceramicas de

1897



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

tricalcio fosfato, degradam-se gradualmente no organismo ao longo de um periodo
de tempo e sao substituidos por novo tecido 6sseo hospedeiro pela acdo dos
osteoblastos®. Uma vez que é uma ceramica bioabsorvivel, apresenta alta
solubilidade e alta taxa de dissolucao, levando a diminuigdo da resisténcia mecanica
do implante durante a remodelagao 6sseal”. Uma das possiveis formas de diminuir
a taxa de dissolucdo e a solubilidade do TCP que tem sido estudada € a dopagem
através da substituicdo ibnica na estrutura cristalina dessa ceramica. Além disso, as
ceramicas de tricalcio fosfato apresentam dificuldade na sinterizagdo, uma vez que
em altas temperaturas pode ocorrer a transformacado de B-TCP em a-TCP, o que
reduz as propriedades mecanicas®.

O magnésio tem sido um dos principais ions estudados como substituinte do
calcio na rede cristalina do tricalcio fosfato para aumentar a resisténcia mecanica e a
estabilidade da fase [B-TCP. A dopagem de TCP com magnésio diminui
significativamente a solubilidade do material quando comparado ao TCP puro ®-®),
Marchi et al."® demonstraram que a adicao de magnésio na estrutura cristalina do
TCP aumentou a temperatura de transicdo B—a TCP para 1330°C e acelerou o
processo de densificacdo durante a sinterizagcao do B-TCP. Ja o zinco é conhecido
por seu efeito estimulatdrio direto na mineralizagdo do osso in vitro, podendo
estimular a formagdo em cultura de células e atuando como um ativador do
metabolismo dsseo!'"). Ceramica de tricalcio fosfato dopada com zinco (ZnTCP: Cas.
Zny(PO4),) mostrou-se biocompativel e um carreador adequado de zinco!'?.

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo do comportamento térmico de
ceramicas a base de fosfato de calcio dopadas com zinco e/ou magnésio visando o

desenvolvimento de um biomaterial mais promissor como substituto ésseo.

MATERIAIS E METODOS

A sintese para a obtencdo dos pods foi realizada utilizando-se o0 método de
neutralizagdo de acordo com protocolos ja desenvolvidos pelo grupo de pesquisa“o).
Em resumo, hidroxido de calcio, hidroxido de magnésio e 6xido de zinco foram
preparados em solucdo e adicionou-se uma solugcédo aquosa de acido ortofosforico a
8 mL/min, sob agitagdo mecanica para que ocorresse a precipitagdo. Controlou-se a
estequiometria das solugbes e o teor das dopagens com magnésio e zinco. As
suspensdes obtidas foram envelhecidas (24 hs), filtradas e liofilizadas, obtendo-se

os po6s secos de hidroxiapatita deficiente em calcio (CDHA) dopados. Analise
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térmica diferencial (DTA, STA 409, Netzsch) foi realizada em fluxo dindmico de ar
até 1450°C/1h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e alumina como material de
referéncia. Para a avaliacdo do comportamento durante a sinterizacdo, analises
dilatométricas (DIL E7/402, Netzsch) foram realizadas em tubo de alumina usando
as mesmas condi¢cdes de temperatura da analise térmica.

Para que ocorresse a mudanga da fase CDHA para (3-TCP, os péds sintetizados
foram calcinados em forno Lindenberg/Blue a 800°C/1h. Foram obtidos pos de
tricalcio fosfato nas seguintes composi¢oes: TCP puro, Zn-TCP (1,125 ou 2,25 mol%
Zn), Mg-TCP (2,25 ou 4,5 mol% Mg) e MgZn-TCP (2,25 mol% Mg + 1,125 ou 2,25
mol%Zn). A morfologia dos pds foi avaliada por Microscopia Eletrdnica de Varredura
de Alta Resolucdo (MEV-FEG, JSM 6701S, JEOL).

Os pos foram conformados por prensagem uniaxial, com pressdo de
aproximadamente 100 MPa, em matriz cilindrica de 6,5mm de didmetro. Calculou-
se a densidade geométrica a partir das medidas das dimensodes (altura e didametro,
em triplicata) e massa das amostras. As amostras prensadas foram sinterizadas em
forno Lindenberg/Blue, a 1200°C/1h ou 1300°C/1h. Apds sinterizagao, retragao linear
e a densidade geométrica foram determinadas por medidas das dimensdes e massa
das amostras. As amostras foram analisadas por difragao de raios-X (DRX, Multiflex,
Rigaku), na faixa angular de 206 entre 10° e 40° passo de varredura de 2°/min. Os
espectros de difragédo resultantes foram analisados utilizando-se o programa Search-
Mach e comparados com o banco de dados PDF-ICDD para identificacdo das fases

presentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia dos pds de TCP calcinados a 800°C/1h foi avaliada por MEV-FEG
para evidenciar a influéncia da incorporagédo do zinco e do magnésio no tamanho e
na morfologia das particulas (Figura 1). As micrografias mostram que todas as
amostras apresentam-se na forma de aglomerados. Comparando-se as micrografias
obtidas, observa-se que, de um modo geral, a adi¢ao dos dopantes reduz o tamanho
das particulas, quando comparados com TCP puro. Esta redugcdo € mais evidente

nas amostras com 2,25 mol% de Zn (Figura 1c).
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Figura 1: Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugédo (MEV-FEG) de pos
de tricélcio fosfato calcinados a 800°C/1h: a) TCP puro, b) Zn 1,125%, c) Zn 2,25%,
d) Mg 2,25%, e) Mg 4,5%, f) Mg 2,25% + Zn 1,125%, g) Mg 2,25% + Zn 2,5%.
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Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de analise térmica diferencial,
onde se pode observar a influéncia da substituicdo do calcio por zinco e/ou
magnésio na rede cristalina do TCP sobre a transformacéo de fases das amostras.
Conforme observado nos picos 1 e 2, em todos os pds até 200°C é observado um
processo endotérmico relacionado a perda de aguas adsorvida e estrutural. A
transformacdo de CDHA —[B-TCP é caracterizada por uma reacdo exotérmica
seguida imediatamente por um processo endotérmico (pico 3) correspondente a
desidroxilagdo do CDHA e, consequentemente, a formacao da fase B-TCP!"?. Outro
pico endotérmico € observado (pico 4), associado com a transformacao B-TCP—a-
TCP"3). Marchi et all"® demonstraram que a adigdo de magnésio aumentou a
temperatura de transicdo f—a e acelerou o processo de densificagdo durante a
sinterizagcdo do B-TCP. Esta técnica de analise ndo permitiu inferir as temperaturas

de mudancgas de fases para a amostra Zn 2,25%.
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Figura 2: Curvas de analise térmica diferencial (DTA) de pds de tricalcio fosfato
dopadas: a) amostras com zinco; b) amostras com magnésio, ¢) amostras com
magneésio e zinco.
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Para analisar os comportamentos de densificagcdo dos compactados durante a
sinterizagdo, as amostras de TCP foram analisadas por dilatometria (Figura 3). Os
graficos relacionam a retragéo linear em fungdo da temperatura para as amostras de
TCP dopadas. Entre as amostras com adicdo de zinco (Figura 3a), até a
temperatura de aproximadamente 820°C, as amostras apresentaram estabilidade
quanto a retragdo linear.

Entre as amostras com adicdo de magnésio e co-dopadas (Figuras 3b e 3c,
respectivamente), até a temperatura de aproximadamente 880°C houve estabilidade
quanto a retracao linear. A partir destas temperaturas, pode-se observar o inicio da
retracao linear, que esta relacionada ao rearranjo das particulas. Em geral, para as
amostras com adigdo de zinco, em torno de 1200°C, observa-se os fend6menos
concorrentes de retracdo relacionado a sinterizacdo e expansdo devido a
transformacao de fase 3-TCP—a-TCP. Para a amostra com 1,125 mol% de zinco, a
expansao relacionada a transformacédo de fase B-TCP—a-TCP é observada em
torno de 1250°C. Este fendmeno também pode ser observado para as amostras com
adicdo de magnésio em torno de 1230°C. Entre as amostras co-dopadas, pode-se
observar que a expansao inicia-se em torno de 1290°C para a amostra com 2,25
mol% Mg e 1,125 mol% Zn, ndo podendo ser observada para a amostra com 2,25
mol% Mg e 2,5 mol% Zn, uma vez que esta formou uma fase liquida, o que pode ter
levado a acentuada retracao final da amostra.

Para as amostras com adicdo de zinco, pode-se observar que o
comportamento durante a sinterizagao foi bastante parecido. Entre as amostras com
adicdo de magnésio, ndo houve diferenga na retragdo linear final, uma vez que
ambas as amostras apresentam retracdo final de aproximadamente 18%. Em
relacdo as amostras co-dopadas, a amostra com 2,25 mol% Mg e 1,125 mol% Zn foi
a que apresentou a maior retragao linear final, esta sendo de aproximadamente
27%. A retracdo acentuada entre as amostras co-dopadas pode estar relacionada
com a formagéo de um eutético com fase liquida. Os dados sugerem que a presenga

do zinco na estrutura cristalina do TCP aumentou a retragao linear.
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Figura 3: Analise dilatométrica de amostras de tricalcio fosfato: a) dopadas com
zinco, b) dopadas com magnésio, c) dopadas com magnésio e zinco.

A retragao linear das amostras de TCP sinterizadas a 1200°C/1h e 1300°C/1h
esta apresentada na Figura 4. Entre as amostras com adig&o de zinco (Figura 4a), a
retragdo linear foi menor para as amostras com 2,25 mol% de zinco, o que sugere
que maiores quantidades de zinco inibem a retracdo do TCP. Entre as amostras com
substituicdo por magnésio (Figura 4b) e sinterizadas a 1200°C, a amostra Mg 2,25%
foi a que apresentou a maior retragéo linear, o que sugere que quantidades maiores
do que 2,25 mol% de magnésio inibem a retracdo do B-TCP. A retracéo linear n&o

foi possivel de ser calculada para as amostras co-dopadas com magnésio e zinco,

devido a fusdo parcial das amostras durante a sinterizagédo a 1300°C/1 h.
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Figura 4: Retragdo linear de amostras de tricalcio fosfato apos a sinterizagdo em
diferentes temperaturas: a) dopadas com zinco, b) dopadas com magnésio.

Na Figura 5 € apresentada a densidade das amostras de TCP sinterizadas,
podendo-se observar que todas as amostras apresentaram alta porcentagem de
densificagdo. Comparando as diferentes composigdes sinterizadas a 1200°C e com
substituigdo por zinco (Figura 5a), a menor densificacdo apresentada foi de 82,16%
dt para a amostra Zn 2,25%. Para as amostras com substituigdo por magnésio
(Figura 5b) e mesma temperatura de sinterizagdo, a amostra que apresentou a
menor densificacdo foi a Mg 4,5%, com densificagdo de 93,06% dt. Entre as
amostras sinterizadas a 1200°C e co-dopadas (Figura 4c), as amostras com adig&o
de 2,25 mol% Mg e 2,5 mol% Zn apresentaram densidade menor do que a amostra
com 2,.25 mol% Mg e 1,125 mol% Zn, o que sugere que quantidades maiores do
que 1,125 mol% de zinco podem inibir o processo de densificagao das amostras de
tricalcio fosfato.

Quanto as amostras sinterizadas a 1300°C, a amostra TCP puro apresentou a
menor densificagdo, que foi de 89,85%dt, quando comparada com as amostras com
adicdo de zinco. Para as amostras com adicdo de magnésio, a amostra que
apresentou a menor taxa de densificagao foi a amostra Mg 2,5%, com densificagao
final de 87,20%dt.

Os resultados indicam que nao houve diferenga na densificagdo das amostras
com incorporagdao do zinco e do magnésio na rede cristalina do TCP. N&ao foi
possivel obter as densidades das amostras co-dopadas com magnésio e zinco e
sinterizadas a 1300°C, devido a fusdo parcial das amostras durante o processo de

sinterizacéo.
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Figura 5. Densidade de amostras de tricalcio fosfato calcinadas a 800°C/1 hora e
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magnésio, ¢) amostras com adigdo de magnésio e zinco.
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Nas Figuras 6 e 7 sdo apresentados os difratogramas das amostras de TCP
apoés a sinterizacdo. Pode-se observar que em todos os materiais sinterizados a
1200°C foi identificada a fase B-TCP (Figuras 6 a-c). Nas amostras sinterizadas a
1300°C foi identificada a presenca das fases B-TCP e a-TCP (Figuras 7 a-c). Esta
temperatura ndo se mostrou a mais adequada para a sinterizagdo das amostras de
TCP, uma vez que a fase a-TCP nao é desejavel, devido a taxa de dissolugdo maior
do que a da fase B-TCP.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X das amostras de TCP sinterizadas a 1200°C/1 h:

a) amostras dopadas com Zn, b) amostras dopadas com Mg, ¢) amostras dopadas
com Mg e Zn.
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Figura 7: Difratogramas das amostras de TCP sinterizadas a 1300°C/1 hora: a)
amostras com adicdo de Zn, b) amostras com adigdo de Mg, c) amostras com
adigdo de Mg e Zn.
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As amostras sinterizadas a 1200°C apresentaram retragéo linear maior do que
as amostras sinterizadas a 1300°C, o que ja era esperado, uma vez que a
transformacdo B-TCP—a-TCP leva a uma ligeira expansdo da amostra devido a
densidade da fase a ser menor do que a densidade da fase 3, e consequentemente,

a(Erro! Indicador nao definido.)_ Amostras

um aumento no volume da rede cristalin
sinterizadas a 1300°C e dopadas com magnésio apresentaram densidade menor do
que as sinterizadas a 1200°C, uma vez que a 1300°C obtém-se amostras contendo

as fases B-TCP e a-TCP, esta com densidade tedrica menor do que a do 3-TCP

CONCLUSOES

No geral, a presengca de Zn e de Mg na rede cristalina do TCP diminuiu o
tamanho das particulas do material, sendo mais proeminente a redu¢cao na amostra
com adicao de 2,25 mol% de Zn. A amostra com 1,125 mol% de zinco apresentou a
maior retragao linear dentre as amostras obtidas, o que sugere que o Zn aumenta a
retracdo linear final do TCP. A amostra com adigédo de 1,125 mol% de Zn se mostrou
a mais adequada para ser utilizada como biomaterial, uma vez que, apesar de nao
apresentar diferencas significativas na densificagdo quando comparada com TCP

puro, nao apresentou prejuizo nas propriedades fisico-quimicas do material.
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STUDY OF THE THERMAL BEHAVIOR OF TRICALCIUM PHOSPHATE
CERAMICS DOPED WITH MAGNESIUM AND ZINC

ABSTRACT

Tricalcium phosphate (TCP) is a ceramics with excellent biocompatibility and similar
composition to the mineral phase of bone. It's used as a biomaterial for bone
replacement and reconstruction. Calcium (Ca) can be substituted for magnesium
(Mg) and zinc (Zn) in the crystal structure of the TCP. It's expected that the addition
of Mg improves the mechanical properties by thermal stability of the f-TCP at higher
temperatures. The Zn addition may result in stimulatory effectsin the bone
formation. In this work, pure TCP, TCP-Mg, Zn-TCP and MgZn-TCP, with general
formula (Cas.xMgxZny)3(POy)2 and 0< x <0.045, were prepared
by wet synthesis. The powders were calcined at 800°C/1h. Studies of the thermal
behaviorof TCP were performed by differential thermal analysis (DTA)
and dilatometry. The samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD) after
sintering for phases identification in the sample. In general, the results show that the
addition of dopants alter the thermal properties of the TCP.

Keywords: tricalcium phosphate, ion substitution, thermal behavior, dilatometry,
differential thermal analysis.
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