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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades mecanicas de ceramicas de
fosfato tricalcico dopado com ion de magnésio, um potencial bioceramica para
aplicacdes em reparacado 6ssea. Corpos de prova ceramicos de B-TCP puros e com
2,25% mol de ion de Mg foram sintetizados pelo método de neutralizac&o via Umida,
secos em liofilizador, calcinados (800 °C/1h), conformados por prensagem uniaxial e
sinterizados a 1200°C/1h. Foram avaliadas as resisténcias a flexdo e a compressao,
tenacidade a fratura e modulo de Young. As superficies de fratura e sua
homogeneidade ap6s o ensaio de tenacidade foram avaliadas por microscopia. Foi
verificado que a adicdo do ion de Mg na estrutura do B-TCP (TCP-Mg) ocasiona
uma maior retracdo linear, responsavel por gerar um maior estresse residual,
diminuindo as propriedades mecanicas em relacdo as ceramicas de TCP nao
dopadas (TCP). No entanto, esta diminuicdo das propriedades mecéanicas nao
impede que estas bioceramicas sejam utilizadas como materiais para regeneracao

0ssea, principalmente em sitios que nao exigem solicitacdes mecanicas elevadas.
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INTRODUCAO

Ceramicas de fosfato tricalcico (TCP), com maior énfase na fase B-TCP, sao
amplamente empregadas para diferentes aplicacdbes em préteses Osseas e
dentarias, por associar seu comportamento bioabsorvivel as suas propriedades
biocompativeis e ostecondutoras?3*>°

As ceramicas de TCP podem existir em trés diferentes fases polimérficas: B-
TCP, que é uma fase estavel até 1120°C e tem massa especifica de 3,07 g/cm*® em
temperatura ambiente; a-TCP, estavel entre 1120 e 1470°C, com massa especifica
de 2,86 g/cm® a temperatura ambiente, a'-TCP, que é estavel entre 1470 a 1750°C ®.

Ceramicas de B-TCP de elevada densidade sdo dificeis de serem obtidas
devido a insuficiente densificacdo quando sinterizadas abaixo da temperatura de
transicdo de fase B-TCP — a-TCP’®. Acima desta temperatura, a transformacado de
fase causa expansdo térmica no material, durante o processo de sinterizacdo, e
pode criar microtrincas, que impedem uma maior densificacao.

Tem-se relatado que a dopagem com ion de Mg (que participa na estrutura
cristalina do TCP como ion substitucional a determinados sitios do Ca) aumenta a
temperatura de transicdo B-TCP — a-TCP e possibilita maior densificacdo nas
ceramicas de TCP 19112 Estes fatores podem favorecer a obtencéo de ceramicas
mais densas e com maiores propriedades mecanicas, consequentemente™®.

Neste trabalho, foi caracterizado o comportamento mecanico de ceramicas de
B-TCP puras e dopadas com ions de magnésio a fim de obter-se uma maior

compreensao da influéncia deste dopante sobre estas propriedades.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram selecionadas duas composicdes de estudo: - TCP
(TCP) e B-TCP dopado com 2,25% em mol de ion de Mg (TCP-Mg). A sintese de B-
TCP foi realizada pelo método de neutralizacdo. Os precursores usados foram
hidroxido de célcio (0,1M, VETEC), acido fosférico (85%, 0,3M, CAAL Reagentes
Analiticos) e hidroxido de magnésio (CAAL Reagentes Analiticos). A quantidade de
hidroxido de magnésio adicionada foi calculada para se obter 2,25% em mol de ions

Mg?* durante a sintese. A metodologia de sintese, caracterizagdo dos pos e
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transformacéo de fase foram estudadas em trabalhos anteriores ***

Os corpos de prova de B-TCP ap0s calcinacdo a 800°C foram confeccionados
por prensagem uniaxial (pressdo de ~ 40MPa) e sinterizados a 1200°C/1h com taxa
de aquecimento de 10°C/min em forno elétrico Linderber/Blue. Posteriormente, foi
determinada a densidade aparente dos corpos de prova.

A avaliacdo da resisténcia a flexdo em quatro pontos foi realizada com base
na norma ASTM C1161-02'° com velocidade de avanco de 0,5mm/min utilizando um
dispositivo de flexdo totalmente articulado com distancias entre apoios de 6 e 12mm.
O ensaio & compresséo foi realizado segundo a norma ASTM C 773-88° utilizando
uma taxa de carregamento de 50 kN/min. O ensaio de tenacidade a fratura, Ky, foi
realizado pelo método SEVNB (Single edge V-notched beam), no qual os corpos de
prova foram entalhados com ponta (raiz) de entalhe em “V” utilizando equipamento
especifico para esta finalidade e, entdo, submetidos ao ensaio de flexdo nas
mesmas condicdes do ensaio de resisténcia a flexao citado anteriormente. Estes trés
ensaios mecanicos foram realizados em equipamento universal de ensaio mecanico
(modelo INSTRON).

A determinacdo do mddulo de Young foi realizada segundo a norma JIS-R
1602, utilizando o método do pulso-eco ultra-sénico’’*2.

A homogeneidade da superficie dos corpos de prova antes de serem
submetidos aos ensaios mecanicos e a superficie de fratura dos ensaios de

tenacidade foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figuras 1 apresenta os valores obtidos apds ensaio de tenacidade.
Observou-se que a tenacidade a fratura foi menor para a composi¢cdo TCP-Mg em
relacdo a composicdo TCP. Em trabalhos anteriores realizados com as mesmas
composicdes™, foi observado, através da determinacdo de curvas de calorimetria
diferencial de varredura, que a calcinacao a temperatura de 800°C é necessaria para
a completa transformagcdo CDHA — B-TCP**. Uma retragéo do corpo ceramico de B-
TCP ocorreu na temperatura de 800°C, no entanto, a dopagem com ion de

magnésio diminuiu a retracdo linear a temperatura de 700°C; para ambas as

composicdes houve a estabilizacdo da retracdo linear em uma temperatura proxima
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a 1200°C, com retracdo de ~25% para a composicdo TCP e ~45% para a
composicdo TCP-Mg. Assim, € suposto que esta retracéo linear, que ocorre durante
a sinterizacdo, foi ocasionada pelo rearranjo das particulas juntamente com a
diminuicdo da interface solido/gas associada ao crescimento dos grdos da
composicdo TCP-Mg; este processo de densificacdo pode gerar uma variacado de
forca sobre a superficie das particulas gerando tenséo residual; a qual parece estar
relacionada a diminuicdo de tenacidade a fratura, por favorecer o crescimento de

trincas no material.

TCP TCP-Mg

Figura 1 — Resultados de Tenacidade a Fratura das composi¢cées TCP e TCP-Mg
A partir dos resultados obtidos de densidade aparente (Figura 2) foi possivel

verificar que, apesar desta retracéo linear na composicdo TCP-Mg, ndo houve uma

variagao significativa da densidade quando comparado com a composicéo TCP.
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Densidade aparants (gfcm”)

Figura 2 — Valores de Densidade Aparente determinados para as composi¢cdes TCP
e TCP-Mg

A Figura 3 apresenta as micrografias eletronicas de varredura da superficie de
fratura das amostras ap0s o ensaio de tenacidade em diferentes aumentos.
Observou-se que a propagacao das trincas (Figura 3a e 3b) ocorre através do
mecanismo de deflexdo de trinca, tipicamente favorecido em ceramicas
policristalinas. Este mecanismo eleva os valores de tenacidade a fratura destas
ceramicas devido a mudanca do plano da trinca em relacdo a direcao do
carregamento e ao maior comprimento da trinca, que cresce preferencialmente pelos
contornos de grdo. Com um maior comprimento de trinca, é necessaria uma maior
energia aplicada (trabalho realizado pela forca externa aplicada sobre o corpo de
prova) para a ruptura das ligacdes quimicas e formac&o das superficies de fratura. E
possivel observar a presenca de grandes poros na composicdo TCP-Mg (Figura 3b),
supostamente associados a liberacdo gasosa de residuos da sintese, ocasionados
durante o processo de calcinagédo. A formacdo destes poros no material diminui a
resisténcia a propagacao da trinca e favorece a extensdao da trinca, diminuindo a
tenacidade a fratura. Nas superficies de fratura de ambos os materiais também é
possivel observar a presenca de microtrincas causadas pelas tensdes residuais
geradas durante a sinteriza¢ao ou pela ramificagdo da trinca principal.

Em maior aumento (Figura 3c e 3d), observou-se a presenca de poros na
superficie de fratura, com tamanhos menores que 3 ym. Estes poros podem estar

associados a liberacéo de gases durante a calcinacdo e ao processo de crescimento
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dos grdos durante a sinterizacdo. A dificil eliminacdo destes poros pode estar
associada a dois fatores: ara poros oclusos no interior dos gréaos, devido a lenta
cinética de difusdo das lacunas ou dos gases no interior do gréo até o contorno de
grao, onde a cinética de difusdo € maior e favorece a eliminacdo dos mesmos; ou
presenca de poros nos contornos de grao, os quais nao foram eliminados por razées
cinéticas. E possivel observar a propagacio de microtrincas favorecida por estes
poros (Figura 3d), este fator corrobora para a diminui¢cdo a tenacidade a fratura da
composicado TCP-Mg.

Figura 3: Micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura: (a) e (c):

composicdo TCP; (b) e (d): composi¢cdo TCP-Mg
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Os resultados de médulo de Young (Figura 4) indicam que a adicdo de ion de
magnésio no TCP também diminui rigidez. Era esperado que o menor raio ibnico do
magnésio (0,66A) em relacdo ao raio idnico do calcio (0,99A) aumentasse os valores
de mdédulo de elasticidade apds a dopagem de magnésio no TCP, pois a substituicao
ibnica do Ca pelo Mg em determinados sitios conferiria uma menor distancia do raio
interatbmico entre 0 magnésio e os atomos coordenados a ele, aumentando a
energia de ligacdo quimica™. Este mecanismo permitiria que um maior trabalho
pudesse ser aplicado sobre o material e uma maior quantidade de energia pudesse
ser armazenada nas ligacdes quimicas, na forma de energia elastica no material. No
entanto, acredita-se que a maior retracdo linear da composicdo TCP-Mg seja
responsavel pela formacgéo de tenséo residual e defeitos (microtrincas). Isto porque a
superficie dos defeitos sdo areas de maior energia, que contribui para o aumento da
energia interna do material, devido as ligacbes quimicas rompidas ou rearranjo
irregular dos atomos e das ligacBes quimicas. Estes defeitos, portanto, competem
diretamente com a transformacgdo de trabalho em energia interna no material,

diminuindo os valores de modulo de Young.

Médulo de Young (GPa)

Figura 4: Resultados da determinacdo do Médulo de Young das composicées TCP e
TCP-Mg

A partir dos valores determinado de tenacidade a fratura, Kic, e mdédulo de

Young, E, e considerando o coeficiente de Poisson, v, de 0,25, calculou-se a energia

de superficie de fratura, vy, por meio da Equacdo 1 para o estado plano de
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deformacao™®:

K\ =y2Ey, /(L-v?) Eq. 1

Os valores de y; para as composi¢cdes TCP e TCP-Mg foram, respectivamente,
de 2 e 1,65 J/m”.

Os resultados dos ensaios de resisténcias a flexdo e a compressdo estao
apresentados na Figura 5a e 5b, respectivamente. Nota-se que nao ha diferencas
estatisticas entre os resultados das composi¢cdoes TCP e TCP-Mg para ambas as
resisténcias. Uma vez que em ambos 0s ensaios, a presenca de defeitos é um fator
critico para a diminuicdo da tensdo méaxima suportada, infere-se que a adicdo de
jons de magnésio, mesmo com a formacdo de tensado residual, ndo induz uma

guantidade de defeitos suficientes que influencie nestas propriedades.

Resistencia 3 Flexdo (MPag

e to—a - - - - - e yee e

Resistencla 3 Compressao (MPa)

Figura 5: Valores de resisténcia das composi¢cdes TCP e TCP-Mg: (a) resisténcia a

flex&o; (b) resisténcia a compressao

A partir dos valores determinados de resisténcia a flexao, o ¢, e tenacidade a

fratura, Kic, calculou-se o tamanho de defeito critico, a, que causou a fratura do
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material, por meio do critério de fratura fragil de Griffith-Irwin (Equacdo 2) e
considerando o valor da constante geométrica Y de 1,4, para trincas superficiais

semielipticas®:
ch = Gj Y\/g Eg. 2

Os valores de tamanho do defeito critico para as composicées TCP e TCP-Mg
foram, respectivamente, de 68,03 e 25,60 um. Estes resultados mostram que o
tamanho das microtrincas no material TCP-Mg foi significativamente menor do que
no material TCP.

CONCLUSAO

Apesar da dopagem de Mg em ceramicas de fosfato tricalcico ocasionar
menores valores de tenacidade a fratura e modulo de elasticidade, os valores de
resisténcia a flexdo e compressdo ndo sao alterados em relacdo ao TCP puro,
indicando que estas ceramicas dopadas tem a mesma aplicacdo potencial enquanto
substitutos 6sseos, principalmente em sitios de solicitagdo mecénica ndo tao

elevada.
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MECHANICAL CHARACTERIZATION OF TRICALCIUM PHOSPHATE
BASED CERAMICS DOPED WITH MAGNESIUM

ABSTRACT

In this work, the mechanical properties of tricalcium phosphate based
ceramics doped with magnesium were studied, as a potential bioceramic used in
bone repair. Ceramics samples of two compositions (pure B-TCP and TCP with
2,25% in mol of Mg) were prepared by wet chemical synthesis, lyophilization drying,
calcination (800°C/1h), uniaxially pressing and sintered at 1200°C/1h. The flexural
and compression resistance, the fracture toughness and Young's Modulus were
estimated. The fracture surface and samples homogeneity after fracture toughness
test were analyzes through scanning electron microscopy.

It was verified that the Mg addition in B-TCP structure (TCP-Mg) causes a
higher linear shrinkage, increasing the residual stress, which thus decreases the
mechanical properties when compared with pure B-TCP. However, the lower
mechanical properties do not restrict these bioceramics to be used as materials for
bone regeneration, mainly in applications that do not require high mechanical stress.

Key Words: Bioceramics, Tricalcium Phosphate, Mechanical Properties
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