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RESUMO 

SANTOS, K.H. Estudo da adesão e uniformidade do revestimento de fosfato de cálcio em 

nanocompósito de alumina-zircônia, 2016. 156f. Dissertação (Mestrado em Engenharia e Ciência de 

Materiais) – Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de São Paulo, 

Pirassununga, SP, 2016. 

 

Nanocompósitos de Al2O3/ZrO2 apresentam-se promissores para serem utilizados como 

biomateriais, por promoverem melhorias significativas quanto à homogeneidade 

microestrutural, propriedades mecânicas e serem biologicamente inerte. Dentre as técnicas 

capazes de tornar seu desempenho biológico mais adequado, o recobrimento biomimético tem 

se destacado, sendo que sua eficiência pode ser melhorada a partir de prévios tratamentos 

superficiais.  Nesse sentido, o objetivo desse trabalho foi estudar a adesão e a uniformidade do 

revestimento de fosfato de cálcio em nanocompósitos de Al2O3 contendo 5% em volume de 

inclusões nanométricas de ZrO2. Para isso, nanocompósitos foram conformados, sinterizados, 

tratados quimicamente com soluções de H3PO4, HNO3 e NaOH e por plasma em diferentes 

condições de processo: 20%N2-80%H2, 40%N2-60%H2, 40%N2-40%H2-20%O2, 30%N2-

50%H2-20%O2, 100%N2 e 100%O2 e recobertos biomimeticamente com soluções que 

simulam o plasma sanguíneo  (SBF 1,5x e 5,0x) nos tempos de 7, 14, 21 e 28 dias de 

incubação. A partir dos resultados obtidos pode-se observar que os prévios tratamentos 

superficiais promoveram variações na rugosidade média superficial (Ra) entre 0,045 e 0,079 

µm. Além disso, independentemente do tratamento superficial, observou-se a formação de 

apenas três fases de fosfatos de cálcio: hidroxiapatita (HA), α-fosfato tricálcico (-TCP) e β-

fosfato tricálcico (β-TCP). Observou-se ainda, que o percentual das fases formadas variou de 

acordo com o tratamento, sugerindo a possibilidade de controlar a razão TCP:HA. Nos 

resultados obtidos pelo teste de riscamento observou-se que tratamentos realizados com 

plasma, H3PO4 e HNO3 aumentaram a carga crítica (Lc) entre 2,0 e 2,9N, melhorando assim a 

aderência da camada de fosfato de cálcio formada. Os testes de proliferação celular utilizando 

linhagem de células de hamster chinês (CHO) demonstraram que os nanocompósitos tratados 

com H3PO4, HNO3 e NaOH e recobertos biomimeticamente com SBF 5,0x são 

biocompatíveis. 

 

Palavras-chave: tratamentos superficiais, nanocompósitos, alumina-zircônia, fosfatos de cálcio, 

recobrimento biomimético. 

 



ABSTRACT 

SANTOS, K.H. Study of the adhesion and uniformity of calcium phosphate 

nanocomposite coating alumina-zirconia, 2016. 156f. Dissertation (Masters in Engineering 

and Materials Science) - Faculty of Animal Science and Food Engineering, University of São 

Paulo, Pirassununga, SP, Brazil. 

 

Nanocomposite Al2O3/ZrO2 have to be promising to be used as biomaterials for promoting 

significant improvements in the microstructural homogeneity, mechanical properties and be 

biologically inert. Among the techniques to make it more useful biological performance, the 

biomimetic coating has been highlighted, and its efficiency can be improved from previous 

surface treatments. In this sense, the objective of this work was to study the adhesion and 

uniformity of calcium phosphate nanocomposite coating of Al2O3 containing 5% by volume 

of nanometric inclusions of ZrO2. For this nanocomposites were shaped, sintered, chemically 

treated with solutions of H3PO4, HNO3 and NaOH, and plasma in different process 

conditions: 20%N2-80%H2, 40%N2-60%H2, 40%N2-40%H2-20%O2, 30%N2-50%H2-20% O2, 

100% N2 and 100%O2 and covered with solutions biomimetic that simulate the blood plasma 

(SBF 1.5x and 5.0x) in the times of 7, 14, 21 and 28 days of incubation. From the results 

obtained it can be seen that prior surface treatments promoted variations in average surface 

roughness (Ra) from 0.045 to 0.079 micrometers. Furthermore, regardless of surface 

treatment, formation of the observed only three-phase calcium phosphate: hydroxyapatite 

(HA), tricalcium α-phosphate (α-TCP) and β-tricalcium phosphate (β-TCP). It was also 

observed that the percentage of phases formed varied according to the treatment, suggesting 

the possibility of controlling the ratio TCP:HA. In the results obtained by scratching test was 

observed that plasma treatments performed, HNO3 and H3PO4 increased the critical load (Lc) 

between 2.0 and 2,9N, thereby improving the adhesion of the calcium phosphate layer is 

formed. Cell proliferation assays The strain using chinese hamster cells (CHO) have 

demonstrated that nanocomposites treated with H3PO4, HNO3 and NaOH, and coated with 

solution biomimetic SBF 5.0x are biocompatible. 

 

Keywords: surface treatments, nanocomposites, alumina-zirconia, calcium phosphate, 

biomimetic coating. 

 



INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos foram realizados inúmeros avanços no desenvolvimento de novos 

materiais sintéticos visando o aperfeiçoamento e/ou soluções relacionadas às recuperações 

estruturais ósseas, enxertos, implantes, cirurgias ortopédicas entre outros (RATNER et al., 

2009; VALLET-REGÍ, 2010; KAI, 2012, VIEIRA, 2013). Os materiais utilizados para tal 

finalidade são denominados biomateriais e devem apresentar propriedades físicas e biológicas 

compatíveis com os tecidos vivos hospedeiros de modo a estimular uma resposta apropriada 

dos mesmos (TABATA, 2009; GUASTALDI, APARECIDA, 2010, AGUIAR, 2013). 

Nesse sentido, cerâmicas a base de fosfatos de cálcio destacam-se como biomateriais, 

uma vez que apresentam características desejáveis tais como, composição química semelhante 

à fase mineral dos tecidos ósseos, biocompatibilidade, bioatividade, ausência de toxicidade 

local ou sistêmica e capacidade de se ligar ao tecido hospedeiro ou ser absorvida pelo tecido 

vivo (RODRIGUES, et al., 2012, SOUZA OLIVEIRA, 2013). No entanto, um aspecto 

desfavorável dos materiais cerâmicos a base de fosfatos de cálcio é sua baixa resistência 

mecânica e tenacidade à fratura, o que as tornam impróprias até mesmo para aplicações de 

baixo esforço mecânico (VALLET-REGÍ, SALINAS, 2013; BONAN et al., 2014; COSTA, 

2014).  

Desse modo, para que essas cerâmicas de fosfatos de cálcio possam ser utilizadas, 

torna-se necessário o desenvolvimento de materiais que permitam melhorar essas 

propriedades e consequentemente o desempenho em aplicações biológicas. Uma perspectiva 

pode estar relacionada à incorporação do fosfato de cálcio em um material cerâmico, 

bioinerte, que apresente alta resistência mecânica. 

Dentre esses se encontram os materiais nanoestruturados, os quais se incluem os 

nanocompósitos. O grande interesse por esses materiais foi despertado após o trabalho 

pioneiro realizado no Japão por Niihara e colaboradores (NIIHARA et al., 1989), onde 

verificaram que a adição de 5% em volume de carbeto de silício em uma matriz de alumina 

aumentou em torno de 300% a resistência a flexão e de 40% à tenacidade à fratura quando 

comparado com a alumina (NIIHARA et al., 1989). Apesar dos excelentes resultados obtidos, 

trabalhos posteriores não conseguiram reproduzir os realizados por eles. Contudo, a sociedade 

científica aborda que é de comum consenso que a inclusão de partículas de tamanho 

nanométrico em matriz micrométrica, influencia positivamente sobre as propriedades 

mecânicas e tribológicas desses materiais. 

Trabalhos posteriores usando matriz de alumina com inclusões nanométricas de zircônia 

mostraram melhorias na resistência mecânica do material, quando comparadas com a alumina 



sem inclusões (GUIMARÃES et al., 2009; PIERRI, 2011; CHINELATTO et al., 2012; 

OJAIMI, 2014). Em condições fisiológicas, este nanocompósito é praticamente inerte, 

causando pouca ou nenhuma resposta dos tecidos circundantes e mantendo-se essencialmente 

inalterado (DENRY, KELLY, 2008; CHEVALIER, GREMILLARD, 2009).  

Em 1991 Kokubo propôs que o requerimento essencial para um material sintético aderir 

ao osso é a formação de uma camada superficial de apatita com características semelhantes ao 

osso natural, quando implantado no organismo (KOKUBO, 1991). A formação dessa camada 

pode ser reproduzida em um fluído, denominado Synthetic Body Fluid (SBF), que simula a 

atuação no corpo humano, com concentrações de íons iguais a do plasma sanguíneo 

(KOKUBO, TAKADAMA, 2006). Uma vez formada a apatita, a justaposição osso/implante 

aumenta a osseointegração, termo este definido como sendo o contato estabelecido entre o 

osso normal e remodelado com a superfície do implante, sem a interposição de tecidos 

conectivos que não sejam de células ósseas, promovendo uma camada bioativa em cerâmicas 

bioinertes (VERCIK et al., 2003). 

Em aplicações práticas, a superfície de um material está sujeita à influência de 

diferentes fatores que podem levar a um desempenho ruim como, por exemplo, desgaste e 

fadiga. Afrouxamento de implante devido ao desgaste, associado à fraca adesão são algumas 

das razões atribuídas ao fracasso de implantes em meio biológico (PARK, BRONZINO, KIM, 

2003; AGUIAR, 2013). Assim, a adesão de uma camada bioativa formada sobre a superfície 

de um material bioinerte, como por exemplo, nanocompósitos de alumina/zircônia é essencial 

para a interação com o meio biológico, uma vez que, a qualidade dessa adesão influenciará na 

morfologia e a capacidade futura de osseointegração desse material quando implantado. 

A obtenção de materiais que satisfaçam todas as exigências para uma determinada 

aplicação é difícil. Por exemplo, um material candidato a implante pode ter propriedades 

mecânicas adequadas, porém ser incompatível com o meio biológico ou vice-versa. Dessa 

forma, faz se necessário encontrar um equilíbrio na escolha dos mesmos. Esta é a principal 

razão pelas quais novas técnicas estão sendo investigadas para melhorar o desempenho 

biológico dos materiais cerâmicos (CHEVALIER, GREMILLARD, 2009; FAGA, 2012). 

 

 

 

 

 

 



CONCLUSÕES 

Com base nos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho, 

consideram-se as seguintes conclusões: 

 Os tratamentos superficiais químicos utilizando soluções ácidas e alcalina 

influenciaram na rugosidade dos nanocompósitos e consequentemente na formação de 

diferentes fases de fosfato de cálcio em função da concentração da SBF usada e tempo 

de recobrimento: 

- usando solução de SBF 5,0x observou uma maior formação de fosfato de cálcio 

nos tratados com H3PO4, obtendo 95,85% da fase de HA após 21 dias de 

recobrimento; 

- usando solução de SBF 1,5x observou uma maior formação de fosfato de cálcio 

nos tratados com NaOH, obtendo 74,20% da fase de HA após 21 dias de 

recobrimento; 

- observou-se maior formação de fosfatos de cálcio sobre as superfícies dos 

nanocompósitos recobertos biomimeticamente com solução de SBF 5,0x após 21 

dias quando comparados com os nanocompósitos recobertos com solução de SBF 

1,5x no mesmo período; 

 Os tratamentos superficiais por plasma utilizando N2, H2 e O2 em diferentes condições 

de processo, influenciaram na rugosidade dos nanocompósitos e consequentemente na 

formação de diferentes fases de fosfato de cálcio formada após o recobrimento 

biomimético. A quantidade de fosfato de cálcio foi maior quando utilizou-se a 

condição de 30%N2-50%H2-20%O2 seguido por 40%N2-60%H2, O2, 20% N2-80% H2, 

40%N2-40% H2-20% O2 e N2. 

 Os tratamentos superficiais (químico e por plasma) influenciaram na adesão da 

camada de fosfatos de cálcio formada sobre a superfície dos nanocompósitos. 

 Os testes de proliferação celular demonstraram que os nanocompósitos tratados 

quimicamente e recobertos biomimeticamente com solução de SBF 5,0x são 

biocompatíveis. 
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