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APRESENTACAO

Ha& quase quarenta anos, Alvim Toffler em seu Best Seller, The Third Wave,
profetizou; “Pode-se criar mais valor com uma ideia em dez segundos do que com
dez mil horas em uma linha de producdo”. Esta talvez seja a melhor definicdo de
inovacéo, ndo exatamente do conceito, mas do que ela efetivamente gera como efeito
nas organizacgoes e na sociedade.

Ciéncia, tecnologia e ambiente, considerando neste ultimo fatores econdémicos,
sociais e legais, sdo base para a inovagcdo. No que no que concerne a nOsSsSOS
pesquisadores, eles tem feito a parte deles, produzido ciéncia e tecnologia a despeito
das dificuldades econ6micas e culturais no Brasil. H4 muito que melhorar sim, mas
também a muito ha se reconhecer.

Esse livro apresenta dois pilares de inovacéo, ciéncia e tecnologia, em uma
reuniao de vinte e quatro artigos, que sao o resultado de pesquisas realizadas nos
mais diversos setores com uma riqueza de metodologias e resultados.

Nesta obra, temos a oportunidade de leitura é fruto de trabalhos cientificos
de diversos pesquisadores. Aos pesquisadores, editores e aos leitores para quem
em Uultima anélise todo o trabalho € realizado, agradecemos imensamente pela
oportunidade de organizar tal obra.

Boa leitura!
Franciele Bonatto
Jair de Oliveira
Joao Dallamuta
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SINTESE E ESTUDO DE HIDROXIAPATITA E BETA
FOSFATO TRICALCICO PARA USO BIOMEDICO

Thatiane Cristine Silva Pereira Batista
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI,

Instituto de Recursos Naturais
Itajuba — MG

Gerson Avelino Fernandes
Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI,

Instituto de Engenharia Mecénica
Itajubd — MG

RESUMO: A hidroxiapatita (HA) e o beta
fosfato tricalcico (B-TCP) sédo duas cerémicas
largamente empregadas como biomateriais
por apresentarem uma composicdo quimica
semelhante a do tecido O0sseo, sendo, dessa
forma, capazes de promover a 6steo-integragéao.
Vem-se realizando diversos estudos a fim de
se conhecer a capacidade destes materiais
na formacédo de biocompoésitos, ja que as
resisténcias mecanicas de materiais ceramicos
sao relativamente baixas, inviabilizando seu
uso puro na fabricacdo de implantes 6sseos.
A hidroxiapatita e o beta fosfato tricalcico séo
encontrados comercialmente com facilidade,
mas com um alto custo de obtengdo. No
entanto, estas ceramicas podem ser facilmente
sintetizadas partindo-se de matérias-primas
mais baratas. As notaveis caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas da hidroxiapatita
e do beta fosfato tricalcico, juntamente com seu
baixo custo e facilidade de obtencao, fazem
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destes biomateriais uns dos mais estudados e
empregados na area biomédica. Considerando-
se estes fatores, foram realizadas as sinteses
e caracterizagbes das bioceramicas em poé
do tipo HA e B-TCP a fim de serem utilizadas
como compatibilizantes em materiais bioinertes
e/ou biotoleraveis. Dessa forma, foram feitos
o estudo da influéncia da temperatura na
sintese dos materiais e a determinacdo da
pureza e da morfologia dos poOs sintetizados
por meio de métodos de caracterizagdo, como
espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier, difracéo de raios X e
analise granulométrica.

PALAVRAS-CHAVE: Biomateriais, Ceramicas,
Fosfatos de Calcio.

ABSTRACT: beta-
tricalcium phosphate are two ceramics widely

Hydroxyapatite  and

used as biomaterials because they have a
chemical composition similar to the composition
of bone tissue and are capable of promoting
osteointegration. Several studies have been
carried out in order to know the capacity of these
materials in the formation of biocomposites,
since the mechanical resistances of ceramic
materials are relatively low, making their pure
use impossible in the manufacture of bone
implants. Hydroxyapatite and tricalcium beta
phosphate are readily available commercially,
but at a high cost. However, these ceramics can
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be easily synthesized from cheaper raw materials. The remarkable physical, chemical
and biological characteristics of hydroxyapatite and beta-tricalcium phosphate, together
with its low cost and easy production, make these biomaterials some of the most studied
in the biomedical area. Considering these factors, the syntheses and characterizations
of the bioceramics hydroxyapatite and beta-tricalcium phosphate were performed
in order to be used as compatibilizers in bio-inert and / or biotolerable materials.
In this way, the influence of temperature on the synthesis of the materials and the
determination of the purity and morphology of the synthesized powders were studied
through characterization methods, such as Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
X-ray diffraction and particle size analysis.

KEYWORDS: Biomaterials, Ceramics, Calcium Phosphates.

11 INTRODUCAO

A hidroxiapatita, Ca, (PO,),(OH),, dentre os fosfatos de calcio, é a bioceramica
mais estudada e a mais utilizada para finalidades clinicas, principalmente por se tratar
do componente majoritario da fase mineral de 0ssos e dentes, representando 30 a 70%
da massa 6ssea e dentaria (EANES, 1980). Quando no organismo, a hidroxiapatita
participa de ligagdes quimicas com o tecido 6sseo que favorecem o crescimento 6sseo
para os locais em que ela se encontra e permitem a proliferacéo de células 0sseas
(SILVA, 2006).

Diversas técnicas vém sendo desenvolvidas para a sintese do pé de HA devido
a suas crescentes aplicagbes (BOSCHI, 1993). Dentre os varios métodos existentes,
o mais utilizado é o de precipitagcdo via umida, técnica que apresenta baixo custo e
simplicidade, quando comparada aos métodos tradicionais (KOUTSOPOULQOS, 2002).

Os processos de precipitagcdo consistem na adicdo de grupos fosfatos a
suspensdes que contenham ions calcio, podendo partir de diferentes reagentes (RIGO;
GEHRKE; CARBONARI, 2007). Areacao de neutralizacdo que utiliza acido ortofosférico
e hidroxido de célcio apresenta grande potencial para produgao da hidroxiapatita, uma
vez que se tem apenas agua como subproduto da reagao, conforme mostrado a seguir:

10 Ca(OH), + 6 H,PO, O Ca, (PO,),(OH), + 18 H,0

Variaveis como temperatura de obtencdo e temperatura de calcinagcao séo
criticas para a pureza e caracteristicas cristalograficas do material obtido (RIGO;
GEHRKE; CARBONARI, 2007). Reacdes de obtencdo em temperaturas mais altas (a
partir de 80°C) permitem a producdo de pos mais cristalinos (LOURENCO; SOUSA;
SILVA, 2009). Diferentes temperaturas de calcinacdo do pd obtido podem alterar a
fase presente no sélido, pois cada uma das fases dos fosfatos de calcio apresenta
diferentes estabilidades térmicas e propriedades fisicas (RAYNAUD et al., 2002).

Ciéncia, Tecnologia e Inovagao Capitulo 22




O fosfato tricalcico, Ca,(PO,)
como todos os fosfatos de calcio, apresenta grande semelhanca com a fase mineral

,» € um biomaterial de grande importancia, pois
de 0ssos e dentes; além de sua excelente biocompatibilidade, bioatividade e auséncia
de toxicidade local (GOMES et al., 2012).

Sua utilizagdo como biomaterial tem uma grande area de aplicacao, pois ja foi
empregado com sucesso no preenchimento de defeitos e extensdo de contornos do
tecido 6sseo (BILLOTTE, 2000), bem como em sistemas de liberacdo controlada de
farmacos (LAKES, 2000). Sua importancia também se deve, ao fato de ser um dos
precursores mais bem sucedidos na sintese de hidroxiapatita, além de ser empregado,
em certos casos, em misturas bioativas de estimulo ao crescimento 6sseo (JUN et al.,
2003).

O fosfato tricalcico pode ser encontrado sob duas formas alotropicas, B e q,
sendo que a primeira € estavel a temperaturas inferiores a 1125°C, enquanto que a
segunda é formada acima desta temperatura (DOROZHKIN, 2009).

O B-TCP (B-Ca,(PO,),) pode ser considerado uma fase de alta temperatura, que
€ preparada acima de 800°C, pela decomposi¢ao térmica da hidroxiapatita deficiente
em caélcio ou por interagcdo no estado sélido de ortofosfato de célcio acidificado
(ZAVAGLIA, 2011), segundo a reagéo a seguir:

CaCo, + 2CaHPO, O B-Ca,(PO,), + CO, + H,0

O B-TCP néo pode ser precipitado de solugcbes aquosas. Além das rotas de
preparacao quimicas, B-TCP com ions substituidos pode ser preparado pela calcinagcéo
de ossos (ZAVAGLIA, 2011). Ao ser combinado com hidroxiapatita, o B-TCP forma um
fosfato de calcio bifasico, o BCP. Assim como o 3-TCP, o BCP é uma ceramica muito
usada na substituicdo de tecidos 6sseos (DOROZHKIN, 2009).

2| METODOLOGIA

2.1 Hidroxiapatita

A fim de avaliar-se o grau de pureza da hidroxiapatita sintetizada a um valor
de temperatura mais baixo do que o recomendado pela literatura (80°C) e estudar a
influéncia das temperaturas de calcinacdo em suas propriedades estruturais, a HA
foi preparada pelo método de precipitagéo via Umida entre acido fosforico (H,PO,)
e hidroxido de calcio (Ca(OH),). A solugdo de éacido fosférico 0,3M foi adicionada
com controle de vazéo (0,1mL/s) a solucdo de hidroxido de célcio 0,5M previamente
aquecida a temperatura de 60°C, sob agitacao constante.

O pH foi controlado por meio da adicdo de uma solucéo de hidréxido de amdnio
(NH,OH), permanecendo entre 9,0 e 9,5. O precipitado foi envelhecido por um periodo
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de 24 h na solugdo mée, na qual decantou. Apds esse periodo a suspensao foi filtrada
a vacuo e o precipitado foi seco em estufa a 80°C por 24h.

O pé de hidroxiapatita obtido foi desaglomerado em um almofariz de agata e
dividido em trés fracbes, uma foi reservada para comparacéo, e as demais passaram
pelo processo de calcinacdo, uma a 800°C e outra a 1000°C, durante duas horas.

Os poés foram submetidos a analise por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X (DRX). As fases cristalinas foram
identificadas por difragéo de raios-X. A andlise foi conduzida a temperatura ambiente
em um equipamento Shimadzu XRD-6000 a 40 kV e 30 mA e com um comprimento
de onda A CuKa = 0.154 nm. As amostras em forma de p6 foram analisadas em um
intervalo de varredura de 26 entre 20 e 80 graus a uma taxa de 1,2°/min.

2.2 BETA FOSFATO TRICALCICO

Com o objetivo de analisar-se o grau de pureza e estudar a influéncia da
calcinagcdo em suas propriedades estruturais, o beta fosfato tricalcico foi obtido por
meio da mistura a seco de carbonato de calcio (CaCQO,) e fosfato bibasico de calcio
(CaHPQO,), em um moinho planetario de alta energia por 1h a 200 RPM, de modo a
melhorar o contato entre os reagentes.

A mistura dos pés foi umidificada com excesso de acetona e, posteriormente,
deixou-se a suspensado descansar por 24 h. O precipitado foi seco em uma estufa por
trés horas a 80°C.

O po6 obtido de beta-TCP foi moido a seco no moinho planetario de alta energia e
dividido em duas fracdes, uma foi reservada para comparacao, e a outra passou pelo
processo de calcinagao, a 1000°C, durante seis horas.

Os po6s foram entdo submetidos a analise por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX) e analise granulométrica
(realizada a seco).

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3 Hidroxiapatita

Apartirdos espectros de absorcao no infravermelho das amostras de hidroxiapatita
nao calcinada (Figura 1), calcinada a 800°C (Figura 2) e calcinada a 1000°C (Figura 3),
€ possivel verificar similaridade entre os resultados obtidos.
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Figura 3 — Espectro da amostra de hidroxiapatita calcinada a 1000°C

As bandas presentes representam a fase de HA, confirmando a eficacia da
sintese. Picos em torno de 963, 1024 e 1087 cm™, representam o grupamento PO,
3, que fica mais evidente com a sinterizagdo; a banda em 3576 cm™ representa o
grupamento OH". Os espectros também mostram vestigios de CO,* em torno de 870
cm™ e na faixa de 1400 a 1500 cm™, que vao desaparecendo com o aumento da
temperatura de calcinacao (OLIVEIRA et al., 2010).

Os difratogramas de raios-X das amostras de hidroxiapatita sem calcinar e
calcinadas a temperaturas de 800°C e 1000°C, sao mostrados nas Figuras 4, 5 e 6
respectivamente.
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Figura 5 — Difratograma da amostra de hidroxiapatita calcinada a 800°C
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Figura 6 — Difratograma da amostra de hidroxiapatita calcinada a 1000°C

Pelos difratogramas obtidos (Figura 4 a Figura 6) é possivel constatar que as
amostras apresentam as fases caracteristicas de uma hidroxiapatita (indicadas
pelos pontos negros acima dos picos de cada difratograma), ou seja, as bandas
nos difratogramas representam as fases das quais a hidroxiapatita € formada, néo
mostrando a formag¢ao de nenhuma fase diferente destas (SANTOS, 2002).

Os difratogramas também mostram que com o aumento na temperatura de
calcinagao os picos ficam mais bem definidos e com maior intensidade, o que indica o
aumento na cristalinidade do p9, isto €, as amostras calcinadas apresentam estruturas
mais cristalinas que a amostra ndo calcinada. Isso ocorre porque a temperatura de
calcinacao influencia na fase presente do p6, devido as diferentes propriedades fisicas
e estabilidades térmicas das fases presentes nos fosfatos de calcio (RAYNAUD et al.,
2002).

3.4 Beta Fosfato Tricalcico

Os espectros de absor¢cao no infravermelho obtidos para a mistura precursora de
B-TCP néo calcinada (Figura 7) e calcinada a 1000°C (Figura 8) mostram diferencas
entre a mistura precursora e a amostra sinterizada, indicando que a sinterizacéao esta
agindo na estrutura quimica do biomaterial.

Ciéncia, Tecnologia e Inovagao Capitulo 22




Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

I N T N I N I N I N I
100 — - 100
30 - 90
80 - 80
/
70 1067 170
4 /
1408
60 < - 80
1 s’/
50 T T T T T T T T T T T T T 50
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’™")

Figura 7 — Espectro da mistura precursora de B-TCP (sem calcinar)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
T T T T T T
100 - 4100
20 | {20
F
[}
o 0 - - B¢
e = 80
“«0
e
S
w
& 704 170
—_
—
80 480
50 e 50
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’)

Figura 8 — Espectro da amostra de B-TCP calcinada a 1000°C

As bandas assinaladas na Figura 7 (1408, 1067 e 872cm-1) representam as
vibragdes CO32-, provenientes da matéria-prima (OLIVEIRA et al., 2010).

Apés a sinterizacdo (Figura 8) o carbonato é eliminado na forma de gases e

suas bandas desaparecem dando origem as bandas que representam a formacao
de fosfatos. Os picos em torno de 943, 1004 e 1115 cm™, na Figura 8, representam o
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grupamento PO, ?, que se intensifica com a sinterizagdo (OLIVEIRA et al., 2010).

As figuras 9 e 10 representam os difratogramas de raios-X da mistura precursora
e do B-TCP calcinado a 1000°C, respectivamente.

A simples mistura a seco dos reagentes seguida da mistura a imido ja é suficiente
para o surgimento de pequena quantidade de B-TCP, como pode ser observado pela
Figura 9.

No entanto, a sinterizacdo € necessaria para aumentar a quantidade do
biomaterial, o que é verificado, na Figura 10, pelo surgimento de maior quantidade de
planos e cristalinos e aumento da intensidade de seus picos (RAYNAUD et al., 2002).
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Figura 9 - Difratograma da mistura precursora do 3-TCP (sem calcinar)
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A partir da analise granulométrica apresentada na Figura 11, obtiveram-se os

seguintes valores de didmetro médio de particulas: 0,921 um para a mistura precursora
do B-TCP e 1,659 um para o B-TCP calcinado. A liberagao do carbonato na forma de

gases e a formacgéo do arranjo cristalino do B-TCP fazem com que as particulas se

aglomerem, formando assim particulas de maior tamanho.
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41 CONCLUSOES

A caracterizagdo da hidroxiapatita mostrou que o pd produzido pelo método
da precipitacdo apresentou apenas fases cristalinas de HA. Assim, pode-se afirmar
que a temperatura de 60°C é suficiente para sintese de HA com alto grau de pureza,
uma vez que todos os reagentes foram consumidos durante a reacdao e nao houve a
formacao de outros tipos de fosfatos de calcio como subprodutos, ao menos nao em
guantidade suficiente para ser detectada pela analise de DRX. Observou-se ainda que
a temperatura de calcinacéo influencia diretamente na fase obtida, sendo aconselhavel
a calcinacdo apos a sintese da hidroxiapatita para se obter um produto com maior
cristalinidade.

O método estudado de sintese do B-TCP, utilizando uma mistura preliminar a seco
em um moinho de alta energia se mostrou bastante eficiente por gerar um biomaterial
com um grau de pureza bastante elevado. Os ensaios de FTIR e DRX mostraram
a necessidade da sinterizacéo para a formacéao do fosfato de calcio e aumento da
cristalinidade do material. A anélise granulométrica indicou a necessidade de moer o
biomaterial formado devido a aglutinagcao que ocorre apds a sinterizacao.
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