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Resumo

A utilizagdo de materiais a base de fosfato de cédlcio para a substituicdo de partes do
osso humano removido por acidentes ou enfermidades tem sido objeto de pesquisas
dentro das ciéncias dos materiais. A hidroxiapatita de cdlcio se demonstrou bastante
vidvel como material de fabricagdo de préteses e de enxertos dsseos, ndo apresentando
rejeicdo do corpo humano e promovendo a osteoindugdo tecido natural/prétese. O
entendimento dos mecanismos de obtencdo desse material é de suma importincia para
se produzir materiais de elevada pureza e resisténcia mecanica. Vérios parametros
devem ser cuidadosamente controlados durante a sintese da hidroxiapatita visando a
obtencdo de um material com a microestrutura ideal para se promover a osteoinducdo
ap6s sua utilizagdo. Os tratamentos térmicos envolvidos durante a sintese sdo
fundamentais para se formar cristais bem ordenados e com maior resisténcia mecanica.
As variagcdes microestruturais sofridas pelos pds de hidroxiapatita em cinco diferentes
temperaturas de tratamentos térmicos (105, 900, 1000, 1100 e 1200 °C) foram avaliadas
com intuito de se estabelecer a temperatura ideal de sinterizacdo da matriz ceramica. A
temperatura de sinteriza¢do ideal foi a que conseguiu promover o aparecimento de
caracteristicas fundamentais para a posterior utilizacio do material como prétese ou
enxerto sseo.

Palavras-chave: hidroxiapatita, Sinterizagdo, osteoinducio

Abstract

The use of the base material of calcium phosphate for the substitution of parts of human
bone removed by accidents or diseases has been the subject of research in materials
science. The calcium hydroxyapatite been shown quite feasible as a material for
manufacturing prosthesis and bone grafts, showing no rejection of the human body and
promote the natural tissue osteoinduction / prosthesis. Understanding the mechanisms of
obtaining such material is of paramount importance to produce materials of high purity
and mechanical strength. Several parameters must be carefully controlled during
synthesis of hydroxyapatite in order to obtain a material with the microstructure ideial
to promote osteogenesis after use. The heat treatments involved during synthesis are
fundamental to form well-ordered crystal and greater mechanical strength.
Microstructural variations suffered by post hydroxyapatite at five different temperatures
of thermal treatment (105, 900, 1000, 1100 and 1200 ° C) were evaluated in order to
establish the ideal temperature of sintering of the ceramic matrix. The sintering
temperature was ideal that could promote the emergence of fundamental characteristics
for the subsequent use of the material as a bone graft or prosthesis.

Keywords: Hydroxyapatite, Sintering, osteoinduction
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Introducao

O aumento das pesquisas na drea
da medicina, trds um aumento na
qualidade de vida de pessoas que
necessitam de tratamentos mais eficazes
ou solugdes para problemas
desconhecidos. Pesquisas voltadas para
descobertas e ou melhoramentos de
materiais usados nas diversas dreas
médicas —  materiais  cirdrgicos,
materiais para substituicdes de tecidos
O0sseos — aumentam cada dia mais
devido as necessidades e o aumento do
nimero de enfermidades. Doengas ou
fraturas que necessitam da remogdo de
partes do corpo humano sdo comuns nos
hospitais do Brasil, representando um
grande trauma para O paciente que
necessitard se adaptar a novas formas de
vida, dependendo dos membros que sdo
removidos (GOUVEIA et al., 2006)
(VALENTE, 1999). Lesodes onde partes
do tecido Osseo sdo removidas sdo
normalmente encontradas em acidentes.
Os membros sdo geralmente retirados
para se evitar complicagdes posteriores
ou quando a recuperacdo dessas partes
afetadas ja ndo é possivel. A busca por
novos materiais que substituiam essas

z

partes perdidas é motivos de novas

pesquisas na drea de materiais

(REBELO, 2006). Os materiais criados

a partir dessas pesquisas podem ser
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metélicos, poliméricos, compdsitos ou
ceramicos. Todos eles devem apresentar
caracteristicas essenciais como: Elevada
resisténcia mecanica, ndo apresentar
toxicidade, elevada resisténcia a fadiga,
ndo ser solivel nos fluidos corpdreos e

se possivel ter boa compatibilidade com

o sistema Dbiolégico onde serd
implantado (VALENTE, 1999)
(PEREIRA et al., 1999).

Véarios  materiais  possuem
caracteristicas  ideais para serem
utilizados na projecio de proteses

substituintes de tecidos Osseos, mas
somente materiais a base de fosfato de
célcio conseguem se ligar de maneira
efetiva no osso natural e promover sua
regeneracao

(VALENTE, 1999). A hidroxiapatita é

(osteoinducdo)

um mineral da familia dos fosfatos e

possui férmula quimica
Ca;0(PO4)s(OH),,

hidroxiapatita (HAp) estequiométrica

representando uma

quando a razdao Ca/P do produto obtido
for 1,667 (MAVROPOULOS, 1999)
(REBELO, 2006). E um mineral
raramente encontrado na natureza, mas
¢ um constituinte da fase dssea em
concentracdes considerdveis — esse
mineral compde aproximadamente 70%
da fase mineral dos ossos e dentes —
apresentando boa biocompatibilidade

com enxertos produzidos a base de
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(MAVROPOULOS, 1999)
(MEURICE et al., 2012). E um mineral

fosfatos

que sofre substituicdes na sua rede
fons de

(GOUVEIA et

cristalina  por espécies

contaminantes al.,
2006). Concentragdes elevadas desses
contaminantes alteram propriedades do
material — estrutura, solubilidade,
decomposi¢cdo do material em fases
mais simples durante o tratamento
térmico- necessitando de uma sintese
livre de contaminantes para que esses
evitados.

problemas ser

(SUGIYAMA et al., 1999). A utilizacdo

possam

da HAp contaminada como substituinte

0sseo pode comprometer todo o
processo de osteoindugdo, necessitando
posteriormente a realizag¢do de cirurgias
de reparo das proéteses instaladas, o que
representa um aumento nos custos dos
hospitais

paciente (VALENTE,

€ um transtorno para O

1999). Virias
rotas de obtencdo da hidroxiapatita
estdo disponiveis na literatura, podendo
se alterar a rota para a obtencdo de
cristais com tamanhos diferentes ou até
Ca/P diferentes da
(VALENTE, 1999)
(NAYAK, 2010) (MADHAVI et al.,
2005) (MAVIS; CU, 2000) (GARCIA

et al., 2005) (COSTA et al., 2009).

razoes

estequiométrica

Os métodos de sintese mais

utilizados sdo os de precipitacdo por via
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umida, Sol gel, hidrotermal, fusdo dos

sais precursores cm

elevadas (ZHANG, Y. et al, 2010).

temperaturas

Desses métodos citados, a precipitagdo
por via imida das solugdes contendo os
fons precursores € de mais fécil
aplicacdo e menor custo operacional,
sendo muitas vezes o método mais
vidvel para a producdo de HAp de
enxertos artificiais (CUNHA et al,
2004). Em todas as rotas descritas para
reacdes de obtencdo da hidroxiapatita
térmico

um poster 101 tratamento

(sinterizagdo) € necessdrio para que
rearranjos estruturais, densificacdo do
material, diminuicdo da drea superficial
especifica, aumento da resisténcia
mecéanica e aumento da cristalinidade
possam ocorrer (AMINZARE et al.,
2012) (HENRIQUE et al, 2011). O
estudo das alteragdes estruturais devido
as diferentes rotas ja foi descrito na
literatura por alguns autores, mas as
modificagdes ocorridas devido
diferentes temperaturas de sinterizagdo
ainda sdo pardmetros que devem ser
avaliados para esse tipo de material

(GARCIA et al., 2005).

O seguinte trabalho teve como
objetivo sintetizar uma hidroxiapatita
estequiométrica e avaliar as

modificagdes  estruturais  ocorridas

devido ao aumento da temperatura de
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sinterizacdo. Temperaturas de 105, 900,
1000, 1100 e 1200 °C foram as

temperaturas  escolhidas para os

tratamentos térmicos por 2 horas.
Alteragdes na cristalinidade, espécies
ceramica,

presentes na matriz

morfologia dos grdos obtidos e
estabilidade térmica do material foram
avaliadas nas diferentes temperaturas de

sinterizacao.

O estudos das modificagdes
ocorridas nos pés de hidroxiapatita
devido diferentes temperaturas de
sinteriza¢do nos ajudardo a entender os
mecanismos que ocorrem ho material e
qual a temperatura ideal para se obter
um material que possua todas as
caracteristicas necessdrias para que sua
utilizacdo seja a mais efetiva possivel

no tratamento de substituigdes Osseas.
Metodologia e Resultados

O método de precipitagdo dos
pos a partir de solucdes contendo os
fons precursores foi a rota escolhida
para sintese do material em estudo.
Solucdes contendo 1,0 e 0,6 mol.L-1 de
CaCl,.2H,0O e (NH4),HPO,
respectivamente foram preparadas com
dgua MILIQ para a retirada de outros
fons indesejados durante a sintese. A
sintese foi realizada dentro de uma

capela, livre de contaminantes externos
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e com o gotejamento da solucdo de
fosfato controlado em aproximadamente
5 mL por minuto(GARCIA et al.,
2005). O Becker onde a reag¢do ocorreu
foi vedado com um filme plastico para
evitar a0 maximo a entrada de CO,
atmosférico no sistema e
consequentemente favorecer a formagao
de carboxiapatita (GOUVEIA et al.,
2006). A reacdo se deu no meio bésico,
formacdo de de
hidroxiapatita é favorecida (SANTOS,
M. H. et al., 2004) (GARCIA et al.,

2005) (COSTA et al., 2009). O pH das

onde a cristais

solugdes foi controlado em 11 com a
adicio de hidréxido de amonio
concentrado — 30 -32 % - e a solu¢do foi
mantida em agitacio e temperatura
constante (60°C) durante todo o tempo
de gotejamento do (NH4),HPOs em
CaCl,. Ap6s a adicdo das solugdes, o
precipitado formado foi deixado em
agitacdo por mais 2 horas. De acordo
com (LI, B. et al., 2009) & (CUNHA et
al., 2004) a equacdo que governa a
reacdo de obtencdo da hidroxiapatita € a

seguinte:

(NH4)2HPO4 + CaC122H20 + NH40H
> Cam(PO4)6(OH)2 + NH4C1 + HQO

O precipitado foi retirado do
agitador magnético e mantido em
descanso por 24 horas. O material

decantado foi separado do restante
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através de filtracdo com bomba a vécuo.
O material foi lavado incessantemente
até a total retirada do subproduto
formado (NH4CIl) que foi confirmado
através de teste negativo com solucdo
de nitrato de prata (AgNOs3). O
precipitado livre de fons cloreto foi seco
em aproximadamente 105 °C por 24
horas. O material obtido foi entdo
desaglomerado em almofariz de dgata e
pesado em Dbalanca analitica para
obtermos o rendimento da reagdo de
sintese. Os reagentes foram pesados e as
solugdes foram preparadas para a
obtencio de 30g de Hidroxiapatita
(HAp) com uma razio final Ca/P = 1,67
0 que corresponde a uma hidroxiapatita
estequiométrica (Ca;o(PO4)s(OH),). A
pesagem demonstrou que o rendimento
da reacdo de sintese foi de 89,83%, com

a obtengdo de 26,953g de HAp seca.

Os processos de sinterizagdo
foram realizados nos fornos da marca
EDG F-3000 do laboratério de pesquisa
em quimica de materiais da UFSJ. A
sinterizacdo foi realizada em cadinhos
de alumina em diferentes temperaturas
(900, 1000, 1100 e 1200°C) por 2 horas.
As amostras  sinterizadas  foram
novamente pesadas para a obtencdo da
porcentagem de massa perdida durante
o tratamento térmico. Os poés foram

desaglomerados em almofariz de 4dgata

301

e caracterizados por difracdo de raios x
(DRX), espectroscopia no

infravermelho av), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), andlise
termo gravimétrica (TGA) e andlise
termo diferencial (DTA). As
caracterizacdes demonstraram que a
alteragdo da temperatura de sinterizacio
influencia — mesmo quando pequenas
alteragdes sdo realizadas - na
morfologia e cristalinidade dos pds de

hidroxiapatita.

Os difratogramas de raios X
foram obtidos no difratdbmetro da marca
Shimadzu do laboratério de pesquisas
de materiais do departamento de

ciéncias naturais (DCNat) da
Universidade Federal de Sdo Jodo del-
Rei — UFSJ. Os difratogramas foram
obtidos utilizando radiacdo CuKa, A =
1,542, com varredura de 10 — 80 26 e
operando a 30mV e 30 mA. Os
difratogramas obtidos demonstram que
a fase predominante é a do mineral
hidroxiapatita. A comparacdo dos picos
das amostras sintetizadas com 0s
padrdes presentes na literatura mostram
com clareza a efetividade da sintese e a
cristalinidade  do obtido
(MADHAVI et al., 2005) (SANTOS,

M. L. et al., 2005). Picos caracteristicos

material

do mineral podem ser observados em

26,0 - 31,8 — 32,26 — 32,96 — 39,92 -
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46,82 — 48,2 — 49,63 — 50,52 - 51,3 -
52,12 — 53,27 20. Esses e outros picos

de menor intensidade comprovam que o

fon cloreto, demonstrando que o

processo de lavagem foi satisfatorio.

Figura 2 - Espectroscopia no Infravermelho de

mineral de interesse se apresenta como < : ‘ ; ‘ ‘ - :

fase majoritdria do pd obtido, como

pode ser observado na figura 1.
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Figura 1- Difratogramas de amostras de temperaturas

Hidroxiapatitas sinterizadas em diferentes

femperaturas Os espectros no infravermelho
As  intensidades dos picos demonstram que o aumento da

demonstram que a cristalinidade do temperatura  de  sinterizacio  das

mineral apatita aumenta com o aumento

da temperatura de sinterizacdo. A
formacdo de outras fases pode ocorrer
devido ao aumento da temperatura, o

que ndo foi observado no material

amostram fazem com que as bandas
correspondentes se alarguem. Outras
bandas sdo mais bem observadas em
temperaturas mais elevadas, como € o

caso das bandas 570,0 cm'l, 602,0 cm’!

sintetizado. ¢ 3572 cm’! (MADHAVI ef al., 2005)

Na figura 2 temos o espectro de (GOMES et al, 2007). Bandas
infravermelho obtido  por  um correspondentes a espécies
espectrometro - de infravermelho  da contaminantes, como carbonatos ou

marca Perkin Elmer. As amostras foram

analisadas em pastilhas de KBr.

A espectroscopia no

infravermelho foi capaz de nos

demonstrar a presenga de espécies
caracteristicas da matriz cerdmica
sintetizada. Nao se observou nenhuma

banda de vibragcdo correspondente ao
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fons cloreto ndo foram observadas no
espectro do infravermelho das amostras
de hidroxiapatita, confirmando que o
processo de sintese ndao permitiu a
entrada de contaminantes (GOUVEIA
et al., 2006).
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Figura 3 - Curvas TG-DTA do p6 de HAp seco a
105°C por 24 horas.

As andlises térmicas do material
foram obtidas utilizando um

térmico simultineo TGA/DTA

sintetizado
analisador

da marca Shimadzu do laboratério de

remanescente (LACERDA et al., 2006).

Nio se observa maiores alteracdes de massa
no material em temperaturas mais elevadas,
demonstrando que a matriz cerdmica obtida
€ bastante estavel. A perda final de massa
do composto sinterizado estd de acordo com
as massas das amostras pesada antes e apos
os tratamentos térmicos por 2 horas em
diferentes temperaturas,

como pode ser

observado na tabela 1.

Tabela 1 — Massa das amostras antes e apds as sinterizacoes.

analises térmicas da universidade federal de
sdo Jodao del-Rei. O material foi submetido

a um aquecimento de 10 °C por minuto em

uma atmosfera de N, ultra puro da

temperatura ambiente até 1400°C. O

material se demonstrou bastante estavel

dentro da temperatura de andlise, onde a

perda da massa total foi infima.

O material comeca a ter uma perda
de sua massa nos primeiros instantes da
andlise, o que pode estar associado a perda
de moléculas de 4dguas adsorvidas
superficialmente. Nas andlises de DTA das
amostras, vdarias alteraces podem ser
observadas. Em aproximadamente 200°C
tem-se uma curva de absor¢do de energia, o
que pode ser associado a perda de agua de
hidratagdo. Em 250°C até 900°C temos uma
curva muito acentuada de liberagdo de
energia — reacdo exotérmica — que de
acordo com a literatura, estd associado a
reacdes de rearranjo estrutural e reagdes
de material

oxidacdo organico
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TEMPERATURA % PERDA

DE MASSA |MASSA |DE
SINTERIZACAO |INICIAL |FINAL |MASSA
900°C 3,028 2,885 4.722
1000°C 1,524 1,453 4.658
1100°C 1,501 1,44 4.063
1200°C 3,03 2,84 6.270

A tabela 1 informa as massas

iniciais de finais das amostras sinterizadas
em diferentes temperaturas por 2 horas.
Observa-se uma porcentagem de perda

massa maior no processo de sinterizacdo a

1200 °C.
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UFsJ FL D6.0 x100 1mm

UFSJ FL D6.1 x10k 100um

FL D6.0 x1.0k 100 um

Figura 4 - MEV de amostras de HAp secas a 105°C Figura 5 - MEV de amostras de HAp sinterizadas a
por 24 horas. (a) aumento de 100X (b) aumento de 900°C por 2 horas. (a) aumento de 100X (b) aumento
1000X de 1000X.

UFsJ FL D6.0 x100 1mm

304 UFsJ FL D6.0 x1.0k 100um

FL D6.0 x1.0k 100 um
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Al

FL D6.0 x1.0k

100 um

Figura 6 - MEV de amostras de HAp sinterizadas a
1200°C por 2 horas. (a) aumento de 100X (b)
aumento de 1000X.

As micrografias eletronicas de
varredura das amostras foram realizadas em
um aparelho Hitachi modelo TM3000 do
laboratério de microscopia da Universidade
Federal de Sao Jodo del-Rei.

realizadas com aumento de 100X e 1000X

Foram

onde se pode observar a morfologia das

particulas  obtidas pelo método de
precipitacdo. Observa-se que a amostra que
ndo passou pelo processo de sinterizagdo
(figura 4) apresenta morfologia diferenciada
das outras amostras, apresentando maiores
poros e particulas menos aglomeradas. Com

o aumento da temperatura de sinterizagdo
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das amostras as particulas vao se tornando

mais densas, 1sso devido ao

desaparecimento dos poros existentes
(LACERDA et al., 2006). Na figura 8 ja se
observa uma hidroxiapatita muito densa,
onde a presenca de poros € quase
inexistente, o que favorece o aumento da
resisténcia mecanica da prétese fabricada
material  sinterizado
temperatura (WILLIAM D. CALLISTER,

2008).

com O nessa

Conclusao

As temperaturas de sinterizacdo das

matrizes cerdmicas de  hidroxiapatita
influenciaram de maneira considerdvel a
microestrutura, como pode ser observado
nos difratogramas obtidos e na morfologia
dos grdos. A melhor temperatura de
sinterizacdo do material deve ser escolhida
de acordo com os resultados obtidos nesse
trabalho. Cada

morfologia apresentard

caracteristicas microestruturais diferentes.
Para a fabricacdo de uma prétese onde a
resisténcia mecénica € uma caracteristica
desejavel, aconselha-se utilizar uma HAp
sinterizada em temperaturas mais elevadas.
O aumento da temperatura de sinterizagdo
promove processos de difusdo atdmica
dentro das particulas e consequentemente a
diminuicdo dos tamanhos e ntmeros de
poros. Essa diminuicdo eleva a resisténcia
de materiais cerdmicos devido a maior
dificuldade de propagacdo de trincas. Em
mais o material

temperaturas brandas,
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apresentou uma morfologia com muitos
poros, o que favorece a osteointegracdo do
material natural com o material sintético. O
aumento do nimero de poros favorece a
penetracio de fluidos corpéreos no
material, aumentando o nimero de ligacGes
quimicas entre proteinas presentes no
organismo com a fase mineral artificial.
Dessa maneira o osso natural tem o seu
crescimento até a realizacio de uma
interface osso natural e prétese, efetiva, o
que corresponde a uma boa aceitagdo do

material pelo sistema biolégico.
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