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RESUMO

Neste trabalho foram preparados os compostos hidroxiapatita (HAp) e fosfato de
calcio amorfo carbonatado (C-ACP), pelo método de via umida, que acontece pela
precipitag@o dos fosfatos de calcio em solugio aquosa.

A partir destes compostos sintetizados foram preparadas as pastas de biocerdmicas
na proporgao de 2:1 de C-ACP e HAp, respectivamente com solugdes de fosfato de sodio
bibéasico heptahidratado (Na;HPO,4).7H,O ( amostras F; e F2) , e solugdo de quitosana 4%
(amostras Q; e Q ). Estas pastas foram colocadas em um molde com 10mm de
comprimento € Smm de didmetro e os blocos cilindricos formados foram tratados a 50°C
(amostras F; e Q;) e 900°C ( amostras Foe Q;) .

Os pos HAp e C-ACP e os blocos cilindricos de bioceramicas foram caracterizados
através das técnicas de difragdo de raios-X, absor¢do no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), resisténcia mecanica a
compressao e também foi realizado o teste de desintegra¢do em agua das bioceramicas.

Os raios-X dos poés de HAp e C-ACP e da amostra F, mostraram que com aumento
da temperatura o material apresentou maior cristalinidade e também a transformagdo do C-
ACP a hidroxiapatita. Pela espectroscopia de IV pdde-se verificar que ndo houve interagio
dos liquidos usados para fazer a pasta com os pés HAp e C-ACP, pois os espectros nio
apresentaram deslocamentos significativos das bandas caracteristicas dos grupos funcionais
PO,>, COs>e OH " desses compostos em relagdo as amostras. Os resultados de IV também
mostraram que apos o processo de sinterizagdo algumas bandas caracteristicas dos grupos
funcionais desapareceram.

A analise de MEV revelou a diferenga na morfologia da HAp e do C-ACP e a
porosidade das amostras, onde apenas a amostra Q, apresentou uma superficie mais porosa.
O estudo da resisténcia mecanica a compressao mostrou que as amostras preparadas a S0°C
(Fi e Q;) apresentaram menor resisténcia mecanica em relagdo as amostras preparadas a
900°C (F, e Q2), sendo esse aumento na resisténcia atribuido ao processo de sinterizagio.

As bioceramicas preparadas neste trabalho oferecem possibilidades de aplicagdo
como material biomimético 6timo para a substituigio Ossea em implantes nas areas de

medicina e odontologia.



1. INTRODUCAO
1.1)  Bioceramicas

O desenvolvimento de biomateriais cerdmicos se deve a necessidade de se obter um
material artificial para a reconstrugdo 6ssea em cirurgias de corregio odontologica e
ortopédica, visto que nem sempre € possivel realizar um implante utilizando tecidos
humanos ou de animais’.

A utilizagdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894 quando Dreesman
relatou o uso de gesso (CaSO,4.1/2H,0) como um possivel substituto para ossos. Este
material apresenta uma resisténcia muito baixa e é completamente reabsorvido pelo
organismo, resultando em uma rapida fragmentagio e degradagdo. Tais propriedades pouco
atrativas praticamente excluiram a utilizagdo do gesso como biocerdmica implantavel.

A década de 70 marcou inicio do uso mais intenso de materiais cerimicos com
propriedades que possibilitam a sua classificagdo como bioceramicas. A primeira
bioceramica com uso muito difundido neste periodo foi a alumina densa (a-Al,0s), que se
apresenta como bioinerte. Este material devido a sua boa biocompatibilidade e elevada
resisténcia mecanica vem sendo usado com freqiiéncia até hoje em proteses ortopédicas que
substituam 0ssos ou parte deles que sdo submetidos, na sua atividade funcional, a esforgos
elevados’.

Além da alumina densa, outras cerdmicas como a zirconia (ZrO,), o didxido de
titdnio (TiO;), os fosfatos de calcio e as vitro-cerdmicas de silica/fosfato de calcio
atualmente apresentam uso difundido. O uso das bioceramicas tem se estendido desde o
emprego isolado do material até outras formas de utilizagdo, como por exemplo, no
revestimento de préteses metalicas ou na associagdo com materiais poliméricos, tais como
o colageno’.

As biocerdmicas sdo também utilizadas como implantes para recuperar partes do
corpo, usualmente os tecidos duros do sistema musculo-esquelético, tais como 0ssos ou
dentes. Também pode ser incluida a aplicagdo de revestimento cerdmico em fibra de
carbono para a substitui¢do de valvulas do coragdo. Varias composigdes cerdmicas tém sido

testadas in vitro, porém poucas tém sido aplicadas em estudos clinicos™ *.
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A escolha de um material para ser usado como biomaterial passa necessariamente
pela analise de um conjunto de requisitos que devem ser encontrados. O efeito do ambiente
organico no material (corrosdo, degradagdo) e o efeito do material no organismo sio
fendmenos que devem ser estudados com extremo cuidado, pois a eles esta associada a
chamada “biocompatibilidade”. Dentre esses dois ultimos aspectos, a interagio dos tecidos
vivos com o biomaterial, associada com o tipo de resposta do organismo a presenca do
material, € o ponto mais desafiador no desenvolvimento de biomateriais.

Os tipos de interagdes entre tecido-implante sdo fundamentalmente dependentes do
tipo de material e podem ser reunidos nos seguintes grupos: téxico, ndo toxico (bioinerte),
bioativo e biodegradavel’. De acordo com a Conferéncia da Sociedade Européia para
Biomateriais realizada na Inglaterra em 1986, o termo bioinerte nio ¢ adequado ja que todo
material induz algum tipo de resposta do tecido hospedeiro, mesmo que minima, devendo
por este motivo ser evitado. No entanto, o termo ainda ¢ comumente utilizado, tendo sido
definido por June Wilson como sendo um material que apresenta uma resposta minima, nio
resultando na ligagdo ou na rejei¢do do tecido hospedeiro. Uma cerdmica bioativa (termo
ainda aceito) € definida como aquela que induz uma atividade bioldgica especifica. Como
exemplo destas ultimas destacam-se a hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),), fosfato tricalcio
(Ca3(POy), ) e os biovidros®.

Outra classificagdo ¢ a estabelecida por Larry Hench, na qual as cerdmicas sio
agrupadas em 4 classes, de acordo com a resposta desenvolvida na interface do tecido
vivo/implante (Tabela 1 ).

Umas das desvantagens apresentadas pelas bioceramicas é a reduzida resisténcia
mecanica, que restringe seu uso a regides que ndo requeiram sustentagdo. Estas tém sido
empregadas nas formas densas ou porosas, como indicado na Tabela 1. Apesar do aumento
da porosidade diminuir a resisténcia mecanica do material isoladamente, a existéncia de
poros com dimensdes adequadas podem favorecer o crescimento de tecido através deles,
fazendo com que ocorra um forte entrelagamento do tecido com o implante, aumentando, a

resisténcia do material in vivo>.



Tabela 1. Classificagdo das bioceramicas® >°.

superficies reativas; ocorre uma forte

ligagdo na interface osso-implante

Tipo de Tipo de interagdo com os tecidos Exemplos
bioceramica
Inertes Ceramicas densas, ndo porosas, Alumina (Al,05)
inertes; conectadas por crescimento de
osso dentro de irregularidade da
superficie; ndo hé interagdes quimicas
nem bioldgicas.
Porosas Ocorre o crescimento interno dos Al Os(policristalino
tecidos através dos poros. poroso), metais porosos
revestidos com
hidroxiapatita.
Bioativas Ceramicas densas, ndo porosas, com | Biovidros, hidroxiapatita e

vitro-ceramicos

Reabsorviveis

As ceramicas reabsorviveis densas,
ndo porosas (ou porosas), sio
degradadas e substituidas lentamente

pelos tecidos

Gesso , fosfato
tricalcio(TCP) e sais de

fosfato de calcio

O grande niimero de artigos relacionados com as rotas de sintese tém mostrado uma

profunda influéncia dos métodos de preparagdo sobre as propriedades das bioceramicas.

Entre as variaveis determinantes destas propriedades, a estequiometria, a estrutura cristalina

e a porosidade sdo determinantes para o comportamento bioldgico de tais materiais.

Genericamente, o preparo de uma cerdmica e, portanto, de uma biocerdmica, envolve 3

etapas fundamentais: (1) preparo do po; (2) secagem parcial do bloco conformado e (3)

aquecimento a altas temperaturas para obtengdo do bloco sinterizado.

Apos a sintese, as particulas do p6 sdo moldadas na forma desejada, por

compactagdo a altas pressdes ou umectagdo do poé e posteriormente submetendo-se a

sinteriza¢@o a temperaturas elevadas. Outra alternativa é a compactagio sob pressio e
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aquecimento de maneira simultidnea. Durante a Gltima etapa do processo de obtengio de
ceramicas, o aquecimento do material a altas temperaturas, leva a fusio superficial das
particulas do pé, fazendo com que elas aglomerem e formem um bloco solido e denso. No
entanto, este procedimento resulta em cerdmicas com poros da ordem de alguns pm,
dimensdo pouco interessante para materiais utilizados em implantes 6sseos .

As ceramicas de fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas biocerdmicas por apresentarem auséncia de toxidade local ou sistémica,
auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamagdes e aparente habilidade em se ligar ao
tecido hospedeiro. Tais caracteristicas positivas podem ser explicadas pela natureza
quimica destes materiais que por serem formados basicamente por ions calcio e fosfato,
participam ativamente do equilibrio idnico ente fluido biologico e a ceramica.

Uma forma conveniente de classificar os varios fosfatos de calcio é através de sua
razao molar Ca/P. Virios fosfatos de célcio que possuem razdo variando de 0,5 a 2,0 podem
ser sintetizados por precipitagdo a partir de solugdes contendo ions célcio e fosfato, sob
condi¢des alcalinas ou 4cidas. Estes fosfatos podem ser transformados em ceramicas
biocompativeis e osteocondutoras, isto é, com capacidade para fazer com que o crescimento
0Osseo ocorra sobre a superficie e através dos poros do material?.

Biocerdmicas a base de fosfato de calcio tém sido usadas na medicina e na
odontologia ha aproximadamente 20 anos . Aplicagdes incluem implantes dentarios,
dispositivos percutdneos, uso em tratamento peridental, aumento de ruga alveolar,
ortopédicos, cirurgia maxilofacial, otorrinolaringologia e cirurgia espinal. As diferentes
fases de bioceramicas de fosfato de calcio que sdo usadas dependem do material desejado,

reabsorvivel ou material bioativo”®.
1.2)  Hidroxiapatita (HAp)

A pesquisa em torno da sintese dos compostos de fosfatos de calcio tomou grande
impulso quando se percebeu que a hidroxiapatita (HAp) Cai9(PO4) (OH),, razio Ca/P 1,67,
um dos mais importantes representantes destes compostos, esta presente em quantidades
substanciais no tecido mineralizado de ossos e dentes dos vertebrados e 60-70% da fase

mineral do osso humano *'°.
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As apatitas biolégicas, as quais estio presentes na fase mineral dos tecidos
calcificados como esmalte, dentina e ossos, diferenciam-se um pouco em estequiometria,
composigdo, cristalinidade, propriedades fisicas e mecanicas da hidroxiapatita pura''.

Para explicar os processos de biossintese do osso tentou-se sintetizar a HAp em
laboratorio. A partir de entdo métodos de sintese de varios compostos de fosfato de calcio
comegaram a ser desenvolvidos. Nao demorou muito e ficou claro que o material obtido
apresentava grande semelhanga com aquele encontrado no osso e tinha um enorme
potencial para a utilizagdo como auxiliar na regeneragio’'”.

De Jong foi o primeiro a observar a semelhanga entre os padrdes de difragdo de
raios-X da fase mineral do osso e da hidroxiapatita, em 1926. Entretanto, a fase mineral dos
0S$0S N30 possui uma composi¢do muito bem definida, além de mostrar variagdes durante
os estagios de maturagdo e envelhecimento dos tecidos duros. Sua estrutura cristalina e
razdo Ca/P, no entanto, assemelha-se as da hidroxiapatita, apresentando ainda a presenga
dos fons Na', Mg®’, COs?, citratos e, em menores quantidades, K*, CI" e F*. Levando-se
em consideragdo apenas os elementos principais, a composi¢do da fase mineral pode ser

representada pela formula abaixo da apatita contendo vacancias idnicas’:
Cag3011,7(P04)43(CO3)(HPO4)o.7(OH,CO3)0 3001 7

Onde [ representa uma vacancia.

A hidroxiapatita (HAp) tem sido estudada como material para implantag¢do Ossea e
sua excelente bioatividade e osteocondutividade tem sido claramente estabelecida.
Entretanto, a implantagdo de HAp é somente possivel em situagdes de baixas tensdes ou
apenas de tensdes de compressdo'>. O uso clinico da hidroxiapatita é limitado devido a sua
lenta biodegradagdo. Estudos efetuados por longos periodos de tempo tém mostrado que a
HAp comega a ser reabsorvida apoés 4 ou 5 anos de implante. A reabsor¢dio ¢ uma
caracteristica desejada para um biomaterial em alguns tipos de implantes, nos quais os
processos de degradagdo sdo concomitantes com a reposicdo do 0sso em formagao®.

Pos de HAp geralmente s@o sintetizados a partir de solugdes aquosas para uso em
aplicagdes bioceramicas. E conhecido que hidroxiapatita de calcio é a menos soluvel e o

composto mais estavel das fases de fosfato de célcio em solugdes aquosas em valores de pH



maiores que 4,2 Esta tem sido usualmente preparada em meio altamente alcalino para
assegurar a estabilidade térmica e a pureza da fase dos pos resultantes da sinterizagdo em
temperatura elevada (1100-1300°C).

Para implantes 6sseos ou dentarios, duraveis por muitos anos, utiliza-se um material
pouco soluvel, constituido por HAp pura. Quando se deseja que o implante seja reabsorvido
pelo corpo, cedendo lugar ao tecido 6sseo novo, usa-se uma cerimica mais soluvel,
geralmente constituida por uma mistura de hidroxiapatita com outros fosfatos’.

Nos tltimos anos pesquisas tém demonstrado que as utilidades da HAp se estendem
para outras areas de grande interesse. Sua utilizagdo como suporte na cromatografia de
coluna para a separagdo de diversas proteinas, remogdo de metais como Cd, Pb, Cu, Mn, Al
e Ni e também vem sendo pesquisada a possibilidade de ser usada como catalisador para

tratamento de gases toxicos antes que atinjam atmosfera’.
1.3)  Fosfato de Calcio Amorfo Carbonatado (C-ACP)

A parte mineral dos tecidos calcificados € constituida por um de fosfato de calcio
apatitico carbonatado que tem a particularidade de apresentar simultaneamente os ions
HPO,* e CO5%. Apesar da sintese das apatitas carbonatadas serem bem conhecidas, poucos
meétodos permitem prepara-las.

Essas apatitas apresentam uma composi¢do quimica comparavel aquela dos 0ssos.
Esses compostos possuem uma grande importancia, pois sdo suscetiveis para serem
utilizados como biomateriais de substituigdo dssea .

O fosfato de calcio amorfo (ACP), é um fosfato altamente soluvel. E um
importante intermediario na formagdo da hidroxiapatita (HAp), seu potencial como aditivo
para remineralizagdo deve-se primeiramente porque é um precursor da fase hidroxiapatita,
tendo biocompatibilidade tanto com os tecidos duros e moles, comparavel com a HAp e/ou
varios fosfatos di tri e tetra de calcio '*.

O fosfato de calcio amorfo pode ser utilizado para curar caries incipientes,
expulsando ions calcio e fosfato em propor¢des adequadas, podendo formar o mineral das
estruturas dentarias. Também pode ser utilizado em hipersensibilidade dentaria e alguns

. 5
problemas 6sseos’”.



1.4)  Quitosana

A quitosana, QTS, B-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, é o derivado mais
importante da quitina P-(1,4)-2-acetamido2-desoxi-D-glicopiranose. A quitina é um
polimero natural extraido das cascas de crustaceos tais como camardo, siri, caranguejo e
lagosta. Pode ser encontrado também em cascas de alguns insetos tais como baratas,

besouros e alguns fungos’. A Figura 1 mostra as estruturas quimicas da quitina e quitosana.
2u 2 gur q q q

H H
cHon’! . H M “CH,OHH
fo 3}{ o r_,_..-‘-0
oH : OH j’\
H W H
H  H cleox oWy

QUITOSANA

Figura 1 : Estrutura dos biopolimeros quitina e quitosana

A quitosana € a forma N-desacetilada da quitina que ¢ obtida depois de tratamento
da quitina com NaOH 50% a quente'®. A quitina ao ser transformada em quitosana
modifica suas propriedades, onde a QTS é insoluvel em agua e soltivel na maior parte dos
acidos orgénicos, como acido acético e inorganicos como 4cido cloridrico'”.

A quitosana possui muitas aplicagdes tecnologicas e é utilizada, por exemplo, no

tratamento de efluentes industriais devido & sua facilidade de interagir com as particulas



coloidais e devido também & presenga de grupos amino em suas cadeias, o que confere a
esse polimero um potencial de coagulagdo maior que o dos coagulantes usuais'®. Ela
também tem sido bastante utilizada na medicina, odontologia e farmacologia como
biomateriais, pois € um polimero biocompativel, atoxico e biodegradavel, além de possuir

inameras propriedades biologicas'”.



2. OBIJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Desenvolvimento de bioceramicas a partir da mistura bifasica de fosfatos de calcio

com possivel aplicagcdo em medicina e odontologia.

2.2. Objetivos Especificos

« Sintetizar a hidroxiapatita (HAp), pelo método de via imida, através de precipitagdo de

sais de calcio e fosfato em meio basico.

« Sintetizar o fosfato de calcio amorfo carbonatado (C-ACP) pelo método de via umida.

* Preparar as pastas de biocerdmicas a partir dos poés de HAp e C-ACP e uma solugdo de

quitosana 4%.

* Preparar as pastas de bioceramicas a partir dos poés de HAp e C-ACP e uma solugio de
fosfato de sddio 0,2 M (Na;HPO4.7H;O).

* Preparar os blocos cilindricos a partir das pastas de bioceramicas.

* Fazer o teste de desintegragdo das biocerdmicas em agua.

* Caracterizar HAp, C-ACP e as bioceramicas através das técnicas de difra¢do de raios-X,

absorgdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de

varredura (MEV), resisténcia mecanica a compressao .
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Equipamentos

3.1.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes para a preparagio das biocerdmicas: Nitrato
de calcio (Ca(NOs);.4H,0 - Nuclear, Fosfato de aménio dibasico [(NH4);HPO4]- Nuclear,
Hidréxido de amonio (NH4OH) - Nuclear, Cloreto de magnésio (MgClz).6H2O - Reagen,
Fosfato de sodio bibasico heptahidratado (Na,HPO4).7H,0 - Nuclear, Hidroxido de sodio
(NaOH) - Nuclear, Bicarbonato de sddio (NaHCO;) - Vetec, Difosfato tetrasodico
NasP,07.10H,0 — Resimapi e Quitosana — Purifarma . Todos os outros reagentes quimicos

utilizados foram de grau analitico.

3.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para a preparago das biocerdmicas foram:
Balanga analitica marca Shangping Eletronic Balance, modelo FAIl 6045,
Espectrofotometro de Infravermelho Perkin Elmer FTIR, Aparelho de Microscopia
Eletronica de Varredura, marca Philips, modelo XL30 do Laboratorio de Materiais
(LabMat) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC, Incubadora Minishaker,
marca Marconi, modelo MA 832, Mufla Jung, modelo 0912, Aparelho de Difragio de
raios-X, Rigaku-Miniflex, do Departamento de Fisica, Maquina de Ensaio para medir

Resisténcia Mecanica , marca 3M, modelo Instron 4444 do Departamento de Odontologia .
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3.2. Métodos

3.2.1. Sintese da Hidroxiapatita (HAp)*

Foram misturados 0,152 mol de Ca(NO;),.4H,0 e 0,090 mol de (NH4);HPO, e
dissolvidos em é4gua destilada. Em seguida, adicionou-se 340 ml de NH;OH 25% na
solu¢@o opaca, a reagdo foi aquecida a uma temperatura de 65°C sob vigorosa agitagao.
Posteriormente o béquer foi tampado, a solugdo foi aquecida até o ponto de fervura e apos
duas horas de fervura a solugdo foi deixada esfriar em temperatura ambiente. O precipitado
foi filtrado, lavado com agua destilada e seco para obter o produto.

Reagao esperada:

10 Ca(NOs3), + 6 (NH4),HPO4 + 8 NH4OH — Ca;o(PO4)s(OH), + 20 NH4NO; + 6 H,O
3.2.2. Sintese do Fosfato de Calcio Amorfo Carbonatado (C-ACP)*'

Foram misturados e dissolvidos em agua, 0,182 mol de Ca(NO;),.4H,O e 0,0105
mol de MgCl,.6H,O formando a solu¢do A. Em outro recipiente foram misturados 0,387
mol de Na,HPO, . 7H,0, 1,25 mol NaOH, 0,357 mol NaHCO; ¢ 0,00752 mol NayP,0~
em agua, formando a solugio B. Em seguida as solugdes A e B foram misturadas e foi
obtido um precipitado branco. Este foi lavado até atingir o pH 8 e seco para obter o

produto.

3.2.3. Preparagdo das Solu¢des de Quitosana (QTS) e Fosfato de soédio bibasico
heptahidratado Na,HPO,.7H;0

Foi preparada uma solugdo dissolvendo-se sob agitacdo 4g de quitosana em 100 ml
de acido acético 5% (v/v) até a completa homogeneizacdo, resultando em uma solugao
viscosa com aproximadamente 4% (m/v) de quitosana.

A solug¢do de fosfato de sddio bibasico heptahidratado Na,HPO,.7H,0 foi preparada

com uma concentracdo de 0,2 molar.



3.2.4. Preparagio dos blocos cilindricos de bioceramica a partir de HAp , C-ACP ¢ QTS.

A pasta foi preparada em uma proporgao de 2:1 em peso de C-ACP : HAp com uma
solugio de QTS 4% . A pasta formada foi colocada em um molde de 10 mm de
comprimento por 5 mm de didmetro, em seguida os blocos cilindricos de biocerdmicas
foram retirados do molde e tratados nas temperaturas de 50°C por 2 horas e sinterizados a

900°C por uma hora, sendo chamadas entdo estas amostras de Q; e Q, respectivamente.

3.2.5. Preparagdo dos blocos cilindricos de biocerdmica a partir d¢ HAp , C-ACP e
Na2HP04. 7H20.

A pasta foi preparada na mesma proporg¢do que a anterior, porém o liquido usado
para formar a pasta foi uma solugdo de Na;HPO,4.7H;0 0,2M. O molde e o tratamento

térmico foram os mesmos. Estas amostras foram chamadas de F; e F».

Figura 2: Foto das bioceramicas



—
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3.2.6. Teste de desintegragdo para as amostras Fy , F2, Q; e Q; em agua.

As amostras das bioceramicas foram colocadas em agua por um periodo de 24hs,
48hs e 168hs. O objetivo deste teste foi simular o ambiente fisiologico, utilizando a agua,
para observar se as biocerdmicas seriam desintegradas, visando assim o implante. A

observagdo foi feita pesando-se as amostras até peso constante.
3.2.7. Caracterizagdo das biocerdmicas
3.2.7.1 Analise de Difragdo de Raios-X

A analise foi feita no Laboratorio do Departamento de Fisica da UFSC, com a
supervisio do prof. Dr. Jodo Cardoso e prof. Dr. Kleber D. Machado, onde analisou-se os
pos de partida HAp, C-ACP e a amostra F» o qual foram examinados com o Rigaku-
Miniflex usando radia¢io (Ka) da lampada Cu (A= 1,5418A°). As analises foram feitas para

observar quais as fases presentes no material.
3.2.7.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho com FTIR foram obtidos na de 4000 a 400 cm’, das
amostras na forma de pé a qual foram misturadas com KBr de grau espectroscopico
(Infravervemelho Perkin Elmer FTIR) . Os espectros de absorgdo no infravermelho podem

ser usados para a identificagdo de compostos puros ou para a detecgdo de impurezas.’
3.2.7.3. Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises dos pos HAp e C-ACP e das bioceramicas utilizando o MEV do
Laboratorio de Materiais (LabMat da UFSC), foram feitas para determinar a porosidade e
morfologia do material. Estas amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro

para poder efetivar as analises microscopicas.



14

3.2.7.4 Teste de Resisténcia Mecanica

O teste de Resisténcia Mecénica a foi realizado no Laboratorio do Departamento de
Odontologia da UFSC, com a supervisdo do prof. Dr. Luiz Henrique M. Prates, utilizando o
equipamento da 3M, Instron 4444. Neste aparelho foi medida a resisténcia de compressao
em Newtons (N), numa velocidade de 1mm/min., sendo essa forga transformada em Mega
Pascal (MPa).

O teste teve como objetivo medir a carga maxima suportada pelas bioceramicas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difragdo de Raios- X

Esta técnica foi utilizada para comprovar se as fases presentes nos compostos
sintetizados eram hidroxiapatita e fosfato de calcio amorfo carbonatado. Uma boa
resolugdo do sinal (pico) no difratograma com larguras de linha estreitas sdo caracteristicas
de materiais cristalinos, ao passo que materiais amorfos néo difratam, somente espalham a
radiagdo.

A Figura 3a mostra o padrio de raios-X medido para HAp preparada a 60°C. Essa
medida foi simulada pelo método de Rietveld” considerando-se a fase hidroxiapatita
descrita no cartdo JCPDS — 730294 e ICSD — 22060 e os dados estruturais obtidos podem
ser vistos na Tabela 2. Através da analise do difratograma pode-se observar que a
hidroxiapatita € a Unica fase cristalina presente na amostra, nao apresentando assim as fases
contaminantes como B-TCP e CaO que podem ser formadas durante o processo de
fabricagdo da HAp. As diferengas dos pardmetros de rede, diminuigio do parametro a e
aumento do parimetro ¢, da hidroxiapatita em relagdo a HAp do cartdo (Tabela 2 ) sdo
usualmente associados a contaminagdo da HAp com CO;>. Essa contaminagdo pode ser

confirmada através do I'V (segdo 4.2).

A Figura 3b mostra a HAp sinterizada a 900°C por uma hora. Apés o processo de
sinterizagdo a cristalinidade aumenta e a fase hidroxiapatita continua sendo a inica presente
na amostra, ndo apresentando assim contaminagéo por B -TCP e CaO . Os pardmetros de
rede obtidos sio mostrados na Tabela 2, destacando-se os parametros de rede a,b,c € os

tamanhos dos cristalitos.
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Figura 3: Difratograma da hidroxiapatita: a) 60°C e b) 900°C

A Figura 4a mostra o padrdo de raios-X medido para o C-ACP preparado a 80°C,
que é muito similar ao mostrado na fig.3a da HAp. Essa medida também foi simulada pelo
método de Rietveld”* e apresenta a hidroxiapatita como a principal fase e uma fase amorfa
em menor quantidade formada pelo fosfato de calcio amorfo carbonatado que esta
encoberta no ruido de fundo. Através dos pardmetros de rede mostrados na tabela 2, pode-
se observar um decréscimo do pardmetro @ e um aumento do pardmetro ¢ do C-ACP em
relagio a HAp do cartdo. Essa mudanga pode ser explicada pelo fato do C-ACP ser
preparado com reagentes contendo ions COs%, o que causa a substituigdo dos jons PO,’ por
CO;%. As bandas de carbonato sdo confirmadas através do IV (segdo 4.2).

A Figura 4b do C-ACP sinterizado a 900°C por uma hora, que € similar a fig 3b,

mostra o crescimento da fase hidroxiapatita e o aumento da cristalinidade. Os pardmetros
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de rede estruturais sio mostrados na Tabela 2. Observa-se que nesta amostra ja ndo existe
mais a fase amorfa fosfato de calcio amorfo carbonatado. Através da simulagdo pelo
método de Rietveld® utilizando a hidroxiapatita a 900°C como mostrado na Fig. 4b, pode-
se observar que o método de preparagdo do fosfato de calcio amorfo carbonatado (C-ACP)
se¢do 3.2.2, produziu uma hidroxiapatita muito mais cristalina do que a preparada pelo
método mostrado na segdo 3.2.1. Este resultado representa uma importante contribui¢do
para a continuidade deste trabalho e geragdo de tecnologias inovadoras na éarea de

biomateriais.

T L. T T

120

simulagdo

—— C-ACP 80 °g

Intensidade (u. a.)

simulag@o
———— medida experimental
240 C-ACP sinterizado 900 _°C

26 (graus)

Figura 4: Difratograma do fosfato de calcio amorfo carbonatado : a) 80°C e b) 900°C

Figura 5 mostra o padrio de difragdo de raios-X medido para a amostra F;
produzida com HAp + C-ACP + NA;HPO,.7H;0 a 900°C por uma hora. Através do

método de Rietveld? foi feita a simulagdo com a hidroxiapatita a 900°C, o qual observa-se
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na Figura 5 que a amostra apos o tratamento térmico apresentou uma unica fase como

sendo a hidroxiapatita, comprovando entdo que o fosfato de calcio amorfo carbonatado

transformou-se em HAp quando sinterizado.

210
180 ~
150 4
120:

90 +

Intensidade (u. a.)

60

30

T v T

hap sint
hap + acp sint, amostra F2

20
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Figura 5: Difratograma da amostra F; (HAp + C-ACP + NaHPO,) com

hidroxiapatita na simulagdo

Tabela 2: Parametros de Rede obtidos pelo método de Rietveld®

Amostra a=b (A% c (A% Cristalito (A°)
HAp do cartdo 9.432 6.881 e

HAp 9.4207 6.8898 164

HAp sinterizada 9.4236 6.8847 536

C-ACP 9.4023 6.8877 322

C-ACP sinterizado |9.4213 6.8731 467

F> 9.4241 6.8825 561




4.2. Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho

A caracteriza¢do da HAp, C-ACP , QTS e das amostras de bioceramicas Fy, F,, Q; e
Q, foram monitoradas por espectroscopia na regido do infravermelho, onde estas amostras

foram analisadas na forma de pastilhas com KBr.

A Figura 6 mostra os espectros de IV da QTS, HAp, C-ACP , Q; ¢ Q.. No espectro
IV da QTS (Fig. 6%), pode-se observar na regido proxima a 3426 cm’ uma banda
caracteristica referente as vibragGes de estiramento do grupo OH das hidroxilas, aparece
também em 2878 cm’' , uma banda atribuida ao estiramento C-H, em 1658 cm’ aparece
uma banda de estiramento C=0 da amida I e proxima a 1591 cm™ observa-se uma banda
que € atribuida a deformagdo NH,.

O espectro de IV da HAp, mostrado na Fig. 6b € tipico de hidroxiapatita
carbonatada, onde ocorre a substituicio nos sitios de fosfato por carbonato. As bandas
referentes aos modos vibracionais do carbonato que aparecem em 1420 e 1453 e proximos
a 870 cm™, ndo deveriam aparecer, pois na sintese da hidroxiapatita ndo foi utilizado
nenhum precursor de CO;”, sendo que a presenca desse fon carbonato pode ser atribuida a
contaminagdo dos reagentes ou também pode vir do ar . Porém esse carbonato ndo €
indesejavel, pois a hidroxiapatita biologica € constituida por carbonato. As vibragdes de
estiramento dos fons OH da hidroxila que aparecem ~ 3573 cm™ estdo encobertas pela
banda larga 3447cm™ de moléculas de agua que podem estar livres ou adsorvidas , aparece
também uma banda de H,O em 1639 cm” . O espectro mostra também os modos
vibracionais do grupo fosfato PO4> que sdo mostrados através das vibragdes de estiramento
como um pequeno ombro em ~ 967 cm”e uma banda mais definida em 1035 cm™ e
vibragdes de deformagdo em 603 e 567 cm™ e aparece uma pequena banda referente ao
PO,> em 470 cm™. O estiramento P-O aparece como um ombro em 1095 cm™ .

A Fig. 6¢c mostra o espectro do C-ACP, as bandas que aparecem em 3454 ¢ 1645
cm’™ sdo bandas caracteristicas de moléculas de agua estruturais ou adsorvidas na amostra,
as bandas que aparecem 1036cm™ e um ombro em 967cm’ sdo atribuidas a vibragdes de
estiramento do PO,”, de forma que as bandas que aparecem em 604 cm™ e 567cm’! sio
atribuidas a vibragdes de deformagdo do PO, , aparece também uma banda menor do

POs" 470 cm™. O estiramento P-O é mostrado através de um pequeno ombro em 1095
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cm”. O espectro mostrou também as bandas referentes aos modos vibracionais do
carbonato CO;* que aparecem em 873, 1418 ¢ 1464 cm™'. As Figuras 6d e 6e, sdo os
espectros de IV das amostras Qi(50°C) e Q; (900°C). Através dos espectros pode-se
observar que as bandas referentes as vibragdes de estiramento do PO, aparecem 967 e
1037 cm™ e as vibragdes de deformagdio aparecem 567 cm™ e 604 ¢cm™, e uma pequena
banda do POs> 470 cm”, ~1100 uma vibragéo do P-O. Os modos vibracionais do COs*
aparecem proximo a 873, 1420 e 1461 cm™ e as bandas de H,O que aparecem em 3444 ¢
1643 cm™ na amostra Q; estdo todas presentes na HAp e C-ACP. Analisando os espectros,
verifica-se que as bandas de quitosana n3o aparecem, pois essa esta numa quantidade muito
pequena que ndo interagiu com os grupos funcionais dos fosfatos HAp e C-ACP. Na
amostra Q; as vibragdes de estiramento dos ions OH aparecem um pouco mais definida em
3569 ¢cm™, possui também uma banda adicional de OH vizinhas as bandas dos ions fosfato
em 633 cm’, de acordo com outros trabalhos esta banda ¢ somente observada em
hidroxiapatitas cristalinas. As bandas referentes ao do ion CO;> desaparecem devido ao
processo de sinterizagdo e também verificou-se uma redugéo da banda larga de H,O 3440

cm’!
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Figura 6: Espectrogramas de FTIR: QTS, HAp, C-ACP, Q; ¢ Q;
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A Figura 7 mostra os espectros de IV da HAp, C-ACP , F; e F;. As bandas
caracteristicas dos grupos funcionais da HAp Fig. 7a e C-ACP Fig. 7b ja foram
mencionadas no espectro anterior. O espectro da amostra F; Fig. 7¢ mostra os grupos
funcionais pertencentes a HAp e C-ACP que sdo do fosfato onde as bandas aparecem em
470 , 567, 603 € 967, € 1036 cm™ , um ombro ~ 1100 cm " P-O, CO;” 870, 1420 e 1459
cm™ | as bandas de agua em 1644 e 3448 cm™ verifica-se que ndo ha interagio quimica com
o fosfato de s6dio heptahidratado Na,HPO,4.7H,0 que foi usado como um® acelerador” no
endurecimento da pasta.

No espectro da Fig. 7d aparece a amostra sinterizada a 900°C F,, onde mostra o
desaparecimento das bandas de carbonato e o aparecimento da banda da hidroxila em 3568
cm’que estava encoberta pela H,O e também o aparecimento de uma banda do ion OH em
633 cm™.

a) HAP \ T / \ /]
' e B — \ j . “v‘v.'!
- -~ AWIRNY /’ﬂ B %
b) C-ACP \ - N \“u/
— R Py /v-’*—‘%w \\ \ — =
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c) F, L '
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Figura 7: Espectrogramas de FTIR: HAp, ACP, F, eF ;



Tabela 3: Bandas caracteristicas dos grupos funcionais no espectro de FTIR

Numero de onda (cm™)

Amostras | Amino PO, COs™ OH H,O
QTS 2878;1654; - - 3426 -
1590;
HAp - 470;567;603;967; | 870; 1420; 3575 1639;3447
1035; 1095; 1453
C-ACP - 470;567;604;967; 873; - 1645;3454
1036; 1095; 14181464
Ql - 470;567,604;967, 873; Encoberta 1643;3444
1037;1100 1420;1461 pela agua
Q2 - 470,569;602;967, - 633; 3569 3440
1047;1100
F, - 470;567;603;967; 873; Encoberta 16443448
1036;1100 1420;1459 pela agua
F2 - 468,570,601;965; - 3568; 633 3446
10471095

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica permite que as superficies de materiais solidos sejam analisadas com
relagdo a sua morfologia e porosidade.

As micrografias 8a e 8b mostram as morfologias dos pés de fosfato de calcio
amorfo carbonatado (80°C) e de hidroxiapatita (60°C) . A morfologia do C-ACP mostra
uma maior irregularidade na distribui¢do e tamanho dos cristais, enquanto que da HAp
mostra uma distribui¢do melhor e os tamanhos dos cristais s3o mais uniformes.

Como visto na se¢do 4.1 (Figura 4a) a fase principal que aparece no difratograma do
fosfato de calcio amorfo carbonatado ¢ a hidroxiapatita, porém observando as micrografias

estes possuem morfologias diferentes, mostrando entdo a presenga de uma pequena
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quantidade de fase de C-ACP. As micrografias 8c e 8d mostram a superficie fraturada das
amostras de biocerdmica Q; e Q.. A amostra Q; com poucos poros observando a
micrografia 8¢ e a amostra Q, conforme a micrografia 8d, apresentou uma superficie porosa
com tamanho de poros de 1,48 a 10,8 um . Esta porosidade esta relacionada com o processo
de sinterizagdo, pois a quitosana usada para fazer a pasta se decomple a temperaturas
maiores formando entdo poros na bioceramica .

Analisando a micrografia 8¢ da amostra F; verifica-se que esta apresenta uma

superficie pobre em poros e a micrografia 8f amostra F, aprecem pequenos poros.

Figura 8: Micrografia em MEV dos pos a) C-ACP e b) HAp e das amostras ¢) Q; , d) Q,,
e) Fie f) F,



4.4 Resisténcia Mecanica a compressdo das Bioceramicas

Esta técnica foi utilizada para medir a carga maxima em mega Pascal que as
bioceramicas agiientavam. A amostra F;(50°C) apresentou uma resisténcia mecanica baixa
1,34 MPa comparando com a amostra sinterizada F2(900°C) cuja resisténcia mecanica foi
de 27,5 MPa. A amostra Q;(50°C) apresentou uma resisténcia mecinica mais elevada
4,11MPa em relagdo a F((50°C), pois possui em sua composigdo o polimero quitosana o
qual lhe confere essa maior resisténcia. Porém a amostra Q; apresentou resisténcia
mecanica mais baixa em relag@o a amostra Q, sinterizada a 900°C cuja resisténcia é 23,0
MPa. Essa resisténcia diminuiu um pouco comparando com a amostra F, também
sinterizada, isto se deve a quitosana que esta presente somente na amostra Q, que ao ser
sinterizada esta quitosana se decompde formando poros ,como visto na segdo 4.3 (fig.8d),
onde estes poros fazem com que a resisténcia mecanica diminua. Na amostra F; como nio
tem quitosana a sinterizag@o fez com que o produto ficasse mais denso.

A grande diferenca na resisténcia mecanica das amostras sinterizadas F, e Q; em
relagdo as ndo sinterizadas F; e Q; deve-se ao aumento da fase cristalina e também ao
processo de sinterizagdo, onde neste processo as pequenas particulas de um material se
ligam entre si por difusdo no estado sélido. O tratamento térmico resulta na transformagio
de um compactado poroso num produto resistente e denso, com isso o material sofre
algumas alteragdes como redugdo da area superficial, redugdo do volume aparente total e

aumento da resisténcia mecanica.

Tabela 4 : Composi¢do das biocerdmicas com as resisténcias mecanicas

Amostras Composigdo Resisténcia Mecéanica (MPa)
F1 (50°C/2hs) C-ACP+HAp+Na,HPO, 1,34
F,(900°C/1h) C-ACP+HAp+Na,HPO, 27,5
Q, (50°C/2hs) C-ACP+HAp+QTS 4,11
Q2(900°C/1h) C-ACP+HAp+QTS 23,0
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4.5 Teste de Desintegracdo das biocerdmicas em agua

Este teste foi realizado para observar a desintegrag¢do das bioceramicas em H,O nos
intervalos de 24, 48 e 168hs. As amostras F; e Q; preparadas em baixa temperatura
apresentaram uma pequena desintegracdo durante os sete dias, desintegraram 10% no
maximo o qual essa percentagem foi atingida em 60-70hs, logo apds esse tempo a
desintegracdo permaneceu constante.

Porém as amostras que foram tratadas a 900°C F, e Q, ndo apresentaram
desintegragdo quando deixadas em 4gua por sete dias. Visando o implante em locais
submetidos a grande esforco mecinico e que ndo deseja-se uma reabsor¢do rapida do
material estas bioceramicas sinterizadas e integras em 4gua apresentaram Otimas

propriedades para serem implantadas.



5. CONCLUSOES

Através deste trabalho pdde-se concluir que:

A técnica de difragdo de raios-X em amostras pulverizadas € fundamental para
caracterizar todas as fases presentes no material e também o grau de cristalinidade deste.

O método de preparagdo do fosfato de calcio amorfo carbonatado (C-ACP)
produziu uma hidroxiapatita (HAp) de maior cristalinidade, do que o método convencional
de produzir a hidroxiapatita.

O infravermelho foi uma boa técnica para comprovar as bandas caracteristicas do
material e também para mostrar o desaparecimento de algumas bandas apos o processo de
sinterizagao.

Através dos valores da resisténcia mecanica e do teste de desintegragdo, pode-se
observar que as bioceramicas de menor resisténcia mecanica e que desintegraram um
pouco tém a possibilidade de serem implantadas na forma de pasta, onde se deseja uma
reabsor¢do mais rapida do material. Ja as bioceramicas sinterizadas apresentaram maior
resisténcia e nao desintegraram, mostrando assim a possibilidade de serem implantadas em

locais que sejam submetidos a cargas maiores.
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