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Resumo

A hidroxiapatita (HA) é um fosfato de calcio amplamente estudaduredeos
biomateriais devido a sua semelhanga com a fragdo mineral dowsaoo. O estudo
de novas rotas de sintese assim como a utilizacdo de novasasngémas S&o
fundamentais para a producdo de materiais com propriedades cascanguimicas
diferenciadas. Este trabalho teve como objetivo principal produzir péAdem larga
escala a partir do gesso hemihidratado (Ga&KBy0O), caracterizando o processo de
formacéo e as propriedades finais dos corpos densos obtidos pelaagatedos pos.
Apos sintetizar HA utilizando o método de precipitacdo, o po de HAalcinado a
900°C por 2 e 4 h com subsequente caracterizacao via MEV/EDS, FIRX elI2pois
de caracterizado, o p6 de HA foi prensado uniaxialmente a 100 Midedzado a
1100, 1200 e 1300°C por 2,5 h. Os corpos densos de HA foram submetidos aos ensaios
mecanicos de compresséao, flexdo e microdureza Vickers. Atingimadoresisténcia
méxima a compressdo de 118 + 25 MPa e uma resisténcicéda flex6l + 16 MPa e
uma dureza de 654 + 30 HV para as amostras sinterizadas a 13008€IstAncia
mecanica mostrou uma relacdo exponencial com a porosidade absolutay semgo
de calcinacdo dos pOs assim como a temperatura de sinterizagacoghms,
responsaveis pelo controle da porosidade. As ceramicas de HA foeasasnem fluido
corporal simulado - FCS por 1, 7 e 28 dias e foram subsequentementdicobme
ensaio de flexdo e analises de MEV/EDS na superficie ondebf@n@mdo uma

gradativa precipitacdo de HA na superficie das amostras.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, gesso, propriedades mecanicas, bioatenu&d:s.



Abstract

Hydroxyapatite (HA) is a calcium phosphate widely studied antomgpaterials due to

its similarity to the mineral fraction of human bone. The studyes synthesis routes
and the use of new raw materials is essential to the prodwdtioaterials with specific
chemical and mechanical properties. This work aimed to producpaddAler on large
scale from the gypsum hemihydrate, with subsequent charatieni of the HA
formation process and final properties of the dense bodies obtainesiriieng of the
powders. After synthesis of HA using the precipitation method, the pewdere
calcinated at 900 ° C for 2 or 4 hours, and the calcinated powdersveeeeterized by
SEM / EDS, FTIR and XRD. The HA powder was uniaxially pressetb@ MPa and
sintered at 1100, 1200 and 1300 ° C for 2.5 h. The dense bodies were chadabterize
compressive strength, flexural strength and Vickers microhassgnesaching a
maximum compressive strength of 118 + 25 MPa and a flexural dtrendgil + 16
MPa and a hardness of 654 + 30 HV for the samples sintered at 1300 KeC. T
mechanical strength showed an exponential relationship with theutdgmrosity
controlled by the time of calcination of powders and the sirge@mperature of the
bodies. The HA ceramics were immersed in simulated body flBBF for 1, 7 and 28
days and were subsequently characterized by flexural strangtiSEM / EDS of the
surface where a gradual precipitation of HA on the surface of the samplebseved.

Keywords: Hydroxyapatite, plaster, mechanical properties, bioactivity ih SB
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1 Introducao

Ao passar dos anos os homens estdo vivendo mais. Com o avanco daeci@acia
tecnologia, a morte vem ficando cada vez mais distante. Isseveefaltemente aos
avancos da medicina cirurgica, através de remocao, transplantpkaetes de tecidos
(HENCH,1998). Um dos motivos que vem aumentando esta expectativa deovima sa
implantes Gsseos que permitem que tecidos anteriormente ndo cyaEssdsn a ser
recuperados ou substituidos melhorando a qualidade de vida dos pacientéseniei
estes implantes eram naturais e podiam ser do tipo autdégenos, ogusejdo o
material € doado pelo proéprio individuo o qual provoca menores chancegidaore]
Porém esse tipo € limitado pela pouca quantidade de tecido disponivelpoodoor

doador.

Em vista disso, varios materiais vem sendo desenvolvidos para goewgizados nos
procedimentos cirlrgicos como substitutos 6sseos. Entre estes miestagalumina, a
zircOnia, o titdnio e os fosfatos de calcio. Estes ultimos apeasemtande vantagem
devido a grande semelhanca quimica com 0 0sso humano e por apresextaienies

respostas biologicas.

Dentre os fosfatos de calcio pode-se destacar a hidroxiapadijeg(tle¢ tem sido tema
de vérios estudos com o intuito de produzir implantes com maior cortipatibi
quimica e mecéanica com 0 0sso humano. Varias formas de fabriea¢éd @m sido
realizadas usando diferentes matérias primas, como por exemgégdd no estado
sélido utilizando fosfato de célcio dihidratado (CaHRB,0) e carbonato de célcio
(CaCQ). Entretanto, pouco tem se estudado sobre a producdo de HA apa#isso
hemihidratado, material abundante na regido do Araripe no sertdo panzan,

conhecida por possuir jazidas de elevada pureza.

Este trabalho visa o estudo da producdo e da caracterizacaoefisiggranica da
hidroxiapatita sintetizada a partir do gesso hemihidratado, assima a avaliacédo da
sua resposta biologica a partir da imersdo em fluido corporal simulado (FCS).
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2 Objetivos

O objetivo geral deteo trabalho € a Producdo de fosfatos de céalciparosidade e
resisténcia mecanica controlada obtidos a partir do gesso heatabmlr Para isso sao

necessarios 0s seguintes objetivos especificos:
- Desenvolvimento de uma planta de sintese para producdo de HA em larga escala;
- Caracterizacao das propriedades mecanicas da HA produzida a partir do gesso;

- Analise dos corpos ceramicos de HA em FCS;
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3 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera feita uma revisdo bibliografica das ipaisc propriedades dos
biomateriais que apresentam boas caracteristicas para céblizam cirurgias

ortopédicas de substituicdo 0ssea.
3.1 Aspectos Gerais dos Biomateriais

Biomateriais sdo materiais empregados para substituir camgaete partes de
sistemas biologicos (GOUVEIA, 2008). Estes materiais podem seab@&nte metais,
polimeros, ceramicas e seus compdésitos, desde que apresentem ahyactasisticas
bésicas para esta aplicacdo como alta inércia quimica; atypectle vida longa;
sistema de producado simples; resisténcia a tensfées mecanicagueras. Entretanto,
ndo devem ter como caracteristica: ser cancerigenos, inedades inflamatorias,
produzir radicais livres, sofrer modifica¢des fisico-quimicasrdarasterilizacdo, sofrer
modificacdes fisicas na geometria da prétese depois de implansafi®s desgaste
superficial, apresentarem falha por fadiga, entre outras (HE&I@HLSON, 1993). A
interacdo desses materiais com o tecido vivo, associada com detigsposta que o
organismo fornece em sua presenca, € o ponto mais desafiador no desentwlvime

destes biomateriais.

Conforme HENCH e WILSON, (1993), em funcao da interacdo com o teaidoosi

biomateriais podem ser classificados em:

Bioinertes Materiais tolerados pelo organismo que mantém suas propriedsidas &
mecanicas durante a vida util do implante clinico, porém a formdgaenvoltério
fiboroso € praticamente inexistente, ou seja, o material néa libenhum tipo de
componente sendo considerado estavel. Os materiais bioinertes tineasias sao

alumina, zircOnia, titanio e carbono, Figura 3.1.

Biotoleraveis Materiais permitidos pelo organismo que apresentam reacdes de
interacdo com o tecido vivo sendo isolados dos tecidos da vizinhanca podaneio
formacédo de camada envoltoria de tecido fibroso induzida pela libedacéompostos
qguimicos, ions, produtos de corrosdo e outros por parte do material imp)dfigura

3.1.
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Bioativos Provoca a formacao do tecido vivo entre o implante e o organismosati&vé
reacdo bioldgica que é induzida por meio de ligacdo quimica (osteag@eyque ndo
produz reacgéo toxica. Devido a similaridade quimica entre estesaisade implante e
a parte mineral 6ssea, os tecidos 6sseos se ligam a elesinderaosteoconducao por

meio de um envoltério de células 6sseas, Figura 3.1.

BioreabsorviveisOs reabsorviveis quando implantados sdo absorvidos e transformados
naturalmente em novo tecido ésseo e sdo caracterizados por passiplidacées de
preenchimento de cavidades 0sseas, servindo como suporte e condutor 0sseo. Dia
destas condicbes, os materiais reabsorviveis possuem tempo lirdéadtuacao.
Exemplos desses materiais sdo os sulfato de célcio (@Ta&H0) e o tricalcio fosfato
(TCP) - Ca(PQy),, Figura 3.1.

a) [ gi c) &
Al,Os } HA ¥a.” j
| 2 - Can(PO:)s(OH), =4 3™
I .f‘ ) ) =Y '.‘--‘ri
70, Py Biovidro 4
. oL | SiQs, Naz0, Cao, v
! bo P:0s 3 s,
| 33 o
b) |
! Aco
I Ouro
PMMA

Figura 3.1-Tipos de biomateriais: a) bioinertes, b) biotoleraveis, c) bioativos e d)

bioreabsorviveifMULLER, 2006).
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3.2 Fosfatos de Célcio

Dentre 0s materiais que apresentam excelentes respostaschmlpgdemos destacar
os fosfatos de calcio. Desde seu surgimento no mercado, ainda no iniard@0, as
ceramicas de fosfato de calcio, principalmente a hidroxiap#&itam consideradas os
materiais ideais para a remodelagéo e reconstrucdo de défsiems. Essa preferéncia
€ justificada principalmente por suas propriedades de biocompatibiladtyidade e
osteocondutividade, indicando que ao serem implantadas no sitio 6sseo, ndo induzem
resposta imunolédgica; sao capazes de ligar-se diretamente cap tésseo,
possibilitando o crescimento do osso ao longo de sua superficie (LEGEROS.
Vantagens estas que podem ser explicadas pela natureza gléste@samateriais e pelo
fato de possuirem apenas ions de célcio e fosfato, participammexiteado equilibrio
i6nico entre o fluido biolégico e a ceramica (KAWACHI, 2000). Os fosfale calcio
tém sido também usados nos ultimos 30 anos como um revestimento bjzatvo

ortopedia e implantes dentarios.

Outros exemplos de fosfatos de calcio s&dricalcio fosfato ¢-TCP), B-tricalcio
fosfato 3-TCP), fosfato de célcio bifasico (BCP), ortofosfato e pirofosf@a-TCP &
utilizado como cimento cirargico. J§eTCP é melhor aproveitado em aplicagdes como
implantes temporérios e empregado como cimentos de ortofosfatosicite €A
pirofosfato de célcio além de ser utilizado como biomaterialpéamé empregado
como material fotoluminescente (PARODI, 1965). O BCP que € umaicagédo de
HA e B-TCP é utilizado na reparacao de defeitos 0sseos periodontais. olTtCP
como o BCP s&do muito utilizados como biocerdmicas para substitoissea
(DOROZHKIN, 2009). Devido possuirem elevadas biocompatibilidade e bibadi®]
os ortofosfatos de calcio sdo empregados na producdo de implantestioosnoli
como revestimento superficial. (DOROZHKIN, 2009).

3.3 Estrutura e Propriedades da Hidroxiapatita (HA)
A hidroxiapatita foi um dos primeiros materiais ceramicoszaiios em procedimentos
cirdrgicos (implantes e préteses), principalmente devido a smaeisimilaridade com

o principal componente inorganico constituinte dos o0ssos e dentes, que é a
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hidroxiapatita natural (Ravaglioli e Krajewski, 1992). A relac&dCé-P para obtencao

de HA pura é de 10 atomos de célcio para 6 atomos de fésforo, cerdoretacéo
encontrada na formula quimica da HA estequiométrica (CalO(PO4)®XONo
diagrama de fases, mostrado na Figura 3.2, pode ser observadahan@ohtinua na
posicdo Ca/P = 1,67, que € a linha para obtencdo de HA pura. A hidribxiapat
apresenta uma estrutura monoclinica do grupo espacial P21/b, no entanto, e
temperaturas acima de 250°C, existe a transi¢do alotrépica fearaa hexagonal, com
espacamento do grupo espacial P63/m (ELLIOT, 1994). Os Parameteneds#io a0 =
0,9421 nm, b0 = 2a, cO = 0,6881 nmy e 120°. A Figura 3.3 mostra a estrutura

cristalina da célula unitaria da Hidroxiapatita.

T T
a -TCP + Liq
Liquido
1600 |
a-CPP+Li. a-TCP | ca0+TTCP
| -TCP +Ls
——A_/‘ L HA +
e a TCP
100 - a-TCP +a-CPP _
] x
H R
% a-TCP +p-CPP
E HA +
2, BTCP | CaD+HA
= p-TCP +B-CPP
a0 - i
[_|
1 12 14 16 18 2

Relagio Ca~F

Figura 3.2 — Diagrama de fases para o sistema Ca-P (Kreidler, 1967 e Hench, 1991)
adaptado.
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Com relacdo as propriedades mecanicas da HA, vémrabslhos tem apresenta
diferentes valores dependendo do método de ¢éo e da porosidade residual da [
final. Segundo Hench (1991), a hidroxiapatita sui as seguintes propriedac
mecanicas: densidade ig a 3,16 g/cms3, resisténcia a compressao variandb0dea
200 MPa, resisténcia a flexdo menor que 100 MRhyreza igual a 500 HV. Corp
muito porosos possuem resisténcia a compressaaxade SMPa Ramay e Zhang
2003). As ceramicas de hidroxiapatita produs pelo métodogelcasting possuem
resisténcia a flexdo de aproximadamente 2,5 a P4 phara materiais de alta densid
e auséncia de citotoxicidacKOKABI et al, 2005).

Figura 3.3 - Btrutura cristalina da hidroxiapa (Spiro, 1983

Um corpo denso de hidroxiapatita pode atiaté 600 MPa de resisténcia a compre:
quando produzido via prensagem a qui, mas por ser fragil possui baixa resisténc
fadiga (MAIA et al, 2010). fara porosidades de 65-95%, KW@Nal (2002) obtiveran
uma resisténcia a compressao HA de 3,3 a 0,3 MPagspectivament
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A resisténcia a compressao de corpos de HA com porosidade glaviada de 80%) é

de aproximadamente de 1 MPa (LE HUBGAl, 1995; CHANGet al, 2000). Segundo
Suchanek e Yoshimura (1998) as resisténcias a flexdo e a cornptasddioceramicas

de HA densas estdo em torno de 38-250 MPa e 120-900 MPa, respectivamente.
Enquanto para bioceramicas porosas essas resisténcias estéooete 2-11 MPa e 2-

100 MPa, respectivamente. A resisténcia mecanica das biocasad@anatriz porosa
dependem principalmente da porcentagem de porosidade, do tamanho de poro, da
composicao quimica, do tamanho de grdo e do procedimento de sintese (WEVUR

al, 2003; MAIA et al. 2010).

3.4 Métodos de producéo de HA

Os mais variados métodos de obtencdo da hidroxiapatita tem sglegados para
preparacdo de pOs dessa variedade de fosfato de célcio. Essagtadiféécnicas de
obtencdo tem grande influéncia nas propriedades biologicas e mecdtdcas
hidroxiapatita utilizadas em diversas areas. Uma dessasd&asas utilizacdo é como
ceramica biocompativel em implantes médicos que segundo VOLKNME&FS) deve
apresentar particulas com composicdo homogénea, muito fina, e doibuig&o
granulométrica estreita. Para isso deve ser sintetizada comgaraso controle de

reacao. Os principais métodos de obtencao da hidroxiapatita sdo descritos a seguir

3.4.1 Métodos Via Umida

O processo mais conhecido para producdo do pdé de hidroxiapatita € o método vi
Umida, caracterizada por sua baixa e até auséncia de cdsiddinum dos requisitos
para aquisicdo da biocompatibilidade. Esse método € subdividido em método de

precipitacdo, método hidrotermal e método sol-gel.
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3.4.1.1 Método de Precipitacao

O método de precipitacdo é o mais utilizado pelos pesquisadostiadExibasicamente
dois tipos de reagfes, as de neutralizagdo nas quais sdo utiliciddssedbases e as do
tipo que utilizam reacdes entre sais de fosfatos de calcio, idohdambém como

reacdes de hidrolise de fosfatos de calcio.

Reacdes de neutralizacdo consistem na adicdo controlada de uma si@ugéido
fosférico (HPQOy) sobre uma suspensédo de hidréxido de calcio (Caj@r) agitacdo

conforme a equacéo,
10 Ca(OH) + 6 HPO; — Cao(POy)s(OH), + 18 HO (3.1)

Para manter a hidroxiapatita estabilizada quimicamente o pHs#ev&uperior a 10,
sendo necessario a utilizacdo controlada do hidréxido de améni@tHha reacao
para manter o pH da solucdo mais basico. Com isso 0 aumenioiéiacetf da reacao
impede a formacdo de fases indesejaveis (transformacdo daxidypdtita)
(OGASWARA, 2001). VALENTE (1999) utilizou a reacdo de neutraligagide o
precipitado foi obtido com controle volumétrico de &cido fosférico 0,3 thalke
aproximadamente 0,8 mL/min a uma suspens&o de hidréxido de célcio 0,IbsublL
agitacao constante e mantido a temperatura de 25°C. O pH daostug@onitorado
durante toda a precipitacdo. Para VOLKER (2006), atraves dessgomgode-se obter
hidroxiapatita de particulas pequenas inferiores a 1 um e de t@kalinidade.
Segundo VALENTE (1999) a principal vantagem desse método de iragal é a
formacdo de um produto com alto teor de pureza, ja que os produtos obtidagata

sdo apenas agua e hidroxiapatita, ndo necessitando passar por processosnle lavage

As reagfes entre sais consiste na adi¢cdo controlada de saisidenitrato de calcio -
Ca(NG;); ou cloreto de célcio - Caf}l e hidrogenofosfatos (hidrogenofosfato de
amonio - (NH),HPO, ou hidrogenofosfato de sodio - M#O;), como mostra as

reacdes 3.2 e 3.3, respectivamente.

10 Ca(NQ), + 6 (NH):HPO, + 2 HO — Ca(POp)e(OH)» + 12 NHNO; + 8 HNO;
(3.2)

10 CaC} + 6 NgHPQ; + 2 HO — Cao(POy)s(OH). + 8 HCI + 12 NaCl (3.3)
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Essas reacfes devem ser mantidas em um pH elevado para egt@mposicdo da
hidroxiapatita em fases ndo desejadas, para isso é utilizad@nmaridréoxido de
amonio (NHOH) para elevar o pH da reacdo. Outros sais de célcio podem ser utilizados
para a obtencdo de hidroxiapatita. VALENTE (1999) realizou a adig@idt&nea e
controlada de duas solucbes, acetato de calcio (GE@®6)) 0,2 moll* e
hidrogenofosfato de aménio ((NJAHPQO,), sobre uma solucdo de acetato de amdonio
(NH4CHsCOO) 0,4 moll*, sob agitacdo constante e temperatura sempre a 90°C por
meio de um banho-maria utilizando um termostato. Com a utilizaciaddixido de

amonio o pH foi mantido entre 8,2 e 8,8. A reacao € dada por

10 (Ca(CHCOO), + 6 (NHy) HPO, + 2 HO — Cao(POy)s(OH), + 12 NH,CH,COO +
8 CH;COOH (3.4)

VOLKMER (2006) comenta que esse método de cristalizagdo pearibtencdo de
particulas inferiores a 10 um e baixa cristalinidade. A desgant desse método esta

na dificuldade de obter um produto de elevada pureza ja que na wdagaaa
obtencdo da hidroxiapatita, subprodutos como acidos sdo gerados favorecendo a

formacéo de fases secundéarias.

NATHAN e LUCAS (1972) afirmam que os fosfatos de apatita, paimente a
hidroxiapatita, sdo obtidos quando a gipsita € posta em contato corsolugao de
fosfato sédico (NabPOy) 0,01 mol* e um pH maior que 7,5. A apatita formada nédo
contém ions de sulfato, mas possui alguns ions de carbonato. A adicagCae ha
solucéo de fosfato conduz a formacéo de apatitacarbonata@@@et{®Os)s(OH),). O
estudo do mecanismo desta reacdo mostra que ndo € uma recolocagkm duelo
fosfato, mas sim uma dissolu¢éo do célcio seguida por uma preapiasdions de
fosfato na solugéao.

3.4.1.2 Método Hidrotermal

O método hidrotermal apresenta essencialmente duas variaggegdes quimicas que
sao sensivelmente influenciadas pela mudanca de temperatas@gpesgtempo, na qual

tendo o controle desses parametros pode-se ter o controle do tamagvdmbicldas.
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Como comenta VOLKMER (2006), através desse processo, a hidroxapasisui
cristais maiores e com poucos defeitos na rede cristalina olpanidculas de até 10
mm. A temperatura empregada € na faixa de 275 e 375°C sob pressaalat/ma
principais reacfes do processo hidrotermal € a utilizacdo do cwrbdeacalcio
(CaCQ) com a monetita (CaH(RY,

4 CaCQ + 6 CaH(PQ) — Cao(PQs)s(OH). + 4 CQ + 2 HO (3.5)

Outra reacdo do método hidrotermal € a utilizacdo do carbonato ae(CEACQ) com
o fosfato de amodnio monoacido (WeHPO,),

10 CaCQ + 6 {(NHa)2HPO}} — Ca(PO)s(OH)2 + 6 (NH).COs + 4 CQ + 2 HO
(3.6)

HATTORI e LWADATE (1990) afirmam que esse tipo de processoligatto para se
obter hidroxiapatita com dimensdes nanométricas e estrutura cristalirdebeita.

3.4.1.3 Método Sol-Gel

E um método que envolve a producéo de sistemas aerogel, hidrogel ol gotigedo

gerar estrutura com poros de tamanho nanométrico.

Segundo BRINKER e SCHERER (1985) o método sol-gel surgiu no fim dalaéle
90 e pode ser visto como uma sequéncia de processos inter-relacipuadosolvem
a sintese de uma rede inorganica obtida pela mistura de alco6ddas ea presenca
de solvente e catalisador seguida por hidrolise, gelatinizagéocée de residuos

organicos e agua dos poros do gel sélido por tratamento a baixas temperaturas.

A densificacdo do gel seco por tratamento térmico pode levar aiaisaj@orosos
(xerogeéis) ou densos, na forma de pds ou monolitos. Uma das grandes desganta
deste método é a baixa produtividade, pois somente baixas quantidacesedel

podem ser produzidos por sintese.
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3.4.2 Reacdao no Estado Sdélido

E um método tradicional de interdifusdo de jons a partir de part@diidas gerando
produto por mecanismo baseado na difusdo e nucleacdo. Nos fosfatosiajeestd
processo envolve temperatura acima de 950°C para a mistura raptme
homogénea dos compostos de calcio e fosfato. Apesar de ser um meibdie fa
preparar, apresenta alguns inconvenientes, como tamanho e morfolpgidicida nao
uniforme, falta de reprodutibilidade, carater multifasico e perdasdequiometria,
devido a volatilizacdo de reagentes a altas temperaturas. BRormedodo, a
hidroxiapatita pode ser obtida pela seguinte reacao (C@EaR2009):

6 CaHPQ. 2 O + 4 CaCQ— Cao(POy)s(OH), + 4 CQ + 14 HO (3.7)

3.5 Gesso como uma possivel matéria prima

O gesso apresenta-se como um interessante materialtdizado como fonte de calcio
para a reacdo de precipitacdo da hidroxiapatita, devido a exasidmgazidas com
abundancia em gipsita, minério de onde se obtém o gesso, alcancando @&h%zde
situadas na regidao do Araripe em Pernambuco (ARANHA e OLIMEIRO02; SILVA,
2010).

Este material é encontrado na natureza em sua forma maisl:egtdulfato de calcio
dihidratado (CaS©2H,0) que, na presenca de calor, perde 1 ¥2 de agua formando a
estrutura sulfato de calcio hemihidratado (CaS®HO) que, também, é conhecida
como gesso hemihidratado ou hemidrato (NIEMANN, 2004).

O gesso hemihidratado, em contato com a 4gua, sofre uma totalizagébi liberando
os fons C& e PQ? de forma rapida, caracteristica esta que mostra-se vanpajmsa

sua utilizacdo como matéria prima para a producao de HA (NIEMANN, 2004).

Poucos trabalhos tem sido realizados convertendo gesso em HA. KAWAICHI
al.(2005) estudaram a converséo de corpos ceramicos de gesso dihidratddo Ido
entanto foram utilizados corpos porosos que foram convertidos lentanmenitéAe

utilizando o método hidrotermal.
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LOWMUNKONG et al (2007) utilizaram blocos de gipsita (CaXp,0) para
obtencdo de hidroxiapatita. O bloco de gipsita fabricado foi pré-aquacg@0°C
durante dez minutos na qual foi transformada em sulfato de célcibhltratado
(CaSQ.%2H,0) Logo em seguida, imersa em uma solucdo de 1 dé fosfato de
amonio tri-hidratado (NEJ3P0,.3H,0O a 80°C sendo analisadas durante 24 horas. Ao
final de 4 horas de comparacdo com os dados obtidos com amostnadogicgam
previamente aquecidas, percebeu-se a transformacdo em hidréxiapatamostras
gue néo foram previamente aquecidas passaram 24 horas para eotmahsformacao.

A transformacdo do bloco de gipsita nesse processo foi causadadgtealpor sua
estrutura porosa, permitindo com o aumento da temperatura uma pengicicéa

solucéo do fosfato acelerando a transformacgéo.

SUZUKI et al (2005) avaliaram a pratica da fabricacdo de bloco poroso de ajmatita
baixa cristalinidade usando como precursor a gipsita, baseadt rte faue a apatita é
termodinamicamente mais estavel do que a gipsita. Quando a @gpsitenersa na
solucdo aquosa de fosfato hidrogénio di-aménio de 1 Tal100°C, foi convertida em
apatita porosa de baixa cristalinidade que retém sua formanabrigh reacdo da
transformacao causou uma liberacdo de ions de sulfato devido aogm#&hica com

ions de fosfato, com isso conduziu a uma diminuicdo no pH da solucdo. Devido ao
baixo pH, o fosfato di-calcio anidrico (CaHPONno qual tem similar estabilidade
termodindmica no mais baixo pH, foi produzido igualmente como um subproduto. A
apatita deu forma no método adotado com estrutura de baixarudsid, o carbonato

do tipo-B (carbonato que substitui o fosfato na HA) poroso que conteve
aproximadamente 0,5 wt% GOmesmo sem nenhuma fonte do carbonato exceto o
diéxido de carbono do ar que foi adicionada ao sistema de rea¢do. Foidmrmgie

este € um meétodo util para fabricacdo do carbonato de apatitgpad8 para

enchimento biolégico do 0sso

KATSUKI e FURUTA (1999) sinterizaram cristais de hidroxiaggagior meio do p6 da
gipsita com solugédo de fosfato hidrogénio di-amonio e posteriormenteesdbsnao
tratamento microonda-hidrotermal a 100°C. O p6 da gipsita podia ser txdmver
completamente em cristais finos de hidroxiapatita de 30-300 nan8nagli@onando
fosfato hidrogénio di-aménio 0,5 meétLa 100°C em um tempo de 5 minutos.

Comparado ao método hidrotermal convencional, pode-se acelerar adorma
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cristais de hidroxiapatita conduzido a um aumento da taxa de formamao

aproximadamente duas ordens do valor.

PEREIRA (2010) vem mostrando resultados promissores a partitidacdb do gesso
para producédo da HA via reacéo de precipitacdo. Ele observou uineototarsdo do
gesso em HA e producao de pos de alta pureza. Os resultado®iibides utilizando-
se reacdes em pequena escala e comprovaram que alguns paré@eetros ser
controlados para se conseguir HA pura. Os principais sdo o contrpld deima de
9,5, a vazédo de 20 mL/min na adi¢do de {MNHPO, e tempo de repouso de 48 h.
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4 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo mostrados os materiais e métodos utilipadosproducdo e

caracterizacao da hidroxiapatita.
4.1 Sintese de HA a partir do gesso

Para a producdo de hidroxiapatita (HA) em larga escala, f@ndelwido um
equipamento constituido de um reator de polipropileno, um agitador com, lice
motor elétrico, dois dosadores, um funil de separacdo também conhecidéundrde
bromo e um pHmetro. O reator tem capacidade de 20 L; o eixo @olagé feito de
aco inoxidavel e a hélice de aluminio; os dosadores sédo de vilmgasluados. Um

esquema do equipamento pode ser visto na Figura 4.1.

/ Dosadores \
Motor do
Agitador
pHmetro
Reator
| Hélice
&

Figura 4.1 — Esquema do equipamento utilizado na sintese de HA.
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O método utilizado nesse trabalho para transformar gesso efoi ldAla precipitacao
via Umida. Foram utilizados como reagentes o gesso (sulfato d@ leéihidratado,
CaSQ ¥2 H0), o fosfato de aménio dibasico ((WEHPO,) e o hidréxido de amdnio
(NH,OH).

A relacéo de C/Pi de 1,667 molar que é a razdo estequiométrica para formacéao de HA

de acordo com a reagéo 4.1:

10 CasQ % H,O + 6 (NH)HPO, + 8 NH(OH —  Ca(PQOy)e(OH), + 10

As concentracdes das solucdes (reagentes) utilizadas na &raes®,12 moll* para
0 (NH4)-HPO,, 3 molL* para o NHOH e 0,2 molL* para 0 CaS©v2 H:0.

O eletrodo do pHmetro permaneceu em contato com o reator durdatedigdo dos
reagentes. A medida que o pH variava para valores abaixo de ®.&dieionada a

solucéo de hidroxido de aménio de modo a estabilizar o pH da solucéo.

Apbs 48 h de repouso para conversao total do gesso hemihidratado em HA, uma
pequena parte do liquido sobrenadante foi coletada para analisd 4e @ EDTA foi
realizado para verificar se todo o calcio havia reagido. Orimlatesultante foi filtrado

a vacuo e lavado até reducdo do pH para 7. O material filtrado doiese estufa
regulada a 100°C por 12 h.

Depois de seco, os p6s foram triturados com almofariz para redug@medoho de
particula e subsequientemente foram calcinados a 900°C por 2 e por izdnddilma
taxa de aguecimento de 10°C/min, para estabilizacdo da forma tiaslgse controle

da area superficial. O rendimento obtido na sintese foi de 96,02%.

4.2 Producao dos corpos verdes

Para a producéo dos corpos verdes, os pos foram inicialmente mistutaddgyante

(parafina a uma proporcdo de 3% massa) e pesados para uma magehedade
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dimensional das amostras. Os pos foram entdo prensados uniaxialomentelde de

aco 1045 para producao de corpos de dimensfes de 60x10x10 mm.

4.3 Producao dos corpos sinterizados

Os corpos verdes foram sinterizados a trés temperaturas digerg#h00°C, 1200°C e
1300°C, utilizando um forno tipo mufla modelo 10013, marca Jung. A curva
sinterizacdo foi ajustada em dois estagios. No primeiro, paracé® do ligante, a
temperatura foi elevada a 216°C a uma taxa de 0,5°C/min, permanecesshn
temperatura por 75 min. No segundo estagio a temperatura foi ed@amltemperatura

de sinterizacdo a uma taxa de 5°C/min onde permaneceu por 150 min.

4.4 Caracterizacao dos Materiais

Os materiais que foram caracterizados estavam em duas fdistiatas. Em forma de
pos e em forma de corpos sinterizados. Os pés (gesso hemdodeatdA) foram
caracterizados por difratometria de raios-X, espectroscopianftavermelho e
microscopia eletrénica de varredura e EDS. Ja os corpos sidbteri@dA) tiveram sua
porosidade geométrica calculada, sua microdureza Vickers meutigia, $ubmetidos a
ensaios de compresséo e flexao além de ter sido feito MEV ddicepe da superficie

de fratura.
4.4.1 Caracterizacao dos pos

Identificacéo de fases cristalinas, identificacdo dos grupasofeis e verificacdo da

morfologia e composi¢cado de amostras.
4.4.1.1 Difratometria de raios X

A identificacéo das fases cristalinas foram determinadadifpatometria de raios X de
pé (Difract ACT série 1000 SIEMENS, radiacdo Cua}KOs difratogramas foram

de

registrados com um passo de 0,02° @éne 2empo de integracdo de 1s por ponto, e as
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fases foram identificadas com os dados dos arquivos JCPDS (Joimii@mmon

Powder Diffaction Standards).

4.4.1.2 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de transmissédo na regido do infravermelho fogastragos em um
espectrdmetro com transformada de Fourier (FTIR) Bruker | moB&66. Os
compostos analisados foram preparados utilizando-se a técnica do KBr ondiheas past

foram prensadas sob vacuo.

4.4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e EDS

A morfologia do p6 foi analisada utilizando-se o microscopio eletréniceadedura
HITACHI (TM-1000; Tabletop Microscope). Os espectros por eneligigersiva foram
obtidos através do equipamento EDS acoplado ao MEV, para observagdoaqui

qualitativa da composicdo das amostras em uma determinada regido.

4.4.2 Caracterizagao dos corpos sinterizados
Nos corpos sinterizados observou-se suas caracteristicas conformeéidessgaguir.
4.4.2.1 Porosidade geométrica

A porosidade geomeétrica das amostras foi calculada segundo a denwdaica da
hidroxiapatita, que é de 3,156 g/cm?3 e a densidade teorigal @®, que € de 3,067 g/cm3.
Pois o material produzido é formado por 84,76% de HA e 15,2431 @¥*. Dessa forma a
densidade da mistura é 3,142 g/cm3. Para tal, faz-se um caloplessde porcentagem em
relacdo a densidade das amostras (D), a qual foi determireatilado-se as dimensdes dos
corpos, bem como a massa de cada corpo de prova. O calculo da @efaidedlizado
através da equacao 4.1:

D= CxLxh (4'1)
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Ondem, C, L e h representam respectivamente a massa, comprimento, largiarse
medidos. A partir da densidade da amostra, a porcentagem de pordsidealeulada
segundo a equacéo 4.2:

%porosidade = [1 - (L)] x 100 (4.2)

3,142

4.4.2.2 Microdureza Vickers

Para medicdo de microdureza os corpos de prova foram embutidosimenacrilica e
lixados. Os ensaios foram realizados em um microdurometro modé&old30 TM da
marca Pantec. A carga utilizada para produzir as indentacdds filD00 gf para os
corpos sinterizados a 1200°C e a 1300°C, para os corpos sinterizados ad ta@je
utilizada foi de 300 gf devido a grande porosidade desses corpos. O tEmpo
indentacao utilizado foi de 15 segundos.

4.4.2.3 Ensaio de compresséao

Para o0 ensaio de compressao foram utilizadas 10 amostras dgpcanam dimensdes

de 20 x10 x10 mm onde as superficies inferiores e superiores dos corpos de prova foram
lixadas de modo a diminuir qualquer desvio de paralelismo das amd@3sra&nsaios

foram realizados em uma maquina universal de ensaios de mar€aeEibdelo DL

10000. A velocidade de ensaio utilizada foi de 1 mm/min e o ensaio@rammpido na
primeira queda da curva de tensdo x deformacao, pois correspondiram&eimo

suportado pelo corpo.

4.4.2.4 Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexao também foram realizados em uma maquinaahileensaios de
marca EMIC e modelo DL 10000. O ensaio de flexdo utilizado foi aé&depontos
utilizando amostras de 60 x 10 x 10 mm O corpo ceramico era biapoadsEncia

entre os apoios era de 40 mm. A velocidade utilizada também foi de 1 mm/min.
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4.4.2.5 MEV da superficie e superficie de fratura

As micrografias das amostras foram realizadas em asoptlidas e atacadas para
observar a morfologia e a distribuicdo dos gréos para todascostrasn Para isto as
amostras foram embutidas, lixadas e polidas até a obtencdo desupedicie
espelhada. Apds isto as amostras foram aquecidas a uma terapE@8RC abaixo da
temperatura de sinterizagdo por 10 minutos e subsequentemente étirangas do
forno para promover seu ataque térmico. Apdés o resfriamento astrasn foram

observadas em um microscopio eletrénico de varredura conforme item 4.4.1.3.

Foram avaliadas também a morfologia da fratura, observandofsduaias resultantes

apos o ensaio de flexao.

4.5 Analise da Resposta Biolégica em Fluido Corpar&imulado (FCS)

Foram produzidos 9 corpos ceramicos de HA sinterizados a 1100°C, 9 a 120@°C e
1300°C totalizando 27 corpos de prova para analise em FCS. Dos 9 corposdpoduzi
1100°C, 3 permaneceram em FCS por 1 dia, 3 ficaram na solucéo psre7odiautros

3 por 28 dias, sendo a solucao de FCS trocada a cada 48 h. Analogameate para

0s corpos sinterizados a 1200 e 1300°C. Assim que terminou o tempo de exjpssicao,
materiais foram lavados em agua deionizada e secos emregulteda em 50°C por 14

h. Entéo foi feito ensaio de flexdo e analise da superficie por MEV.

A solugcéo de FCS foi preparada segundo a metodologia proposta por KOKUBO
TAKADAMA, (2006). Esta descreve a preparagao da solugéo a @artitilizagéo dos
diversos sais presentes no plasma sanguineo. A concentracao final dos Zaxdesitila
producdo do FCS, em comparacdo com a encontrada no plasma sanguinser pode

vista na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Comparacao entre os valores da concentracdo de ionsmaosplagliineo

e no SBF, (KOKUBO e TAKADAMA, 2006).

Concentragdo de ions (mM)

fon Plasma sanguineo SBF
Na* 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg?* 15 15
ca** 25 25
CI 103,0 147,8
HCO3 27,0 4,2
HPO,* 1,0 1,0
SO* 0,5 0,5
pH 7,2-74 7,40

O volume, em mL, utilizado para cada amostra foi calculado dividimtteatotal de

cada amostra, em mm?2, por 10.
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5 Resultados

Serd mostrado neste capitulo os resultados da caracterizacacabh@ashidratado e
do po6 de HA, além da caracterizacdo dos corpos sinterizados dedélAesposta dos

mesmos depois de submetidos ao repouso em FCS.
5.1 Propriedades fisicas e quimicas do gesso

Incialmente foram caracterizadas as propriedades do pé de lggegudratado para
confirmacado de sua pureza. No difratograma do pé obtido via difratordetraios X,
mostrado na Figura 5.1 podemos observar a presenca exclusiva de pigessdo
hemihidratado e da anidrita (Ca8Oque é uma fase do sulfato de calcio
completamente livre da agua estrutural. Os picos referentessao gemihidratado
estdo localizados ent 2 14,67°, 25,72°, 29,79°, 31,79°, 42,24°, 49,18°, 52,92°, 54,09°
e 55,11° e seus respectivos planos séo: (200),(220),(400),(202), (42 4),
(207),(604)e (620) (SILVA, 2010). Trés picos localizados &m 25,33°, 39,66°

e 47,58° séo referentes a anidrita. Nao foi observada nenhuma fasbasb sistema

Ca — S. Os difratogramas foram analisados com base nas fidPAS RX24-1067 (gesso
hemihidratado) e JCPDS 6-226 (anidrita).

se s |®
2500 = = ® Gesso Hemihidratade
() -
< < W Anidrita
,@. 2000 -
= -
- =
_g (2]
=
S i )
S 1500 °
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@
e
£ 1000
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500 - a a T %3
= = « = S
® = ® == ¢
o ‘20®
J o R L I 1)
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r " " . ; T . . T
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Figura 5.1 — Difratograma de raios-X do gesso hemihidratado.
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A constituicdo do po6 foi também avaliada a partir das bandas denit@msa obtidas
via FTIR, mostrada na Figura 5.2. E possivel observar a presencaigos geferentes
as hidroxilas localizados em 1620, 3552 e 3610e@os fons sulfatos localizados em

602, 660, 1009 e 1153 émNenhum outro grupo funcional foi observado.

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.2—Espectro de transmitancia do gesso hemihidratado.

A microestrutura do p6 do gesso hemihidratado, mostrada na Figura.5.3nt@poese
morfologia em forma de agulha com distribuicdo de tamanho médio rtieufza
bimodal variando de 1 um a 20 um. A andlise de EDS (Figura frddemta somente
0s picos referentes ao calcio e ao enxofre, corroborando com oadesulo DRX e do

FTIR.
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IPCM-2011_2563 2012/03/13 16:22 D3.1 x1.8k 50 um
Figura 5.3 — Micrografia do po de gesso hemihidratado, apresentando uma morfologia

em forma de agulhas.

g Ca Spectrum1

i} 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
JFull Scale 946 cts Cursor: 0.000 ke!

Figura 5.4 — Espectroscopia de Energia Dispersiva do gesso hemihidratado.

5.2 Propriedades fisico-quimicas dos pos de HA pradidos a partir do

gesso

Ap6s a conversao, as fases resultantes foram caracterizadddratdo de raios X,
mostrada na Figura 5.5, onde pode ser visto que todo o sulfato de catmaveitido
em fosfatos de célcio, ja que nenhum pico do sulfato foi observadoaltaemtar a
cristalinidade da amostra e consequentemente melhorar a ideatfidas fases, a
analise de DRX foi realizada apos a calcinagdo (900°C) das amdatde-se observar

também a presenca majoritaria da fase HA, porém com a paederigsgl-TCP. Esta
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fase € formada quando rea-se sinteses sobalores de pH menores que -
(DESCAMPSet al, 2007). Como a reagdao ocorreu em um reator dedgrparte par:
producédo de véarios gramas de po, pode ter haviqoepas variagbes de pH dentro
proprio reator que culminaram na producacp-TCP. Os picos df-TCP, Figura 4.5
estdo localizados nas si¢0es 0 = 27,84°, 29,66°, 31,04° e 34,4°. E os picos de
estdo nas posi¢cbe$ 2 21,78°, 22,84°, 25,84°, 28,08°, 28,92°, 31,B&,16°, 32,9° «
34,04°.0s difratogramas foram analisados com base nassfitGPDS (-0432 (HA) e

JCPDS 09-016%(TCP).

1,0 -

= p-TCP

0,8 -

(112)
e(300)

® (002

Intensidade

20 25 30 35
26

Figura 5.5 -Difratogrami de raios-x do pé de HA apogalcinacdo a 900-.

Experimentos utilizando maior concentragdo de kidade aménio ndo resultaram «
diminuicdo da quantidade (B-TCP resultante, que apresentgmi-com alto grau c

repetitividadepara amostras obtidas apés diferentes sintesesrownpode ser visto t

Figura5.6 a,b e c.
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Intensidade Normalizada

20 25 30 35
26

Figura 5.6 — Difratogramas de raios-X para trés amostyase(C) de hidroxiapatita
produzidas a partir de diferentes sinteses.

No espectro infravermelho da hidroxiapatita, podem ser observadbandas das
hidroxilas, dos fosfatos e da agua, como mostrado na Figura 5.7. A prédssrizandas
em 3571 e 632 cthreferentes ao grupo (O-H), confirmam a presenca do grupo
hidroxila que constitui a estrutura cristalina da hidroxiapatita.gtpos fosfatos
(PO,>) também sdo identificados em 1091, 1045, 962 e 569 Bandas de agua s&o
identificados em 3431 e 1641 ¢m

Quando comparado com o espectro infravermelho do gesso hemilodi@tada 5.2,
nao ha mais bandas de sulfatos e sim de fosfatos, comprovando a convagegsodo
em hidroxiapatita. Uma outra comprovacao da repetibilidade do processocsgrode
observado no espectro de infravermelho para trés amaoatia® €) retiradas de trés

sinteses distintas, realizadas utilizando os mesmos parametros ogFeaga 5.8).
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Transmitdncia
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Figura 5.7 — Espetro de infravermelho da HA ap0s a calcinacdo a 900°C.
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Figura 5.8 — Espectros de trés amostaab € c) referentes a trés sinteses de HA em

larga escala utilizando gesso como matéria-prima.
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No EDS da hidroxiapatita obtida apos a calcinacdo, pode-se vedfipeesenca de
calcio e fésforo, Figura 5.9. Quando comparado com o EDS do gesso hemuludrat

Figura 4.4, pode-se observar que a conversao de gesso em HA foi total.

.3-3 Spectrumi

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 5 8 10 12 14 16 12 20
Full Scale 5580 cts Cursor: 0.000 ke\|

Figura 5.9 — Espectroscopia de Energia Dispersiva da HA.

A Figura 5.10 apresenta a morfologia do p6 de HA. Na Figura 5.10a pselem
observados grandes aglomerados que atingem 50 um, esses aglomerados s&o
constituidos de particulas nanométricas, Figura 5.10b. Estes dadosgeeat@odo com

o descrito por RIG@t al,( 2007) e MARCHIet al. (2007) que relataram pos de fosfato

de célcio em escala submicrométrica obtidos apds reacéo datpgdo. Comparando

a morfologia da HA com a do gesso hemihidratado, Figura 5.3, podenmfasavepie a

morfologia do po foi modificada evidenciando a conversao do gesso hemihidratado.
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IPCM-2011_1491 2011/03/03  21:03

D3.3 x8.0k 10 um

IPCM-2011_2495 2012/03/01 09:34 D3.3  x10k 10 um

Figura 5.10 — Micrografia do pé de HA a) apés conversao

e apos calcinacao por b) 2h e c) 4h.
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5.3 Propriedades dos corpos sinterizados

Neste item verifica-se a retracdo volumétrica, porosidade, ipdagles mecanicas e

analise em FCS dos corpos sinterizados.
5.3.1 Retracdo volumétrica, densidade/porosidade

Para caracterizar o processo de sinterizagcédo para tottam@eaturas utilizadas foram
medidas a retragdo volumétrica e a porosidade dos corpos aptizagiate Na Figura

5.11 pode-se observar que a retragcdo volumétrica aumentou com o0 aumento da
temperatura de sinterizacédo alcancando 47,5 + 1% para o matexiadi sinterizado a
1300°C. Com o aumento do tempo de calcinacdo pode-se observar um efeitiocontra
para 1100°C e 1200°C. Maiores tempos de calcinacdo promovem menores hiveis de
retracdo volumétrica. A minima retracdo obtida foi de 9,1 + 0,8% qamnaterial que

foi calcinado por 4 horas e sinterizado a 1100°C.

50
= Calcinado por 2h "
45 1 o Calcinado por 4h 1
—~ 40 1
X
8 351
= 1 &
2 301
= ]
o
= 25
=] J
S
p 20 S I
§= ]
[o}]
o 15 J
10 ~ 5
5 I ! I ! I ' I ! I
1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura de Sinterizacao (°C)

Figura 5.11 — Retracao volumétrica em funcdo da temperatura de sinteriziacéo e
tempo de calcinacao.
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A porosidade do material compor-se de forma inversaA maior porosidade médi
45,4%, ocorreu para corpos que foram calcinados pardshe sintrizados a 1100°C

a minima, 7,2, para corpos sinterizados a 0°C conforme pode ser visto na Fig
5.12.

50

45 ) m  Calcinado por 2h
] i < Calcinado por 4h
40 - 1

35;
30;
25;
20;

}

10 4

Porosidade (%)

om

| ! | ! I ! I ! |
1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura de Sinterizacao (°C)
Figura 5.12 Porosidade em fungédo da temperatura de sinterizagadempo d

calcinacéo.

5.3.2 Propriedades Mecanice

O comportamento mecéanico das amostras apos aizagiy foi verificado e tanto
resisténcia a compress@oc) quanto a resisténcia a flexaes aumentaram com
aumento da temperatura de sinterizacdo. Na Fi5.13 estdo apresentadas
resisténcias aompressao das ceramicas densas de HA. Os valadgsnos de

resisténcia foram alcgados para as ceramicas sinterizadas a 1300°C tonggraan
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118,4 £ 25,7 MPa enquanto que as amostras sirdasza 1100°C atingiram some|
31,1 £ 9,6 MPa. O aumento do tempo de calcinacam@veu uma diminui¢cao (
resisténcia a compressdo, provavelie relacionada com a diminuicdo da retre

volumétrica e consequiente aumento da porosi

160
m  Calcinado por 2h
140 4 < Calcinado por 4h
120 4 L
g
100 %
©
= 80 l
E =
‘-\—:J l
o
60 -
40 -
20 -
I ! I ' I ! I ' I
1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura de Sinterizacao (°C)

Figura 5.13 -Resisténcia a compressao dos corpos densos de Héneéo d¢

temperatura de sinteriza¢do e do tempo de cal@t

Os valores de resisténcia exao mostrados na Figural8 confirmam os resultad
encontrados para a resisténc compressao, onde pode-gleservar um aumento
resisténcia com o aumento da temperatura de ga¢@o. No entan, as amostras que
atingiram os maiores valores de isténcia foram as calcinadas por 4 hora
sinterizadas a 1300°C que atingiram 61,0 £ 15,6 ,MiRastrando que o aumento

tempo de calcinacdo apresentou um efeito benééistarmpropriedad:
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Figura 5.14 — Resisténcia a flexdo em fungéo da temperatura de sinterizac@mpalo t

de calcinacéo.

Outra propriedade medida foi a microdureza Vickers, mostradagngaFs.15. Assim
como para a resisténcia, a dureza aumentou com o aumento da tempedeatur
sinterizagdo e diminuiu com o aumento do tempo de calcinagdo. O mémodea
microdureza Vickers foi 44,9 £ 12,7 HV que ocorreu para os materlaisados por 2
e 4 horas e sinterizados a 1100°C e o maior foi 654,3 £ 30 HV que fodoneds

corpos que foram calcinados por 2 horas e sinterizados a 1300°C.
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Figura 5.15 -Microdureza Vickers em funcéo da temperatura degzacao e d

tempo de calcinacao.

Analisandose as superficies de frat para os corpos densos (Figul.16), pode-se
verificar que nas amostras sinterizadas a 1100/yty&5.16 la e 5.6 lla, observa-se
formacéo de fratura intergranular diretamente mgcede formacdo dos pescocos
sinterizacdo. Podse observar também a presenca de uma grande qukntié poro
independente do tempo de calcinacdo dos pds. C@unento da tempetura de
sinterizacdo o efeito do tempo de calcinacdo dsst@de-se mais evidente, de mo
gue para as amostras sinterizadas a 1200°C-se observar uma fratura do tipo mit
Figuras 5.16 Ib e.%6 llb, apresentando regides de fratura intergranuregides de
fratura transgranular. Pc-se observar também que as amostras produzidasirade:
pos calcinados por 2 horas apresentamor quantidade de poros (Figur.16 Ib).
Apoés sinterizacdo a 1300°C pw-se observar uma fratura tipicamente transular
para as amostras obtidas com pés calcinados pora®,H-iguré5.16 Ic. No entanto as
amostras obtidas com pds calcinados por 4 hor&seamam ainda regides fratura
intergranular, Figura 5.1Bc. Independente do tempo de calcinagéaticament nao

foram observadas a presenca de poros nas amasteaizadas a 1300°(
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Coluna | Calcinado por 2 hor. Coluna Il -Calcinado por 4 hor.
la lla

IPCM-2011_2292 201112/06 10:53 D27 x8.0k 10um 201112/06 1044 D36 =80k 10 um
Ib b

IPCNI-2011_2285 20111206 1036 D33 B0k 10um IPCM-2011_2298 20111206 1121 D35 a0k 10um
Ic llc

IPCM-2011_2268 201111724 10:51 D27 =80k 10um

IPCM-2011_2283 20111206 10:27 D37 =80k  10um

Figura 5.16 -Superficies de fratura das amostras obtidas a paip6 calcinado
900°Cpor 2 e 4 hore e sinterizados, 8100°C, 1200°C e 1300, deaac,

respectivamente.

As microestruturas dos corpos densos tradas na Figura .57 confirmam os
resultados deporosidade mostrados na Figur.12. A medida que aumerse a
temperatura de sinterizagdo dim-se a porosidade dos corpos ceramicos de H/
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amostras sinterizadas a 1100°C apresentam uma grande prespagasd€iguras 5.17
la e 5.17 lla. Estas amostras apresentam também grados com tamanho médio e t
0,5 um independente do tempo de calcinacdo dos pos.

O aumento da temperatura de sinterizacdo para 1200°C promove umtaauoe
tamanho médio de grao que passa a ser de 0,71 um para as anuiadgs com po
calcinado por 2 horas e de 0,91 um para as amostras produzidas aaitipasios por
4 horas, Figuras 5.17 Ib e 5.17 llb, respectivamente. Uma diminuicdo nadgdande

poros também pode ser observada, corroborando com os resultados da porosidade.

Temperaturas de sinterizacdo de 1300°C promovem um sensivel aumentanioota
de grédo que passa a apresentar um tamanho médio de 1,82 um pares@asa
produzidas com p6 calcinado por 2 horas e 2,86 um para as amostredaalgior 4
horas, Figuras 5.17 Ic e 5.17 llc. Pode-se ver aqui que as amostmagdealqor 2
horas apresentam tamanho de grdo claramente menor. As amotidagadas a
1300°C apresentam também uma superficie praticamente livre de padependente

do tempo de calcinacao dos pos.
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Coluna | — Calaiado por 2 hor: Coluna Il -Calcinado por 4 hor.
la lla

IPCM-2011_2241 IPCM-2011_2247 -2011I11J18 10:20 D29 x10k 10um
Ib l1b

IPCM-2011_2488 2012/03/01  09:16 D3.6  x10k 10um 2011/12/07  10:05 D33 x10k
Ic lic

IPCM-2011_2302 2011112707 09:50 D26 x4.0k

D28 x40k 20 um

Figura 5.17 — Mioestrutura das amostras obtidas a partir do pinealo a 900°C pc
2 e 4 horas e sinterizados, a 1100°C, 1200°C e°C3@®a ac, respectivament
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5.3.3 Comportamento das amostras em Fluido Corpéreo Simulado - FCS

Para simular o comportamento das amostras em ambiente corpéradddas analises
in vitro utilizando FCS, onde foram avaliadas as propriedades mecamicasréologia
superficial apds diferentes tempos de contato. Somente foram ensegaplos que
foram produzidos com poés calcinados por 2 horas, pois estes apresentlheres

propriedades.

Para melhor avaliar o efeito do contato com FCS na resistéecanma dos corpos
sinterizados de HA, os valores das resisténcias a flexdmgussdoram normalizados.

de maneira que para 1 dia em FC&aos corpos sinterizados as trés temperaturas séo
iguais a 1 de acordo com a Figura 5.18, onde pode ser visto que N0 OC@aGED i
resisténcia para os corpos ap0s um dia de contato com FCS. No ap@std dias
pode ser visto um claro efeito do tempo de contato nas amostras. dstraam
sinterizadas a 1100°C e 1200°C apresentaram decréscimo da resiatéieido
enguanto gque as amostras sinterizadas a 1300°C apresentaram aumegnépds 28

dias de exposicdo percebeu-se uma estabilizacdo na resistétetdoados corpos
sinterizados a 1100 °C, uma queda na resisténcia dos corpos sinteaiZER{i3 °C e

um aumento de resisténcia dos corpos sinterizados a 1300 °C.
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Figura 5.18 — Tensdes de flexdo normalizadas dos corpos de prova que permaneceram

em FCS por 1, 7 e 28 dias.

As Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram as superficies dos corpos sintesidd@8sC, a
1200°C e a 1300°C respectivamente, apos 1, 7 e 14 dias em contato com FCS, onde
pode ser visto que ocorreu a deposi¢cdo de um material na suptafi@enostras. Com

0 aumento do tempo de contato ocorreu 0 aumento da ocorréncia de deposicdo. Apés
dia percebeu-se o aparecimento de alguns pontos de HA cristalizadagperficie,
Figuras 5.19a, 5.20a e 5.21a. A ocorréncia de HA cristalizada naisigpatfimentou

com 7 dias de contato, Figuras 5.19b, 5.20b e 5.21b. Por fim apds 14 dias te conta
com FCS a HA cobriu totalmente, ou quase totalmente as superfigesas 5.19c,

5.20c e 5.21c. O espectro de EDS do novo material depositado, Figura 5.22, na
superficie das amostras apresentou-se semelhante ao dolrdatédae, mostrando a

precipitacdo de HA.
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a)
IPCM-2011_2740 2012104119 0936 D33 xI5k  50um
IPCM-2011_2749 2012/04/19 1013 D33 x15k  50um
C)

Ly = : Ly
IPCM-2011_2759 D3.3 x1.5k 50 um

Figura 5.19 — Micrografia das superficies de corpos ceramicos de HAzsidter a
1100°C que foram submetidos a repouso em FCS por a) 1 dia b) 7 dias e c) 14 dias.
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a)
IPCM-2011_2742 2012/04/19  09:44 D4.2 x15k  50um
3 x1.5k 50 um

c)

IPCM-2011_2762 2012/04119  11:12 D42 x15k  50um

Figura 5.20 — Micrografia das superficies de corpos ceramicos de HAzsidter a

1200°C que foram submetidos a repouso em FCS por a) 1 dia b) 7 dias e c) 14 dias.
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D44 xIEk  50um

b)

IPCM-2011_2766 2012/04/19  11:25 D42 x15k  50um

Figura 5.21 — Micrografia das superficies de corpos ceramicos de HAzsidter a
1300°C que foram submetidos a repouso em FCS por a) 1 dia b) 7 dias e c) 14 dias.



55

Clﬂ Spectrum?
P
T T T 1 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 477 ctz Cursor: 0.000 ke

Figura 5.22 — EDS da regiao dos depésitos de HA no corpo de HA sinterizado a 1200°C
apos contato com FCS por 14 dias.
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6. Discussao

Apresenta-se neste capitulo as discussdes inerentes aosdossalizancados neste
trabalho de pods-graduacdo sobre producdo e caracterizacdo de fdsfatddcio

produzidos a partir do gesso.
6.1 Conversao do gesso hemihidratado em HA

Como observado nos espectros de raios X, Figuras 5.1 e 5.5, assim caspauhos

do FTIR, Figuras 5.2 e 5.7, e nos picos dos EDS, Figuras 5.4 e 5.9, pode-garobser
que todos os fons sulfato ($Q do gesso foram substituidos pelos fons fosfato
promovendo a conversdo do gesso hemihidratado em fosfato de calcio. desssqr

ocorre seguindo a reacéao (4.1):

10 CaSQ % H,0 + 6 (NH),HPO, + 8 NHHOH —>  Ca(PQOy)s(OH), + 10
(NH.),SO; + 11 HO (4.1)

Durante a producao da hidroxiapatita ocorre a formacgéo de acidacsutfue provoca
uma reducédo do pH da reacéao, exigindo a adicdo constante de hidréaitiéme para
promover o controle da reacdo a valores acima de 9,5. O acido suéfumeutralizado
com o hidroxido de amdénio formando o sulfato de amdénio. A producdo continua de
acido sulfurico tende a promover regides de pH abaixo dos valoresladas. Estudos
realizados em escala de laboratorio com sinteses para pradieic@gramas de HA
mostraram que a producdo deste material com alta pureza é p(3SREIRA, 2010).
No entanto, no presente trabalho, foi utilizado um reator de 20 litrasgppaducéo de
100 gramas de HA, onde provavelmente ocorreu a formagéo de reglissalpH que
promoveram a formacéo de HA deficiente em calcio, que apdsiaaggo resultou na
formacédo de um composto bifasico de HB-€CP, conforme relatado por MARCldt
al(2007) e DESCAMPS®t al (2007).

No gréafico da concentracdo das espécigP®>*, mostrado na Figura 6.1 pode-se
observar que para um valor de pH igual a 9,5, temos uma concentrag@omate de
100% da espécie HRO que estd normalmente relacionada com a producdo de
hidroxiapatita deficiente em calcio (Ga(POy)ex(HPOy)x(OH),) para 0< X < 1 que
apos calcinacdo é convertida €vTCP (DANTAS, 2009). De modo que varios
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trabalhos relatam a producéo de hidroxiapatita para reacdeadasa a valores de pH
maiores que 9,5, sendo que reducdes nestes valores promovem a formggddoPde
apos calcinacdo (DANTAS, 2009; DESCAMPS al 2007; LEGEROS, 1991;
DESTAINVILLE et al, 2003)
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Figura 6.1 — Relacao entre o valor do pH e a concentracéo dos ions de fosfato
(HOLLEMANN, 1985).

6.2 Comparacao das propriedades Mecéanicas da HA

As resisténcias a compressag)(e flexdogr) dos corpos ceramicos de HA além das
medi¢des de microdureza obtidas neste trabalho corroboram com osldditerstura,

pois para corpos com porosidade de 7,6 + 0,3% obteve-se resisténcia assampee
118,4 + 25,7 MPa, valor que esta entre 100 e 200 MPa relatado por HENCH (1993). A
resisténcia a flexdo de 61 + 15,6 MPa é menor que 100 MPa tamb&rorde com
HENCH (1993) e dureza variando de 44,9 + 12,7 a 654,3 = 30 HV dependendo da
temperatura de sinterizacdo e porosidade. O valor fornecido por HENICH) foi de

500 HV.
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Segundo MAIA (2010) a hidroxiapatita densa pode atingir 600 MPa deéressst
compressdo. As amostras mais densas produzidas com gessgisinatli8,4 + 25,7
MPa.

Para materiais muito porosos (65-95%), KWeéx\l (2002) obtiveram, para resisténcia
a compressao de HA, 0,3 a 3,3 MPa. As amostras mais porosasrdealho tinham

45,7 + 0,4 % de porosidade e alcancaram 31,1 £ 9,6 MPa de resisténcia a compressao.

A propriedade mecanica das amostras seguiu um comportamento iaerda
porosidade onde as amostras mais densas apresentaram mellooessdealesisténcia

a flexado, compresséo e dureza.

6.3 Efeito do tempo de calcinacdo dos pds e da tesngtura de

sinterizacdo nas propriedades dos corpos rigidos

Devido as maiores resisténcias mecanicas alcancadas, s@memt®stras feitas com
pos calcinados por 2 h foram avaliadas em FCS, onde pode ser vistiddonefeito da
temperatura de sinterizagdo no comportamentovitro das amostras. Sobre este

assunto, analise vitro, verifica-se um maior esclarecimento no sub-item 6.4.

Com o aumento do tempo de calcinacdo ocorre o aumento do tamanho médio de
particula do p6, Figura 5.10, fenbmeno este relacionado com o consumo da energia
superficial livre do pd. Com isso 0 p6 passa a possuir menos enepgiaide para o
processo de sinterizagdo, fazendo com que as amostras produzidasteopd es

apresentem uma menor densificacdo, como pode ser visto na Figura 5.12.

O aumento da temperatura de sinterizacdo promoveu uma maior @easifidas
amostras em torno de 93%. Para as temperaturas de sinterizacHa08€ e 1200°C
um maior efeito da temperatura de calcina¢do dos pos pdde ser obsgevexbalo que
as amostras produzidas com poés calcinados por 4h apresentaram nmaidadeale
poros e maiores tamanhos médios de graos. Sinterizacdo a 1300°C promavera

total densificacdo das amostras, sendo que as amostras produzidassomattinados
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por 4 horas apresentaram um tamanho médio de grdo maior que o dassamostr

produzidas com pds calcinados por 2 horas.

A justificativa para o resultado do ensaio de flexdo dos corpos que fomluzidos

com poOs calcinados por 4 horas e sinterizados a 1300°C terem apreseaitado m
resisténcia a flexdo que os que foram produzidos com pos calcinadoshpms2e
sinterizados a 1300°C, Figura 5.14, € que os corpos produzidos com poés calcinados por
4 horas apresentaram uma distribuicdo bimodal dos grdos quando vistorestomio,

Figura 5.17 lic. Corpos que possuem distribuicdo bimodal de gréos tenck=ista

mais aos esforcos de tracdo. Como se tratou de ensaio de flexdo, umave

combinacéo de esforcos de tracédo e de esforcos de compressao.

Conforme ja visto no item 6.2 a propriedade mecénica das amostias seqg
comportamento inverso ao da porosidade onde as amostras mais dersastapm
melhores valores de resisténcia a flexdo, compressédo e dhsteacomportamento
pode ser previsto segundo a equacdo 6.1 (RYSHKEWITCH, 1953) que relaciona
porosidade (P) de um corpo com sua resisténcia mecarjca partir da relacao

exponencial:
o= gge PP (6.1)

Onde o parametrb é uma constante que depende do material e do tipo de carga que
esta sendo aplicada no materia),é a resisténcia tedrica do corpo livre de poros e P

variaente 0 e 1.

DE GROOTet al (1990) encontrou que um valor de b = 5 seria o ideal para cesamica
de fosfato de calcio submetidas a compressdo. Estes dados corraimrarms
resultados encontrados por DANTAS (2009) que relatou um b igual a 5semdo o

mais adequado para ceramica3deCP. RICE (1996) relatou que valores de b igual a

9 geram a melhor curva para prever a resisténcia aofler@i corpos ceramicos de
zirconia. Assim como DANTAS (2009) também relatou o mesmo valor de b para prever
a resisténcia a flexdo dp-TCP. A relacdo entre a resisténcia a compressédo e a
porosidade para os corpos de HA produzidos com gesso hemihidratadaca®ss as
curvas de ajuste segundo a equacdo de RYSHKEWITCH podem ser vistasra®b g
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onde os valores de, foram calculados utilizando a equacéao 6.1 e a resistépda

amostra mais densa.

Pode-se verificar que tanto para a resisténcia a flexdo gpandoa resisténcia a
compressao, os valores medidos ficaram acima da curva obtidanatdize os valores

de b listados na literatura. Deste modo foi feita um ajustegsan@elhores valores de b

para os pontos medidos, onde foi encontrado um b = 4 como sendo ideal para a
resisténcia a compressado e um b = 7 para a resistéihei@a Ambas as curvas estao
representadas pela linha continua na Figura 6.2. Estes valores d@iesmaostram

que existe uma tendéncia menor de variagdo da resisténciao canmento da

porosidade, para as amostras deste trabalho.

200
a) 4 _ erw
180 - %:=%
-------- G =cue'5p
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Figura 6.2 — Dependéncia da resisténcia com a porosidade dos corpos rigidoa a) para

resisténcia a compressao e b) para a resisténcia a flexao.
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6.4 Analisesn vitroem FCS

O FCS é uma solucéo que é preparada para mimetizar o plasma sanguineo. E ama form
de tentar prever como um biomaterial vai se comportar no ser viimeksna 6tima

forma de minimizar o nimero de experiéncias com cobaias (KOKUBO, 2006).

Continuando a pequena introdug&o no sub-item 6.3, sobre aivéaNd#es, conforme ja
foi dito, devido as maiores resisténcias mecanicas alcancadasntsoas amostras
feitas com poés calcinados por 2 h foram avaliadas em FCS, onde podstsaim
nitido efeito da temperatura de sinterizagdo no comportarirenitoo das amostras. As
amostras sinterizadas a 1100°C e a 1200°C apresentaram tendéncialadedapue
propriedades mecéanicas apés imersdo em FCS, enquanto que as ambstizadas a
1300°C apresentaram uma tendéncia de aumento da resisténcia, mostraiodie um

efeito da porosidade na integridade das amostras apos implante.

Corpos porosos apresentam maior area de contato do fluido com o cadoy rig
promovendo uma maior interacdo entre 0s ions presentes na solucdoesAnalis
realizadas por DANTAS (2009) mostraram que a queda da resistéacénica esta
normalmente relacionada com a dissolu¢cdo dos materiais, prineigalma regiao do
contorno de grédo. O contorno de gréo apresenta maior concentracao de defeitos pontuais
assim como concentracdo de impurezas. Estas impurezas diminuemgia évre do

interior do grdo aumentando a energia da interface, tornando a degidmtorno mais
susceptivel ao ataque quimico (KINGERY, 1984). No entanto, a emnalisoestrutural

das amostras ndo pdde ser conclusiva com relagéo a presenca de dissolugao ¢a reg
contorno de grao das amostras sinterizadas a 1100°C e 1200°C.

A capacidade de ligacdo 6ssea de um material € frequentemaliada pela
capacidade de formacdo de apatita em sua superficie quando subenefiG&
(KOKUBO, 2006). Avaliando a micrografia da superficie ap6s a imeesd FCS,
pode-se constatar que todas as amostras sinterizadas, tanto a 1100°€,1&00°C e
a 1300°C apresentaram a precipitacdo de hidroxiapatita nas suatcEggrbrtanto o

material produzido possui boa capacidade de ligacdo 0ssea. A quantidbegmsigdo
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aumentou com o aumento dos dias de imersdo em FCS. Andlise etenerE®S

mostrou a presenca dos elementos fosforo e calcio.

Num trabalho de MULLER e MULLER (2006), solucées de FCS foram preparadas com
misturas de solugdes concentradas estaveis, que aumentam autnddemte dos
ensaiosn vitro devido a insignificantes alteracbes do pH durante suas preparAcoes.
alta estabilidade do FCS produzido permitiu a formacdo de hidroksapas

superficies dos materiais bioativos sem o efeito negativo de precipitapbesameas.

As amostras sinterizadas a 1300°C apresentaram uma tendéncamanto da
resisténcia com o aumento dos dias de imersdo. Como estas arapsdsentam alto

grau de densificacdo e cristalinidade seria esperada uma tendi valores
permanecerem constantes, no entanto, o aumento das propriedades pode estar
relacionado com a formacao de cristais dentro dos poros, inibindeito pégativo

destes na resisténcia do matertaégundo SANTOS, (2002), a imersdao de corpos
sélidos de cimento de fosfato em FCS, apresentou maior resistécmiapressao apos

7 dias, porém foi verificado na microestrutura das amostrasrraa¢do de um

precipitado globular.
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7. Conclusao

E possivel a producéo de uma misura bifasica de hidroxiap8tTaL® em larga escala
utilizando um reator de 20 litros e controlando-se a velocidade @¢&mi a velocidade
de adicdo do fosfato de aménio dibasico, o pH da solucdo e o tempo de repouso da

solucdo apos a sintese.

Controle do pH da solucdo em 9,5 levou a produgao com alto grau de rejaeleidie
um fosfato de calcio bifasico contendo 84,76 % HA e 15, B4T%GP.

A temperatura de sinterizacdo € um parametro muito importantprat@sso de
producdo de corpos ceramicos de HA. Pois a medida que se aumergar@&sssro,
aumentam-se as propriedades mecanicas das ceramicas, masopladowge diminui a
porosidade delas, fator muito importante caso se deseje produzireprdimado a

necessidade de vascularizacao.

Tempos de calcinagdo maiores levaram a um maior tamanho médiotidaelgpaue
produziram amostras mais porosas e conseqientemente com menoresigoeprie
mecanicas, quando comparadas a amostras produzidas com pos calpimatesos

tempo.

A variacéo da resisténcia mecanica com o aumento da porosidadeepodedelada a
partir da relagéo exponencial descrita por Ryshkewitch. No entantdares de b mais
adequados para este trabalho foram b = 4 para resisténcia &sséope um b = 7 para

a resisténcia a flexao.

A partir da deposicdo de HA nas superficies dos corpos de pbwzesdos a FCS,
pdde-se concluir que o fosfato de calcio bifasico produzido possui boadeaieade

ligacdo Ossea.
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