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RESUMO

CARACTERIZACAO QUIMICA E MORFOLOGICA DOS FOSFATOS DE
CALCIO - PP, HAp & TeCP

SARA VERUSCA DE OLIVEIRA
Crientador, Prof. Dr. Marcus Vinicius Uis Fogk
Co-orientador: Prof. Dr. Marcelo Jorge Cavaicante de S5a

Palavras-chave: bicceramica, difragdo de raios-X, biomaterial e
biocompatibilidade.

Os fosfatos de calcio sio bioceramicas constituidas por diferentes
composiches & amplaments investinadas para substituicBo dssea devido 2
semeihanca com a fase mineral do tecido dsseo. No meio bioldgico os fosfatos
de calcio s2n encontradas am 03508 £ dantes de seres vertebrados ¢ possysm
relacdo Ca/P que variam de 05 a 2,0. As proporgies desses elementos
determinam 25 proprisdavss oot 03fai0s Us caloio. No processo dg obiengao
dos fosfatos de calcio a determinagio da proporgéo entre os ions Ca® e PO,
por reag;:r:seq f_;mmwﬁzx constil um aspecio relovards, Negle pesqus

observada a influéncia das diferentes concentracfes molares das soluctes de
hidréxido de calcic » Acido fosfdrico na oblencgio e formacho de fases dos
fosfatos de célcio com relacdo Ca/P 1,0, 167 e 2,0 Para a obtengfo destes
fosfatos de caldic foram preparadas solucBes Acidas de HaP(Os e basicas de
Ca(OH). em trés concentragfes diferentes, 1 molar, 3 molar e 5 molar. As
reagtes foram roslizsdes ulifizando as solugles de mesms concentragdo,
adicionando-se volumes que respeitassem a relagdo calcio e fasforo
correspondente ac fosfato de célkoio que st dasela obter, pircfostato de céktio,
relagBo CafP 1,0 (CaP207), hidroxiapatita, relagdo Ca/P 1,67
(Ca(POu(OH) & foshate isiracilcio, relagBo Caf 20 {CaO(PO4)),
respectivamente. O material foi obtido em forma de po6, sendo uma parte

separadea parg ser caracterizada sem tratamento térmico, e 2 oulra

8
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condicionada a um tratamento térmico de 800 °C durante duas horas sem
controle atmosférico. As amostras foram caracterizadas por difragdc de raios-X,
espectroscopia de infravermetho, microscopia eletrbnica de varredura e
microanilise por raios-X  Os resultados obtidos por FTIR revelaram a
incorporagdo de ions HPO., POs> e COs, durante a sintese dos fosfatos de
calcio condicionado ou nSo 3 bataments termico oom exaéf;-fse dés anﬁostra
preparadas com CailP 1.0 que ndo foram submetidas a fratamento térmico. A
difragdo de raios-X apresentou combinacgéo de fases para algumas amostras
que foram submetidas a tralemento tBmino & ouiras sp apregentaram em uma
Unica fase conhecida como hidroxiapatita, devido a temperatura que foi
condicionado ¢ matertal cerdmico. Az amostras que ndo forany condicionadas a
tratamento térmico tambeém apresentaram combinagbes de fases com excegdo
da amostra preparada com CaP 1,587 a 1 molar. Verificou-se qua ¢ aumento da
motaridade nas solugbes de partida ndo influencia na obtengdo dos pos
cerdmicos gue foram preparadss com CalP 1.0 s 2.0, mas para os praparados
com Ca/f 1,67 0 aumento da concentragdo induz uma nova fase resultando
numa combinagio de fasss, nlo pama o8 pis cermice que ndo foram
condicionados ac tratamento térmico, quante para os que foram submetidos ao
tratamenta térmice. As micrografias obtidas evam caracterisficas de materiais
ceramicos, conhecidos por fosfato de calcio. A microanalise por raios-X
corfirma & presenca dos elementos Ca, P e QO am ltodas a5 amostras
estudadas nesta pesquisa.
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ABSTRACT

CHEMICAL AND MORPHOLOGY CHARACTERIZATION OF CALCIUM
PHOSPHATES - CPP, HAp AND TeCP

SARA VERUSCA DE OLIVEIRA
Superviosors. Frof D, Marcus Vinichug Lia Fook
Prof. Dr. Marcelo Jorge Cavaicante de 53

Keywords: bicceramic, X-ray diffraction, biomaterial

The calcium phosphates bicceramics are made of different compositions
and witdsly invastigatad for bone replacament due o the similanty with the
mineral phase of bone tissue. Amid the biological calcium phosphate are found
in bones and fseth of verigbrates heings and have respectivelly CaP ratic
sanging from 0.5 to 2.0 The proporiions of these elements determine the
properties of calcium phosphates and i an important aspect i delermining the
ratio between 'th-e ions Ca’ ¥ and PO,” in the process of obtaining calgium
phosphstes by chemical reactons. in this research, we observed the influence
of different molar conceniration of calcium hydroxide and phosphoric acid
solutions obigining and training phasses of calcium phosphate in relation Ca/P
1.0, 1.67 and 2.0. To obtain these calcium phosphate solutions were prepared
acidic and basic solutione of ¥MPO, and Ca{Qk)y,

Fat

n fhwes different
concentrations, 1 molar, 3 molar and 5 molar. The reactions were performed
using the same concantralion of solutions, adﬁing up volumas that respected
the relationship for the calcium and phosphorus, appropriated to the calcium
phosphate that vou want io obiain calclum pyrophosphate, relation Ca/P 10
{CasP.07), hydroxyapatite, relation Ca/P 1.67 (Cawn(POgs(OH)) and
tetracaiciurn phosphate, relation CaP 2.0 {Ca{P0.),), respectively The from
material was obtained in powder form, and heat treatefat of 900 °C for two
hours. The samples were chamadierized by Xeray diffraction, infrared

spectroscopy of, scanning electron microscopy. The material obtained in
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powder form, a part was separeted to be characterized without heat freatment,
and the other was subject to heat freatment at 800 ° C for two hours. The
samples wers characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy and Xeray microanalysis. The resuits obtained by
FTIR revealed the incorporation of ions HPOZ PO -and CO.*-, during the
synthesis of calchin phosphates or no conditioning heat treatment except for
sampias prepared with Ca/P 1.0 which was not subjected to heat treatment.
The X-ray diffraction showed soms combination of phasss for samples that
were subjected to heat freatment and others were presented in a singie phase
known as hydroxyvapatite. which was due o temperature conditioning the
ceramic material. The samples were not subjected to heat treatment also
showed combinations of phases except the sample prepared with Ca/P from
1.67 to 1 molar. it was found that increasing the molarity of the solutions do not
influence siarting to obtain the ceramic powders that were prapared with CalP
1.0 and 2.0, but for those prepared with Ca/P 1.67 increased concentration
nduces & new phass resulting in a3 combination of steps, both for the ceramic
powder that was not the conditioning heat treatment, and for those subjected to
heat treatmert. The micrographs were obiained characteristics of ceramic
materials, known as calcium phosphate. The x-ray microanalysis confirmed the
presence of the slemants Ca, P and O in 2l samples studied in this research.
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1 INTRODUCAO

-Os avangos da medicina proporcionaram ao homem um aumento da
expectativa de vida e t&m proporcionado uma melhor qualidade de vida ao ser
humano. Afrelado a estes avangos, estd o desenvolvimento de materiais a
serem utiizados, no corpo humano, seja por curtos ou longos periodos de
tempo. Os fios de sutura de ferimentos s&o exemplos desses materiais que
permanecem no corpo humano por pouco tempo, enguanto que os implantes
podem permanecer no corpe por toda vida (FULMER et al, 1992, DE
OLIVEIRA et al., 2007). Williams, em 1987, definiu biomaterial como sendo um
material utilizado em dispositivos médicos, com a fungdo de interagir com cs
sistemas bioldgicos. Para que estes materiais possam ser utilizados em
interagcao com um sistema biolégico & necessaric que eles tenham uma
caracteristica denominada biocompatibilidade, que é a obten¢do de uma
rasposta adequada do sistema biolégico a este material, para que o mesmo
possa desempenhar uma funcao especifica.

Os biomaterias podem ser sintéticos ou materiais naturais modificados.
Os materiais sintéticos podem ser biometais, biopolimeros, bioceramicas,
biovidros e bioccompositos. Conforme a aplicacde e as caracteristicas
requeridas do material, pode-se optar por um ou outro tipo de material, ou
ainda pela utilizac&o conjugada de mais de um deles (KAWACHI et al., 2000;
RATNER et al., 1996).

As biocer@micas tém merecido lugar de destague entre os materiais
com aplicacéo biomédica, em especial para aplicacdes em implantes 0sseos,
pois existe uma vasta gama de ceramicas compativeis com este tipo de
aplicacio. Isto permite que as mesmas possam ser aplicadas em diversas
funcbes. No que se refere a utilizagdo em implantes 0sseos, as ceramicas a
base de fosfatos de célcio sao as mais estudadas, por apresentarem uma alla
biocompatibilidade, auséncia de foxicidade local ou sistémica e uma
capacidade de ligar-se ao tecido hospedeiro (ceramica bioativa) ou ser
absorvida pelo tecido vivo (cerdmica biocabsorvivel) (HENCH & WILSON,
1993). A destacada biocompatibilidade destas ceramicas deve-se ao fato



delas possuirem os mesmos constituintes basicos presentes na fase mineral
dos 0ssos, que séo formados majoritariamente de fosforo e caicio (SHAPOFF,
1880).

A presente pesquisa tem a finalidade de estudar as relacbes Ca/P e
avaliar a influéncia das concentractes nas solugtes de partida (1 molar, 3
molar @ 5 molar), na composicao gquimica e morfoldgica das bioceramicas de
fosfatos de calcio (pirofosfato de calcio, hidroxiapatita e fosfato tetracalcio)
pbtidas por meio de rea¢ao acido-base. Com a importancia de viabilizar o uso
desses materiais para obtengdo de um biomaterial As Dbioceramicas,
pirofosfato de calcio, hidroxiapatita e fosfato tetracalcio, foram escolhidas, para

estudo, nesta pesquisa, por apresentarem relevancia biologica.

1.1 Objetivos

O objetivo da presente pesquisa € a caracteriza¢do quimica e morfologica
das bicceramicas de fosfato de calcio em forma de po com relacao Ca/P 1,0,
1,67 € 2.0, em raz&o das concentragdes 1 molar, 3 molar e 5 molar obtidas por
meio de reagdc direta. Para tanto sdo propostos os seguintes objetivos
especifices:

s Avaliar a influéncia da temperatura empregada no tratamento térmico na
formacéo de fases dos fosfatos de calcio;

« ldentificar a infiuéncia da concentragao das solugbes nas condigbes
reacionais e na formacao das fases;

e Caracterizar os p6s quanto a sua morfologia € composi¢ao quimica.

I~



2 REVISAQ DA LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada uma descricdo suscinta scbre os
biomateriais destacando os biomateriais cer8micos, em particular as
bioceramicas a base de fosfato de calcio e aspectos pertinentes que as tornam
exceientes materiais para aplicagdes como um biomaterial. Como também uma
breve descrigao dos métodos de obtencao.

2.1 Biomateriais

O desenvolvimento dos biomateriais estd vinculado as mudancas nos
seus conceitos e aplicagdes, no decorrer dos anos. No principio, os érgaos &
membros eram simplesmente extirpados. Atualmente, apds o desenvolvimento
dos transplantes, enxertos e implantes, a substituicdo tecidual € o fratamento
de eleicdo. A regeneracado tecidual vem ganhando espago como alternativa de
tratamento com © desenvolvimento da engenharia de fecidos e dos materiais
bicativos.

A importancia dos biomateriais no mundo pode ser estimada através da
grande expansac do mercado dos biomateriais. De acordo com a World Health
Crganization, ha mais de 150 doencas e sindromes relacionadas a problemas
musculares e esqueléticos. Em 2004 o mercado mundiat de produtos utilizados
no tratamento destes problemas foi da ordem de 20 bilhes de ddlares, com
um crescimento anual de 14% somente nos Estados Unidos (BIOMET, 2004),
como mostra a Figura 1. Na América Latina, 0 mercado de dispositivos
ortopédico & estimado em 200 milhdes de délares anuais, sendo liderado pelo
Brasil, com 70 mithées de dolares anuais (MRG, 2004).

(%]
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Fonte: Biomet, 2004, _
Figura 1:-‘Mercado de produtos oriopédicos.

Um aspecto de enorme importdncia para 08 biomateriais & a
biocompatibilidade, tanto dos. materiais, como de seus produtos, principalimente
quando sdo reabsorviveis. A biocompatibiidade € a capacidade do material
apreseniar uma resposia apropriada quando aplicado, nao causando, reagao
inflamatéria crénica, reacio de corpo estranho ou mesmo toxicidade (RATNER
et al., 1986). Os parametros gue definem a biocompatibilidade sao dificeis de
serem estabelecidos, pois estao ligados a fatores subjetivos como a idade do
paciente; estado de saiide, local de implante, imunidade, eic.

Os biomaterigis {ém apresentado diversas aplicagdes como:
ticsensores, impiantes, liberacdo conlrolada de drogas, lentes intra-oculares,
efc. A Tabela 1 relaciona alguns tipos de biomateriais e suas aplicacbes
(FULMER, 1992; RATNER,1898).



Tabela 1 - Aplicagbes clinicas de biomateriais.

Biomaterial Aplicagtes

Polimeros Suturas, artérias, velas; maxilofacial
{nariz, orelha, maxitar, mandibula, dente);
cimento, tendao artificial, oftalmologia.

Metais e ligas Fixacéo ortopédica {parafusos, pinos, fics,
placas, hastes); implantes dentarios.

Ceramicas e vidros Ossos, juntas, dentes, valvuias, tendées,
vasos sanguineos e traqueias ariificiais.

Compositos Vélvula cardiaca artificial, implantes de
juntas de joelho.

Fonte: Ratner, 1096,

A cada ano, sao desenvolvidos novos biomateriais, com ¢ infuito de
oferecer outras opcdes de tratamento para diversas enfermidades. Em
decorréncia deste desenvolvimento, o conceito de biomateriais evoluiu, de
modo que a grande maioria dos novos biomateriais € ulilizada para
regeneracao tecidual. Sendo os materiais biocativos classificados como
materiais para regeneragao tecidual por serem aqueles que, quando
implantados, tém a capacidade de induzir a formacao de tecido sadio em locais
onde a reparacdo natural seria impraticavel ou dificultada (ROMAN & REIS,
2004).

O sucesso da aplicagdo de um biomaterial esta diretamente ligado a sua
composicao quimica, a necessidade de uma morfologia apropriada para a sua
utilizacdo, e ao comportamento mecénico adequado a fungdo que ira
desempenhar. As propriedades fisicas nao devem ser afetadas durante a sua
utitizacdo in vivo, do ponto de vista quimico ser inerte e biocompativel com o
organismo. Entdo, a pesquisa na area de biomateriais € um trabalho com
caracteristicas eminentemente interdisciplinar envolvendo fatores como:
processamento, sintese, resposta do tecido hospedeiro, qualidade e
esterilidade clinica (KAWACHI! et ai., 2000, LACERDA et al., 2008).



2.2 Biocermicas

Cs materiais ceramicos s&o compostos inorgdnicos formados de
elementos metdlicos e ndo-metalicos unidos por ligacbes ibnicas e/ou
covalentes e apresentam estruturas cristalinas com alto fator de
empacotamento. Sao tipicamente duras, frageis, com altas temperaturas de
fusao, baixa condutividade eiétrica e térmica e boa estabilidade quimica. Estas
propriedades sfo conferidas devido & natureza das ligagbes ibnicas elou
covalentes que inibem o deslocamento dos planos decorrente da repulsédo
entre as cargas (FOOK, 2005}

A ceramica € conhecida ha frinta mil anos e constaniemente novas
aplicagbes para a ceramica sao descobertas. Hoje em dia a ceramica esta
muito além de possuir apenas valores artisticos ou domesticos.

As materias-primas utilizadas na fabricagdo de cerdmicas podem ser
naturais ou produtos quimicos inorganicos sintetizados por uma rota
especifica. Algumas matérias-primas apresentam pureza suficiente para
permitir seu uso diretamente na indastria de cerdmica fradicional. No caso de
produtos obtidos a partir de materiais ceramicos para aplicaggo biomédica, a
necessidade de elevada pureza e seu conirole determina, em geral, o uso do
processo de sintese especifico, a selegdo e beneficiamento da matéria-prima
(AMBROSIO et al., 1991; EISENBERGER, 1996). Os fosfatos de calcio, por
exemplc, podem ser obtidos através de varias rotas de sintese quimica
retatadas na literatura. Além da composicio quimica e do nivel de pureza do
no, caracteristicas fisicas, como o tamanho de particulas e a distribuicao,
devem ser confroladas, pois afetam tanto o processamento quantc as
propriedades finais dos materiais.

Sao denominadas bioceramicas a classe das cer8micas usadas para o
reparo e reconstrugao de partes doentes ou danificadas do sistema esquelético
do corpe humano, que ¢ compostc de o0ssos, juntas e denies
(THAMARAISELVI & RAJESWARI, 2004). Estas s&o definidas como materiais
ceramicos designados para atuar em um meic fisiologico especifico, €

utilizadas como material de construcdo de aparelhos, de protegéo ou _érgéos



internos artificiais (RIGO, 2007). A década de 70 marcou o inicio do uso mais
intenso de materials cermicos com propriedades que possibilitam a sua
classificacdo como bioceramicas.

As aplicacdes das biocerdmicas na area biomédica englobam desde
parte de instrumentos de diagnostico, como termdmetros, fibras épticas para
endoscopia, lentes, entre outros, além de substituintes de partes do corpo,
como implantes dentarios e ortopédicos, sendo também utilizadas como
veiculos de farmacos. Materiais que podem ser classificados como
bioceramicas incluem alumina, zirconia, fosfatos de calcio, vidros ou vidros
cerdmicos a base de silica, carbonos piroliticos. Na Tabela 2 estdo descritas

algumas das aplicagbes das bioceramicas.

Tabela 2 - Aplicagdes clinicas de bioceramicas.

Bioceramicas Aplicacdes
vifroceramicas bicativas Reparos cranianos
Alumina

Hidroxiapatita

Alumina Lentes oculares
Alumina ) Reconstrugao Maxilofacial
Hidroxiapatita,

Composte hidroxiapatita/acide  polilatico
Vidros bioativos

Alumina, Implantes dentarios
Hidroxiapatita,
Vidros bioativos
Hidroxido de calcio

“Fosfato tricalcio, Preenchimento de cavidades osseas
Sais de céalcio e fosfato
Vitroceramicas bioativas

Alumina, Aplicacdes ortopédicas sobre carga
Zirchnia,
Compésito polietileno/hidroxiapatita

Fonte: Hench e Wilson, 1993.



Cerémica como alumina densa, zircbnia, o didxido de titdnio, os fosfatos
de calcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de calcio, apresentam uso muito
difundide atualmente. O usc das bioceramicas tem se estendido desde o
emprego isolado do material ate outras formas de utilizacdo, como por
exemplo, no revestimento de proteses metalicas ou na associacdo com
materiais poliméricos, tais como o colageno.

O sucesso clinico das bioceramicas requer a realizacdo simuftanea de
uma interface estavel com o tecido e uma compatibilidade do comportamento
mecanico do implante com o tecido a ser substituido. A tabela 3 relacionsa a
fun¢éc deseiada ao tipo de biocerdmica adequada e a forma na qual deve se
encontrar este material (HENCH, 1291; RATNER, 1996).

Tabela 3 —- Formas, fases e fun¢des de bioceramicas.

Forma Fase Fungao
P& Policristalina Preenchimento de espagos (vazios),
Vitrea tratamento terapéutico, regeneracao
de tecidos.
Revestimento Vitrea Ligacdo ao tecido, tromboresisténcia,
Vitroceramica protegio contra corrosac.
Corpo s6lido Monocristal, Substituicde e adicdo a tecidos,
formado) Policristalina substituir partes funcionais.
{conformado Vitrea, Vitroceramica,
Compésito (multifases)

Fonte: Ratner éi al, 1996,

Para que as bioceramicas utilizadas como implantes possam
desempenhar bem suas fungfes, elas dependem de uma série de fatores,
tanto relacionados ac préoprio implante, como também a interface do tecido
com o qual ele estard em contato (HENCH & WILSON,1883). Contudo, os

mecanismos que regem a interacdo dindmica entre as substancias presentes



nessa interface ainda representam um campo obscuro que necessita ser
desvendado, para que a vida Util dos biomateriais possa ser prolongada.

Os diferentes tipos de materiais podem apresentar as mais variadas
respostas do tecido hospedeiro, desde a morte do tecido circundante ao
material até a abser¢do do proprio material pelo organismo e substituicio do
mesmo por tecido vivo (NISHIKAWA, 1892). O comportamento do tecido em
presenca de materiais implantados esta descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Relagao tipo de material do implante-resposta do tecido.

Material Tipo de resposta

Material toxico. O tecido circunvizinho morre.

Material ndo-toxico (quase inerte). | Um tecido fibroso de espessura variavei.

Material ndo-16xico (bioativo). Uma ligacéo forma-se na interface.

Material ndo-toxico e absorvivel. E substituido pelo tecido circunvizinho.

Fonte: Hench, 1991,

Dependendo da resposta do tecido na interface tecido-implante, os
mecanismos de fixagdo tecidual podem ser classificados como: fixagdo
morfoldgica gue ocorre em ceramicas n&o-porosas e quase inertes, fixacéo
bioldgica que ocorre para cermicas inertes mais porosas e fixagao bioativa
que ocorre para as cerdmicas bioativas densas. Quando os materiais séo
inertes ou quase inertes, a interface néo & biologicamente ligada.

A resposta do organismo também depende das caracteristicas do
propric material, tais como composicdo, natureza, rugosidade e morfologia
(NEVES, 2002; WILLIAMS, 1987). Essas caracteristicas sdo controladas no
“design” e no processamento do material, estes devem atender ao requisito de
funcionabilidade para o qual foram projetados, ndo estimulando ou provocando
o minimo de reactes alérgicas ou inflamatorias. Embora este conceito seja
algo nao muito preciso, € consense que a funcionabilidade esteja associada a

aplicagdo a que se destina.



Na Tabela 5 estéo listados os fatores que influenciam o comportamento
ra interface implante-tecido.

Tabela 5 - Fatores que afetam a resposta interfacial implante-tecido.

Por parte do tecido Por parte do impiante

Tipo de tecido. Composicdo do implante.

Saude do tecido. Fases do implante.

tdade do tecido. Fases nos contornos de grio.
Circulacéo de sangue no tecido. Morfologia da superficie.
Circulacio de sangue na interface. Porosidade da superficie.
Movimento na interface. Reacodes quimicas.

Precisao do ajuste tecido-implante. Precisao do ajuste tecido-implante.
Esforgos mecanicos. Esforcos mecanicos.

Fonte: Hench e Wilson, 1593.

De acordo com os fatores enumerados na Tabela 5, o tecido hospedeiro
produzird uma resposta diferente para cada material utilizado no implante. O
modo como ocorrera a ligacao enire o tecido e o implante esta diretamente
relacionado com a resposta do tecido-implante, principalmente no se refere ao
comportamento do tecido de acordo com a natureza fisiologica do material,

mostrado anteriormente na Tabela 4.

2.2.1 Ciassificacido das bioceramicas

As bioceramicas podem ser classificadas de acordo com seu
comportamento fisioldgico, por ser um dos fatores gue define a aplicagao de
uma determinada bioceramica. Na Tabela 6 estao relacionados os fipos de
implantes bioceramicos de acordo com seu comportamento fisioldgico e o

mecanismao de fixacdo destes implantes no tecido 0sseo.
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Tabela 6 - Mecanismo de ligaco ao tecido de implantes biocceramicos.

Tipo de implante | Mecanismo de ligagéo Exemplo
Bioceramico
{1} Quase inerte Ancoragem mecanica (Fixagéo Alumina (Al Oa)
maorfologica) Zircania (Zr0y)
{2} Poroso Crescimento de tecido dentro dos Hidroxiapatita {(HADR)
poros (Fixac8o bioldgica) Revestimente de HAp em
metais poresos
(3} Bipativo Ligacdo interfacial com os tecidos | Vidros bicativos
(Fixacao bioativa) Vitroceramicas bioativas HAp
(4} Absorvivel Substituicdo com fecidos Fosfato tricalcio

Vidros bicativos

Fonte: Hench, 18581.

Em biocerdmicas biologicamente quase inertes e densas (tipo de
implante 1, Tabela 5), ocorre a formacao de uma capsula fibrosa em volta do
implanie de espessura variavel, nao havendo formacéo de ligagio quimica ou
biologica entre o lecido & o implante. Este tipo de ligacdo implante-tecido
ocorre hasicamente por ancoragem mecanica e alguns autores a denominam
de “fixacdo morfoldgica”. A presenca de movimentos na interface biomaterial-
tecido pode levar eventualmente a deterioracao do implante ou tecido, ou de
ambos, a longo prazo pode levar ao rompimento da interface e
conseglientemente a falha do implanie. Em implantes de ALO; densa, a
espessura desta camada fibrosa na interface é muito fina, em decorréncia de
sua alta inércia quimica (LEGEROS, 1084).

A Figura 2, apresenta as curvas de atividade quimica relativa a
algumas bioceramicas, este fipo de comportamento & representado pelo
Al,O2.8isN, (letra G) que € andlogo ao da alumina densa, apresentando uma
baixa bioatividade relativa e uma fina camada de tecido 6sseo na interface
implante-osso, nao sofrendo grandes alteracdes com o tempo. A Figura 2A

apresenta a bioreatividade relativa fortemente relacionada com a taxa de



formacao da ligacio interfacial entre o implante bioceramico e o osso. E a
Figura 2B a porcentagem interfacial de tecido éssec (RATNER et al, 1996).
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Figura 2: Espectro de bioatividade para varios implantes cerémicos: (A) taxa

de bipatividade reiativa; (B) dependéncia do tempo na formagdo na ligacdo com o
tecido na interface do implante.

O mecanismo de ligacdo em implantes microporosos {implantes tipo 2,
Figura 2) esta relacionado com o crescimento de tecido dentro dos poros na
superficie ou através do implante. Neste mecanismo, a ligagéo na interface é
estabelecida pelo tecido vivo nos poros do material, sendo este metodo de
fixacdo do implante frequentemente denominado de "fixagao bioldgica”. Este
tipo ligagac é capaz de suportar esforgos mecanicos maiores que o modo de
fixacdo dos materiais quase inertes densos (implantes tipo 1, Figura 2), pois
formam uma regido de interface maior, pelo crescimento de tecido dentro do
material. Mas para que o tecido dsseo cresga de maneira saudavel em
implantes bioceramicos porosos s&o necessarios poros com tamanho da
ordem de 50 a 200 um, no entanio para que o tecido possa crescer e
permanecer vivo, é necessario que haja suprimento de sangue para o mesmo

e o tecido vascular ndo aparece em poros menores que 100 ym (FULMER et
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al,1992; KATTI, 2004). Se ocorrer movimenta relativo, mesmo em
microescala, na interface do impiante que ocasione lesdo ao tecido, o
suprimento de sangue pode ser interrompido, o que causara a morte do tecido
outrora formado na porosidade do implante, gerando processos inflamatorios
na regido e a perda da estabilidade interfacial.

As biocerdmicas absorviveis {ou bioabsorviveis) sio projetadas para
degradar graduaimente dentro de um periodo de tempo e assim serem
substituidas de forma natural pelo tecido hospedeiro, 0 que leva a uma
gspessura interfacial muito fina, muitas vezes quase inexistente.. Estes
materiais, por serem absorvidos pelo organismo, possuem uma alta
bioatividade relativa (implante tipo 4, Figura 2), e a taxa com a qual estas
bicceramicas saoc absorvidas é diretamente proporéional a esta bioatividade e,
portanto quanto maior sua bioatividade, menor sera o tempo de permanéncia
deste material no organismo. Dentre as dificuldades no desenvoivimanio de
biocerdmicas absorviveis sao: a manutencéo da resisténcia e da estabilidade
da interface durante o periodo da degradacao e reconstrugao do tecido natural
hospedeiro; ¢ a adequacdo das taxas de bioabsorgdo com as taxas de
crescimento do tecido dsseo, estando estas caracteristicas fortemente ligadas
acs fatores listados na Tabela 5 e de acordo com estes fatores alguns
materiais se dissolvem demasiadamente rapido, enguanio alguns
demasiadamente tenfos (HENCH, 1991; PARRIS & ARMOR, 1991).

Materiais cerdmicos a base de fosfatos calcio, na forma de implantes
porosos ou materiais particulados, vém demonstrando ser adequados para
recolocacbes de fecidos dsseos quando esies estdo submetidos apenas a
peguenas solicitacdes mecéanicas. Estes materiais quando se degradam
formam sais de calcio e fosfato, sendo muito utilizados para o preenchimento
de cavidades 0sseas, como cimentos (ELLIOTT, 1804).

Os materiais cer@micos bioativos (implante tipo 3, Figura 2) sao
materiais com propriedades intermediarias, no que se refere  ao
comportamento fisiolégico, entre os bioabsorvivel e bioinerte.  Um material
bicativo induz uma resposta biologica especifica na interface do material,

tendo por resultado a formagao de uma ligagac entre os tecidos circundantes e
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o material. Exemplos deste tipo de ceramicas utilizadas em implantes sao:
vidros & vitrocerdmicas bioativas e hidroxiapatita. Estes materiais tambem tém
sido utilizados com muito sucesso em recobrimentos de implantes metalicos
para fins ortopédicos. Todos estes materiais formam uma ligacéo interfacial
com tecido adjacente. Entretanto, a dependéncia do tempo da ligacio, a forga
da ligaglo, o mecanismo da ligagdo, e a espessura da zona da ligagao diferem
para os varios materiais. O modo e a velocidade com gue a ligacdo se forma
na interface osso-implante sao influenciados peia diversidade de composigdes,
formas e fases em que estes materiais podem ser processados, (FOOK, 2007;
HENCH & WILSON, 1993).

tma caracteristica comum nos implantes bioativos & a formacao de
uma camada de hidroxicarbonatoapatita em sua superficie quando
implantados, gue tem composicac e estrutura semethante 2 fase minerai do
0s880. Sabe-se que a superficie de uma cer@mica bioativa induz a
biomineraliza¢éo do fosfato de calcio através da interagdo com o plasma
sanguineo, que é a primeira fase que interage com a superficie do implante
apos o mesmo ser inserido em defeitos teciduais. Esta superficie cresce como
aglomerados policristalinos, que s&o precipitados a partir de espeécies ibnicas
dissolvidas no plasma. A interface entre um implante bioative e ¢ 0ss0 &
semelhante aguelas que ocorrem naturalmente entre o0ssos, tenddes e
ligamentos. E importante reconhecer que as mudancas relativamente
pequenas na composicao de uma biocerdmica podem afetar dramaticamente
sua capacidade de ser bioinerte, absorvivel, ou bioativa (LIU, 1997, LYNCH et
al., 1899).

2.3 Bioceramicas e tecidos 6sseo0s

Como j& mengcicnado, as bioceramicas tém um grande potenciai de
aplicacao em implantes 6sseos; sendo assim necessario conhecer este tipo de
tecido. '

O tecido 6sseo & formado basicamente por: uma parte orgénica, fibras

colagenas, que sao flexiveis e muito tenazes; e uma parte inorganica com uma



fase amorfa (fosfato tricalcio) e uma fase cristalina (hidroxiapatita). O principal
constituinte mineral do 0ss0 ¢ constituido de pequenos cristais alongados de
fosfato de célcio, com composicdo semelhante a hidroxiapatita, porém com
diversas substituices anidnicas e catibnicas que fornecer estabilidade
estrutural ao corg)o, protegendo orgéos vitais como pulmbes e coragdo e
funciona como um depdsito regulador de fons. A forma altamente organizada
da estruiura do osso & responsavel por seu comportamento 'mecénico, que glia
alta dureza e tenacidade (MISCH, 1990; MORE!RA et al., 2003; JUNQUEIRA
& CARNEIRO, 2004; FONSECA, 2007).

O conjunto dos ossos € conhecido como esqueleto, O corpo humano
adulto tem 206 ossos. Os 0ssos também possuem relagdo com metabolismeo
de calcio, & a medula Gssea esta reiaciionada com a formagao das céluias do
sangue (hitp: // www.oclusao.com.br, Acesso em: 05/01/2009).

| Quanto ao seu aspecto morfologico e anatémico, os 0ss0s podem ser
classificados em:

Longos: tém duas extremidades ou epifises; o corpo do osse & a diafise;
entre a diafise e cada epifise fica a metdfise. A didfise é formada por tecido
6sse0 compacto, enquénto a epifise & a metafise, por tecido dsse0 esponjoso,
vé asbhogo de um 0sse longo na Figura 3 abaixo. Revestindo o osso compacto
na diafise, existe uma delicada membrana - o peridsiec - responsavel peio
crescimento em espessura do ossc e também pela consolidacdo dos ossos
apds fraturas (calo dsseo). As superficies articulares s&o revestidas por
Gartitagem.'intre as epifises e g diafise enccntra-—se um disco ou placa de
cariilagem nos ossos em crescimento, tal disco € chamado de disco metafisario
{ou epifisario) e & responsavel pelo crescimento longitudinal do osso. O interior
dos 0ssos € preenchido pela medula 4ssea, que, em parte & amarela,
funcionande como deposito de lipideos, e, no restante, é vermelha @
gelatinosa, constituindo o local de formago das células do sangue, ou seja, de
hematopoiése. O tecido hemopoiétice & popularmente conhecido por "tutano”,
As maiores quantidades de tecido hemaiopoeético estdo nos 0$50s da bacia e
no esterno. Nos o0ssos fongos, a medula dssea vermetha € encontrada

principalmente nas epifises. Exemplos: témur, dmerc.
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Epifae _:

Fonte: Tortora. 2000.
Figura 3: Partes de urn 0sso longo.

Curtos: tém as trés extremidades praticamente equivalentes e séo
encontrados nas maos e nos pes. Sao constiluidos por tecido dsseo
esponjoso. Exemplos: calcaneo, tarsos, carpos.

Fiancs ou Chatos: sdo formados por duas camadas de fecido dsseo

compacto, tendo entre elas uma camada de tecido 6sse0 esponjoso e de
medula dssea. Exemplos: estemo, ‘oss0s do cranio, ossosda bacia, escapuia.

O esqueleto humano & composto por dois tipos de ossos: o cortical e o
trabecular ou esponjoso, Figura 4.
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Fonte: Misch, 1990,
Figura 4: Caracteristica macmscopica do osso trabecular e cortical na regigo
anterior a mandibula.

O osso cortical & responsavel por 80% da massa esquelética, esta
presente nas epifises dos 0ssos longos e € encontrado como revestimento de
todos os o0ssos do organismo. E formado por séries de estruturas que estdo
muito proximas, chamadas osieons. O amranjo desse lipo de osso torna-o
efetivamente resistente a curvaturas (Tortora, 2000).

O osso trabecuiar constitui cerca de 20% da massa esquelética e €
encontrado nos corpos veriebrais, nas epifises dos 0ssos longos e nos 0ssos

4
e

chatos. © formado poruma intrincada rede de frabécuias interconeciadas gue
ihe confere maior resisténcia a compressdo. Tem relagdo superficie/volume
consideravelimente maior do gue a do osso cortical, e mesmo que contribua
com apenas 20% na formac¢ao do esqueleto, possui cerca de 80% da superficie
disponivel - local onde ocorre a remodelacao. O processo metabélico varia
bastante entre sftios compostos por esse mesmo tipo de osso (MOREIRA et
at., 2003; VAN DER SLUIS, 2001, CASSIDY, 1289).

O processo metabdlico no osso ftrabecular ocorre através das
extiemidades de 0ssUS jongos € emn sua secao fransversal, possuindo um

baixo madulo de elasticidade & uma deformacio até a fratura maior gue a do



0ss0 cortical, o que se deve a sua baixa densidade em reiacdo ac mesmo.
Ambos possuem um maior modulo de elasticidade do que tecidos conectivos,
como tenddes e ligamentos. Esta diferenca em rigidez (médulo de
elasticidade) entre estes tecidos produzem um suave gradiente de tensio
através do 0ss0, entre 08808 e entre musculos e ossos (MISCH, 1990).

As propriedades mecanicas do 0sso resultam da combinacéo da dureza
da fase inorganica e da resisténcia da fase orgénica. Esta superposicdo de
materiais heterogéneocs com propriedades inteiramente diferentes resulta na
formacao de um compésito, no qual as propriedades fisicas superam as dos
componentes individuais. O 0ss0 pode remodelar-se e adaptar-se ao ambiente
mecanico aplicado, isto &, a aplicacio de uma tensao mais elevada resufta em
um 0sso mais denso (KATTI, 2004).

Um problema gue pode ocorrer, fazendo com que a interface osso-
implante fique esf:ruturalmente.f!raca! & a perda de tecido ésseo (diminuicdo do
volume do osso) e a conseglente diminuicio da resisténcia %‘ﬁecénica do
mesmo, que podem ser ocasionada por doengas ou pelo envelhecimento.
Quire problema que pode ocorrer € guando o implante altera o astado de
carregamento (tensfes mecanicas) do 0880, ¢ que se denomina “slress
shielding’. Este fenémeno leva a reabsorgac 6ssea da regido afetada, o que
poderia em longe prazo levar a fratura do 0850 nesta regido. Este problema se
deve a diferenga de propriedades enire o material do implante & ¢ 0sso. A
Figura 5 ilustra comparativamente os modulos de elasticidade de varios
materiais utiizados em imp!an'tes com os valores do modulo para o 0580

corticai e 0 0S80 €5ponjoso.
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Fonte: Hench e Wilson, 1993.
Figura 5: Madulo de elasticidade (GPa} de alguns materiais utifizados em
proteses em comparacdo ao 0sso.

Estudos para o desenvolvimento de compodsitos bioceramicos t&m sido
realizados com o objetivo de eliminar o efeito de “stress shielding”, pois, como
esta ilustrada na Figura 5 acima, estes materiais podem apresentar médulo de
elasticidade na mesma faixa de valores que ac dos ossos, compatibilizando
esta propriedade entre csso & o material do implante. Se uma das fases
utitizadas € uma cerdmica bioativa po_de—se eliminar duas das causas
primarias de falhas em implantes, que sao: perda da interface implante-osso e
“stress shielding” (HENCH & WILSON, 1993).

A produg&o do osso, osteogénese e a destruicdo, ostedlise, ocorrem
concomitaniemente durante foda a vida, mastrand&se em equilibric na idade
adulta. A diferenca para o tecido 6sseo primario € a organizagao das fbras
colagenas em lamelas, cuja espessura varia de 3 a 7 uym e que se orientam
concentricamente ao redor de canais com vasos, formando os sisiemas de
Havers (bsteons), .

Os canals de Havers se comunicam entre si, com a cavidade medular &
com a superficie externa do 08s0 por meio de canais fransversais ou obiiquos,
denominados canais de Volkmann, que atravessam as lamelas 6sseas. Todos
esses canais se formam quandoc a matriz 0ssea se forma ao redor de canais
preexistentes, como se pode observar na Figura 6 (JUNQUEIRA &
CARNEIRQO, 2004). '



Sistema de Havers e ostedcito

canaliculos

Qsfedoite . Osso

o Lameias ) Lacuna Cambackn
] Vaso
linfatico

- Lacuna >

Canal medular

‘Peripstec Canais
Haversianos
Trabéculas do
0850 esponjoso
Vasos
_sanglineos.
Peridstes. ...

Canais de Havers

Fonte: Jungueira & Carngiro, 2004,
Figura 6: Sistema de canais Havers e Volkmann.

Os ostedcitos ficam em lacunas distribuidas em circulos concéntricos em
torno de um canal central, no tecido Osseo compacio, & em lacunas distribuidas
irregularmente nas trab&culas do tecido 0sse0 esponjosc. Como se pode notar
na Figura 6, o osso compaclo possuil uiia esiruiura concéritrica. As artérias
nutricias € nervos do peridstec penetram no 0sso compacto através de canais
perfurantes (de Volkmann). Estes vasos sanguineos conectam-se com o8
Vasos sanguineos e nervosos da cavidade medular e com agueles dos canais
centrais {Haversianos). Os canais cenirais correm no sentido do comprimento
do osso. Em torno dos canais, ha lamelas concéntricas, que sao anéis de
matriz dura, caicificada. Entre as lamelas ha pequernocs- espacos denomiriados
lacunas {lacunas = pequeno lago), que contém ostedcitos. Projetando-se para
fora em todas as diregbes a parti das lacunas, ha canais diminutos,
denominados canaliculos, que coniém finos processos de ostedcitos. Um
canalicuio conecta-se com agueies das oulras lacunas e, eventuaimente, com
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os canais centrais. Assim uma inlrincada rede ramificada de canaliculos é
formada ao longo do osso, para fornecer numerosas vias interconectadas para
os nutrientes e oxigénio alcangarem os ostedcitos e remover as impurezas.
Cada canal ceniral, com suas lamelas, lacunas, ostedcitos e canaiiculos
circundantes, sao denominados dsteon (sistema haversiano), {(TORTORA,
2000).

2.3.1 Remodelacio dssea

A quantidade de massa 0ssea que se apresenta no esqueleioc &
resultado do processe constante de formacgéo e reabsorgdo 6ssea, ou seja, a
transformacao influenciada por diferentes fatores como hormdnios, habitos
comportamentais, habitos alimentares ou solicitacac mecanica. O processao de
adapiacdc micrcestrutural € conhecido como remodelacdc 0ssea e pode ser
divididoc em remodelacac interna, quando ocorre uma mudanga na disiribuigido
dos componentes da matriz, ou remodeiacdo exierna, quando ocorrem
mudangas na geometria externa (DOBLARE & GARCIA, 2002).

O osso desenvolve um processo de remodelaco, havendo reabsorgao
mediada pelo osteoclasto (Figura 7), acoplada com formacio mediada peio
osteoblasto (Figura 8), removendo e repondo tecido mineralizado nas
frabéculas osseas, (OLIVEIRA, 2002). Com excecgdo do tecido embrionario e
do hepético, o osso & o unice tecido no corpo capaz de se restaurar
completamente apos um trauma.

E importante ressaltar que a questdo da remodelagdo oOssea € um
pracesso continuo durante a idade adulta, quando a reabsorgac do osso antigo
€ realizada pelos osteoclastos e ha uma subseqiiente formagao do osso novo
pelos osteoblastos. Esses dois eventos sdo responsaveis pela renovagae da

massa 0ssed.



- Lacuna de
Howship ™

Gsteociastd

Fonte: www.navibone.com, acesso em 10/01/2000.
Figura 7: Osteoclasto e lacunas de Howship.

No individuo adulio jovem, o organismo atinge um equilibrio entre a

quantidade de osso reabsorvido peios osteoclasios e a quantidade de 0550
formado pelos osteoblastos. Proximo a terceira década de vida, € comum ter

inicio © predominio da reabsorgao, que reduz progressivamente a massa 0ssea
{(SEEMAN, 2003).

Filieira de osteoblasto
* L

Ostedcito

Fonte: www.navibone.com, acesso em 10/01/2008.
Figura 8: Osteoblastos e osteacilos.
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Uma outra forma de remodelaclo dssea & o efeito piezelétrico, que
ocorre devide a uma sobrecarga mecénica. A compressido do 0sso gera um
potencial negativo no local comprimido e um positivo no lado oposto, de forma
que, pequenas quantidades de fluxo de corrente elétrica estimuiam a atividade
ostechlastica (células formadoras de tecido ¢sse0) na exiremidade negativa,
gue esia sendo comprimida, explicando uma maior deposicédo de 0ss0 nessas
locais (BANKOFF, ZYLBERBERG; SCHIAVON, 1998). _

O processo de reabsorc8o ¢ssea é bem mais rapido que o de formacéo.
A guanfidade de osso reabsorvida em um periodo de trés semanas leva
aproximadamente #rés meses para ser novamente formada (HiLL & ORTH,
1998).

Cabe ressaltar a Lei de Wolff, desenvolvida pelo fisiologista alemao
Judius Wolff, em 1892, onde propfs uma explicacéo pars a distribuicdo dos dois
tipos de estrutura ¢ssea {cortical — denso e compacto e trabecular — poroso &
asponioso), que nos diz que perante uma mudanca de estimulos exteriores, a
remadelacdo b6ssea da-se segundo diregBes privilegiadas associadas as
direcbes de maior tensdo mecnica.

O 08380 necessita basicamente de sete componentes fundamentais para
manter seu equilibrio e a perfeita manutencéo de suas fungbes, 08 gquais sio
descritos a seguir (KNOPLICH, 1893):

Hormdnio da Paratiredide (PTH): o hormdnio da paratirecide é produzido

nas glandulas paratiredides e atua no tecido ¢ssec e rins, controlando a
concentracdo sérica do célcio e fosforo, circulante no sangue. No tecido 6sseo,
o PTH atua nos osteoblasteos promovendo a sintese & secre¢&o de um afivador
local de osteoclastos, aumentando a afividade osteoclastica. Esta agdo
aumenta a reabsorcdo ossea. Salvo em situacgdes anormais, este horménio
circula em niveis baixos, normalmente. (BRANCO; KAYATH; VIEIRA, 2003).

Calcitonina (CT): horménio secretado por celulas especiais da liredide

que atua sobre os osteoclastos, impedindo sua agéo. Entretanto, este horménio

reduz seus nivels no sangus das mulheres gue estdc se aproximando da




menopausa e, permansce em menor quantidade apoés este periodo. Além
disso, a calcitonina apresenta-se em maior guantidade nos homens do que nas

mulheras,

Fésforo: € um mineral importante para o cérebro, figado e rim, presente
também nos ossos, Sua relagdo com a Osteoporose ainda nfo é totaimente
conhecida, porém, sabe-se que seu excesso na alimentacBo acarreta uma
perda de massa Gssea. Nos alimentos pode ser encontrado nas bebidas com

cola, no bacon, figade, carme vermelha, conservas e frios.

Solb a agdo do sol scbre a pele fransforma algumas substancias e
enzimas em vitamina D auxiliando na absorcao do calcio pelos ossos.

Vitamina D: esta vitamina estad presente na pele e no sangue, onds se
transforma em substancias necessérias ao organismo, sendo também utilizada
para ajudar a absorver o célcio {feita por transporte ativo, onde a vilamina D o
princip'ai fator} e oufros minerais no intestino. A vitamina D pode ser encontrada
nos peixes gordos (bacathau), ovos (gema) e manteiga. A auséncia de vitamina
D ou niveis muito baixos leva a Osteomalacia, que é um componente também
da Osteoporose. Entretanto, deve-se cuidar para néo ingerir esta vilamina em
excesso, 0 gue s6 ocorre quando for ingerida a vitamina D ativa {Calcitrol}, o
que pode levar a um efeito conirario, ou seja, a uma eliminagéac de calcio peia
urina. A vitamina D n&c ativa precisa ser ativada, o que 56 sera feito pelo

organismo quando houver falta.

Ferro: € um mineral importante para o cérebro, figado e rim, presenie
também nos ossos. Sua relagdo com a Oslecporose ainda ndo & bem
conhecida, porém, sabe-se que seu excesso na alimentacaéo acarreta uma
perda de massa Ossea. Nos alimentos pode ser encontrado nas bebidas com

cola, no bacon, figado, carne vermetha, conservas e frios.



Caicio: & o componente mineral mais importante e vital para as diversas
atividades do organismo. Este mineral € adquirido através de uma alimentacéo
rica em caleio, ou seja, onde estao presentes ¢ leite e seus derivados: a clarg
do ovo, os vegetais {(brocolis, cogumelo, ervilhas, espinafre, nabo e rabanete}.
Mas tambem se pode encontrar caicio nos frutos do mar {osfra, salmao,
sardinhas), nas frutas (abricé, tdmaras e ruibarbo), e nas sementes (soja,
ameéndoas & amendoim). O calcio deve ser ingerido numa quantia minima por
dia, que varia conforme a idade, mesme porque o organismo ndo absorve todo
o céicio ingerido na alimentacio, isto &, apenas 30% do caicio ingerido &
absorvido peio'oz'ganismo,' sendo gue esta absorcdo ocorre no intestino e
necessita da presenca da vitamina D para acontecer. Sendo assim, a mulher
na menopausa necessita de 1000 mg a 1500 mg de célcio por dia (um litro de
leitefdia), pois as mulheres que ndo. ingerem leite e seus derivados tém nove
vezes mais Osteoporose do que outras da sua idade. |

Ainda, cabe nesse momento, uma rapida explanacgéo referente ao ciclo
de remodelacio ossea, que se divide em seis fases, a saber:

1. Ativacdo: um sinal desconhecido atrai os pré-osteoclastos para um
sitic onde vai haver o processo de remodelagao. '

2. Reabsorgae pelos osteociastos: os pre-osteoclastos se fundem,

originando célutas multinucleares que reabsorvem o 0sso, formando as lacunas
de Howship {depressdes), que tornam a superficie trabecular exposta pela
destruicdc endosteal no osso trabecular, e tUineis no 0sso cortical ~ os canais

de havers, formando o sistema haversiano do 0550 cortical.

3. Reversdo ocotre © desaparecimento dos osteociastos e o
aparecimento das céiulas precursoras dos osteoblastos, que s&o as celulas

mononucleares.

4. Formacag: a linhagem de ostecblastos inicia a deposiggo de tecido
ostedide, preenchendo 2 lacuna de Howship, ou.0s taneis corticais.

i~k
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5 Mineralizaco do_tecide ostedide: os cristais de hidroxiapatita se

depositam ao longo dos feixes de colageno.

6. Fase de quiescéncia: o ciclo se completa, com a formacio da linha
cimentante, com osteoblastos em repouso (OLIVEIRA, 2002)

2.4 Cordmicas 4 base de fosfato de calcio

Em geral, os fosfatos de calcio ocorrem em calcificagdes normais e
patoldgicas, ¢ que tdm despertado um interesse significativo no uso destes
compostos como materiais de partida para obtengéo de biomateriais que vém
sendo utilizados em substituico dssea, enxérto ou recobrimento de prét’eseé
retalicas.

Dentre as fases minerais presentes em calcificagdes normais, ou seja,
nac patoldgicas, os fosfatos de calcio sao as mais comumente encontradas.
Estudos de difracdo de ralos-X e andlise quimica, reglizados em 19228
identificaram a fase mineral da dentina, esmalte e osso como sendo fosfato de
caicic com uma estrutura de apatita, idealizada como {Ca)o{PO4)e(OH)z, ou
seja, hidroxiapatita. No entanto, tem sido discutida a n&o estequiometria, bem
como a presenca de elementos substitutivos na fase mineral do esmaite,
deniina e ossc (ANDQ, 1958, NISHIKAWA, 1992). Apalita € o nome de uma
vasta série de minerais isomorfos. O nome “apatites”, do grego, enganadora,
justifica as dificuldades envolvidas na sua identificac@o devido a sua falta de
estequiomstria.

Costuma-se classificar os diversos fosfatos de calcio pela sua razéo
molar Ca/f. Desta forma, os fosfatos de calcio que possuem uma relacdo Ca/P
variando de 0,5 a 2,0 podem ser sintetizados pela precipitagao a partir de
solucdes contendo ions célcio e fosfato, sob condigbes alcalinas ou acidas
{ANDO, 1958, LEGEROS, 1991). A Tabela 7 apresenta os principais fosfatos

de calcio.
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Tabela 7 — Principais fosfatos de calcio.

Nome

Formula Quimica

Observacao

Fosfato de octacélcio.

CaaHQ(POeg)s. 540

Denominado também como

(GCP) fosfato de calcio pentahidratado

Monohidrogeno fosfato de | CaHPOL2H,0 Fase mineral denominada

calcio dihidratado (DCPD) brushita

Monchidrogeno fosfato de | CaHPO, Fase mineral denominada

caicio anidro (DCPA} monetita

Fosfato tetracalcio {TeCP) | CaPO4),0 Denominado também como
tetrafosfato de calcio

Fogfato tricdleio (TCP) Cas(POs)s Apresenta trés fases

_ polimorfica |

Hidroxiapatita (HAp) Can(PO4js{OH), | Pode ser esteguiométrica ou
nac

Apatita carbonatada Caw{PO4)sC0; Pode ocorrer substituicao dos

(ACP) ions PO.¥ por CO4*

Pirofosfaio de calcio CaP0; Apresenta trés fases

{CPP) polimarfica

Fonte: Ambrosio et al, 1981.

Os fosfalos de calcio de relevancia bicldgica sao: fosfalo de céicio

amony, brushita, monetita, fosfato de octacaicio, fosfato tricalcic, pircfosfato de

caicio e a hidroxiapatita. A Tabela 8 relaciona ocorréncia de fosfato de céicio

em sisiemas biolégicos.
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Tabeta 8 —~ Gcorréncia dos fosfatos de caicioc em sistemas biologicos.

Fosfato de calcio | Férmula quimica Razdo | Ocorréncias
CaiP
Apatita 1 {Ca.Z}10{PO4,Y)s(OH, X)2 | Varia Esmalte dentina, osso,
Z=Mg* 8% Ba*": com 7 | caicificacdc de tecido
Y= HPO,”, CO™; ey mole e outros
X=CF, F;
Fosfato de | CagHy(POus)e.5H0 1,33 [ Célculo  dentdric e
octacslcio | urinario
NMonohidrogeno CaHPO,4.2H0 1.0 Calculo  dentario &
fosfato de calcio 05508 decomposios
dihidratade
Fostato tricalcio Cas(POy), 1.5 Célculo dentario,
urinario e outros
Pirofosfato de | CayP»07.2H.0 1.0 Deposito de pseudo-
calcio dihidratado i gotas de fluidos

Fonte: Ambrosio st ai,‘ 1991.

Com excecgao do pirofosfato de calcio (CayP;07), a maioria dos fosfates
de calcio sdo presenies /n vive na forma de éﬂofosfatos de calcio. Os
oriofosfatos de calcio s8o sais de acido fosférico tribasico Hi;PO4, & assim
podem formar compostos gue contém os ions HPOs, HPO,” ou PO,
(ELLIOTT, 1994). Os fosfatos que contém os ions HPO,% e PO,”, geraimente,
constituem os fosfatos de calcio biologicamente importantes (ocorrem na fase
mineral de ossos e dentes e também em varias calcificagbes patoldgicas),
enguanto gue aqueles apenas com ions HxPO. normalmente ndc sao
encontrados em condigbes fisioidgicas, mas sdo comercialmente importanies
como componentes em fedilizantes (SILVA, 2008). Alguns fosfatos so
hidratados, e agueles gue pertencem aos ortofosfatos calcicos com estrutura

apatitica, ou simplesmente apatitas, tém a formula Cag(POs)eXo, em que X



pode ser o ion fluoreto (originando a . flior-apatita, FAp), o ion hidroxila
(hidroxiapatita, HAp) ou o ion clorets (cloroapatita, CiAp). Este grupo de
minerais foi denominado apatita, porcjue freqﬁentementé eram confundidos
comn minerais pertencentes a oulros grupos tais como agua-marinha, olivina,
ametista, efc (FREITAS et al., 2000). A estrutura das apatitas, Figura 9,
consiste basicamente numa rede cristalina de anions tefraédricos e cations
calcio, com o0s ions X (OH na Figura 9a) dispostos segundo um eixo
perpendicular aos planos definidos por trés ions Ca 2.

iz Cegwkich

% 8 (prendn &

X

%’” =

(a) o (b)

Fonte: SIMOES, R. A. G., 2008.
Figura 9: Estrutura das apatitas (X = OH, F, Br, Cl)

Enguanto, os ions F~ se encontram situados no centro desses planos, os
jons OF, Ci' e Br ™ estdo progressivarnente mais desiocados para posigies
acima dos ptanos. O empacotamento dos planos definidos pelos ions Ca®
resuita numa série de estruturas fubulares paralelas de seccdo hexagonal
contendo os substituintes X, Figura 9b. Esta estrutura € muito tolerante a trocas
ibnicas, ijodendo haver a substiluicio parcial de Ca®’ por outros metais (por
‘exemplo: Na*, K*, Mg%*, 8r%, Ba®", Pb?", Cd?") ou dos fons fosfato por HPO,?,
COs%, AsOs, VO,™ e formam uma gama variada de soluges sélidas como
resultado da substituicao dos sitios Ca’* e fosfato. Por essa razao, as apatitas
naiurais apresentam geralimente desvios quanio a estequiometria Cap(PO4)eX2
(SILVA, 2006).
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As apatitas ééc formadas sob condicbes variadas, mas comumente
ocorrem Como minerais agregados a rochas igneas. Elas também ocorrem em
rochas sedimentares marinhas formadas por deposicac quimica, em fosseis &
em rochas metamorficas. Variam ampiamente em f{onalidade, desde o
transparente, passando pelo amarelo, verde, marrom, vermelho e azul.
Algumas apatifas exibem uma fluorescéncia amarela sob {uz ultravioleta.
Aguns cristais sdo hexagonais, prismatices e podem se tornar alongados
sempre terminando em faces dipiramidais (FOQK, 2007; DE GROOT, 1880).

Os ortofosfatos de caicio podem ser distinguidos em duas categorias
diferentes: (i) aqueles obtidos por precipitagdo em solucdo aquosa a
temperatura ambiente (fosfatos de temperatura baixa) compreendendo o
DCPA, DCPD, OCP, CadHAp, ACP e (ii) agueles obtidos a temperatura
elevada (fosfatos de temperatura alia), pertencem a essa categoria os fosfatos
a-TCP, B-TCP, HAp, TeCP (BOHNER, 2000).

A sintese dos fosfatos de calcio envolve varios métodos como
precipitacbes em solugdes aguosas (via umida), reacdes no estado sdlido (via
seca), meétodos hidrotérmicos e processo sol-gel. Alguns pesquisadores
chamam atencao para o processo por via-seca, apontahda como grande
vantagem a alia reprodutividade e o baixo custo (RHEE, 2002, VARMA &
BABU, 2005). Outros destacam a via-Umida pela sua relativa simplicidade e
defendem que a técnica tem baixo cusio, além de permitir a obtencéo de
biomaterial homogéneo, reativo e de composicdo estequiométrica melhor
definida e possibilitando controle nas condigdes de sintese (HONDA, 1930;
RODRIGUEZ-LORENZQO, 2001). Os métodos de obtengdo estdo descritos a
seguir

i} Precipitacdo em solugdo aquosa (vig Gmidaj.

{Os processos por via umida envolvem a preparacéo de uma soiugdo
homogénea de sais contendo um dos ions de interesse e a sua mistura com
um agente precipitante, geralmente uma soiugéc contendo o oulrc ion de
interesse, de modo a exceder o produtc de solubilidade de aiguma das

espécies quimicas resuliando em um precipitado que & separado da solugao



por filtracdo. Comumente utilizam-se cloretos, nitratos ou carbonatos, como
sais de caicio e sais de fosfatos ou acido fosférico. Este precipitado pode ser o
pd ceradmico deSéjado oU um intermedidric que, apos receber tratamento
térmico, sera convertido ao produto esperado (KAWACHI, 1897).

Como exemplos de reacgbes utilizando este método, podemos citar
(SALEH et al. 2004):

Reacao acido-base:
10Ca{OH); + BH3PO4 — Cag(PO4)s(OH), + 18H0 {equacao 1)

Reacdes entre sais de fosfato e calcio:
10CaCl + Na,PO4 + 2H.0 — Ca1g(PO4)5(OH)2 + 1ZNHNQC; + BHNO;
(equagao 2)

10Ca(NGs)z + 6(NHa)2HPO4 + 2H20 — Cawo(PO4)s(OH)z + 12 NHaNQ3 +8HNO;
{equacao 3)

O método de sintese por via Gmida é simples, apresenta bom
rendimento, baixo custo e utiliza temperatura relativamente baixa, obtendo-se
particulas pequenas, menores que 10 pm e cristalinidade similar aos tecidos
naturais (NUNES, 2001). Entretanto, a cristalinidade do material obtido ndo &
elevada, a velocidade do processo de formacdo do fosfato € lenta
(MELEBRANT et al., 2002; NUNES, 2001) e geralmente resulta em particulas
aglomeradas devido a tensdo superficial da agua. Estes aglomerados séo
responsaveis pelos defeitos estruiurais e de empacotamento que ocorrem nos
corpos ceramicos (KAWACHI, 1997).

ii)Reacéo no estado solido (via seca).

Este método preparativo utiliza-se um oriofosfato de calcio como fonte
de material de partida, que é misturado com carbonato de calcio € aguecido a
altas temperaturas (>900 °C). Uma aplicagdo deste metodo € a obtengao da
hidroxiapatita estequiometrica:
BCaHPQ42H20 + 4CaC03 +> Ca1e(POs)e{OH)2 + 4COz + 14H2 {eguacao 4)



As grandes vantagens desse método s&o a alta velocidade do processo
de formacdo e a cristalinidade do fosfato final. Entretanto, o custo elevado de
energia, devide & utilizacdo de altas temperaturas, normalmente & um
pardmetro a ser considerado.

iil} Métodos hidrotérmicos

Este método é idéntico ao de precipitacdo em solugdo aguosa, porém
530 ulllizadas nesta sintese pressées e temperaturas moderadamente
elevadas. As grandes vantagens dessa rota € a rapida velocidade do processe
de formacao, aliada 3 aita cristalinidade do fosfato com particuias de tamanho
nanométrico ou milimeétrico, sendo possivel a obtencéo de materiais porosos.

iv) Processo sof — gel.

O procésss soi-gel & baseado na hidrdlise e condensacdo de
precursores moleculares. Ele consiste em um processo quimico realizado a
baixas iemperaturas, e gue sob condigbes apropriadas, originando um gel
umido, que apds etapas tais como enve&hebimente e secagem, forma um
produto sdlido. Dependendo do tipo de secagem podemos obter materiais
poroscs (chamados de xerogel), ultraporosos (aerogel) ou densos (cerdmicas
ou vidros). Os precursores mais versateis e utilizados neste tipo de sintese sao
os alcxidos meidlicos, M{OR)n {em que R = metl, etil, propil, isopropil, buti,
terc-butil, etc.). A alta eletronegatividade do grupe alcdxido (OR) faz com que o
atomo metalico seja susceptivel a ataques nucleofiiicos. A etapa de hidrélise de
um alcéxido ocorre pela sua reacdo com agua, gerando um hidréxido M-OH.
Esta reacdo e oriunda de uma adigdo nucleofilica da molécula de adgua ao
atomo do metal. A prdxima etapa do processo sol-gel consiste na condensacao
das espécies M-OH, ievando a formacao de ligagdes -M-O-M-, que ira resultar,
apos varias etapas de condensacao, em uma rede MOn . Dentre os 6xidos mais
sintetizados pelo processo sol-gel cita-se o Si02, TiOz2, SnOz, V205, WOs, etc.
Este processo'faciiita 0 controle estequiomeétrico da. porosidade, da estrutura
cristalina e do tamanho das particulas (AIROLDI & FARIAS, 2004).
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A maioria dos fosfatos de calcio & classificada como biomateriais
reabsorviveis, isto significa que sobre condicdes fisiologicas eles se
dissolverdo. O beneficio dos biomateriais de fosfato de célcio € gque os
produtos da dissolugdo podem ser assimilados prontamente pelo corpo
humane. Geralmente, esses fosfatos sao sdlidos brancos ou amarelos, exceto
guando dopados com lons coloridos. {(KAWACH! et at., 2000).

Portanto, uma das mais importantes propriedades dos compostos de
fosfato de calcio & a solubilidade. Ela determina a diregao de todas as reacdes
quimicas que occrrem a temperatura ambiente. E depende de fatores como
temperatura e presenca de &gua, sejam em seu processamentc ou no
ambiente no qual serd utilizado. Na temperatura corpérea e no meio aguoso,
como os fluidos corporais, a brushita - DCPD (CaHPQ4.2H,0) & estavel a pH
menores gue 4.2 e a hidroxiapatita - HAp (Caqo(PO4)s(0OH);) a pH igual ou
maiores gue 4,2, Os Fosfatos de calcio como fosfato tetracalcic - TeCP
{Cas(PO40) e fosfato tricdicio - TCP {Cas(PQ4)) si0 estaveis em altas
temperaturas, mas quando estes materiais $80 colocados em presenca de
meio aguoso a 37 °C formam hidroxiapatita (RUY, 2002). O TCP e ¢ TeCP

forma hidroxiapatita em sua superficie pela seguintes reagdes:

4C33(PO4}2 i t ZHQO(;} e Ca;g(POg)@(OH);(supemcie) +-2CBZ+(EQ; + 2HPO42—

{equacao 5)

4Cas(POu)s s + 2HoOy - Ca1o(PO)a{lOH)osuperticiey + 6Ca™ agy + 2HPOL™

i
Y2 Oz
{equacao 6)

Estas bicceramicas possuem duas caracteristicas importantes gue as
tornam excelentes materiais para aplicagbes meédicas a bloatividade e a
bioabsorcdo (ANDO, 1958, LEGEROS, 1991, LYNCH, 1999) Estas
caracteristicas se devem & sua constituigdo, pois sdo basicamenie sais de
calcio e fosfalo, elementos que constituem parte mineral do tecido ésseo.

Estudos j& demonstraram a semelhanga enire a hidroxiapatita e a fase mineral



do oss0, nc que se refere a estrutura cristalina e composicao (razdo Ca/P). Na
fase mineral dos ossos tem-se a presenca de fons Na', Mg®* e CO4%, citratos
e, em menores quantidades K', CI' e F', gque junto a outros fatores contribuem
para uma csrﬁposigéo nao muito bem definida. Além da hidroxiapatita, varios
outros fosfatos de caicio fambém ocorrem em calcificagbes normais e
patoidgicas (ELLIOTT,1894; HENCH, 1991, HONDA, 1990; KAWACH| et al
2000).

De maneira geral, as cerdmicas de fosfato de calcio degradam, ou séo
absorvidas, mas o diferencial entre elas é a taxa na qual isto ocorre. A
degradacao das biocerdmicas de fosfato de célcic ocorre em diferentes niveis.
Esta reabsorgdo € causada por dissolucao fisico-quimica, que depende do
produto de solubilidade termodinamico do material (Kps) & do pH local no meio
fisiolégico por desintegracdc fisica em particulas menores e por fatores
- bioidgicos, como a fagocitose, os leucdcitos e os mediadores quimicos gue
causam a reducao do pH local (KAWACH! et al., 2000). Um fator que influencia
hastante a velocidade de degradacdo de fosfatos de célcio € a sua forma; pois
guanio maior a area superficial maior sera a taxa de degradacdo. Sendo assim,
para um mesmo material, 0 p6 se degrada mais rapido gue um material poroso
e este em maior velocidade em relacdo ac material denso (FULMER et al
1892: MA et al,, 1983, NEVES, 2002) Portanto, a velocidade de reabsorcdo
pode aumentar com o aumento da area superficial {pd > sblido poroso > sdiido
gensg), com o decréscimo da cristalinidade, com a diminuicdo do tamanhc dos
gracs e, pela substituicdo de COs* nos sitios de fosfato e por outros fons
retalicos nos sitios de caicio (DE GROOT,1980; HENCH, 1991).

Como as aplicacbes dos fosfatos de calcio envolvem contato com agua
e oufros componentes presentes nos fluidos dentro do corpo, € imporiants
entender as suas estabilidades em solugdo aguosa, a qual é dependente do pH
a temperatura ambiente. Uma das propriedades mais importantes dos
ortofosfatos de calcio € a solubilidade em agua, porque o seu comportamento,
in vivo, pode ser antecipado pelo conhecimenio dessa propriedade
(DRIESSENS & VERBEECK, 1988). Se a solubilidade de um ortofosfato, por

exemple, HMAp, é menor gue a parte mineral do osso, a degradacac #
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extremamente lenta. Porém, se a sciubilidade de um ortofosfato de calcio for
maior que a da parte mineral do 0$s0, esse é degradado rapidamente. Entao,
usande diferentes curvas isotérmicas de solubilidade dos oriofosfatos de céicio
em agua {(Figura 10}, a taxa de degradacao, in vivo, dos ortofosfatos de calcio
pode ser predita dentro da seguinte ordem para pH = 7,0. Fosfato Monocaicio
mongohidratado (MCPM) > Fosfato tetracéicio (TeCP) ~ a-Fosfate tricalcic (a-
TCP) > Fostfato dicaicio dihidratado {DCPD) > fosfato dicalcio anidro, monetita
(DCPA; > Fosfato octacalcio (OCP} > JB-Fosfate tricalcic (B-TCP) >
Hidroxiapatita (HAD). Em valores de pH inferior a 5, a fase mais esié\fel &0
fosfato dicalcio anidro, monetita, DCPA {CaHPQy). Em pH entre 5 e 7, a
hidroxiapatita, Ca«{PO)s(OH). é a fase mais estavel. E esta permacece sendo
a fase mais estavel até pH superior 2 7 {(BOHNER, 2000, SILVA, 2008).
Fatores comg femperatura e aplicagao de potencial entre' eletrodos pode,
entretanto, alterar a estabilidade desses fosfatos de calcie (SILVA et al., 2001).
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Fonte: Bohner, M., 2000
Figura 10: Curvas isotérmicas de solubilidade dos ortofosfatos de céicio.

A sclubilidade in vitro dos fosfatos de calcio € normalmente medida em
solugdes tampéo e depende, entre outros fatores, do pH, natureza do tampao,
da conceniragéo idnica, do grau de saturagcdo da solugdo tampdo e da
composicio e cristalinidade do fosfato de calcio. A ordem de sclubilidade de
varios fosfatos de calcio & ACP > TeCP > o-TCP > B -TCP > HAp. Esta ordem
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reflete na influéncia da composigée e das propriedades cristalograficas na
solubilidade dos fosfatos de calcio (SILVA et al., 2001} em agua. A solubilidade é
expressa pela guantidade tolal de ions calcio na solugéo.

A seguir serd apresentada uma descricao sucinta sobre o pirofosfato de
caicio e os ortofosfatos de céicio (hidroxiapatita e fosfato tetracalcio) em
estudo nesta pesquisa.

Pirofosfato de calcio (CPP)

G Pirofosfato de calcio € considerado um fosfato condensado ou
palimérico, obtido por condensagdo e polimerizacao dos grupos PO,”. Os
fosfatos tetraédricos se ligam de trés formas: vértice a vértice, face a face e
aresta a aresta, devido a sua forma tetraédrica (KANAZAWA, 1989).

Qs sélidos de polifosfatos aparecem tanto em forma altamente cristalina
como também na forma amorfa quando se tratar de vidros. Alguns fosfatos
condensados s&o soluveis em solventes polares e apresenfam propriedades
macro idnicas eletroliticas como as de polimeros organicos em suas solucdes.

Entretanto, os polifosfatos tem alto peso molecular, mas seu grau de
polimerizacao & muito menor do gue o8 polimeros altamente organicos.

Os fosfalos condensados contendo oxiacides e atomos de fosforos sao
estavels, enquanto 0s seus sais oxiacidos se reduzem a fosfatos.

Os polifosfatos sao sollveis em agua incluindo os fosfatos ciclicos que se
converte em pequenos grupes de sais de fosfatos. A faxa de degradacdo por
hidrélise desses fosfatos condensados € acelerada pela diminuicado do pH e
aumento da temperatura,

Corbridge sugere que no ponto de ebulicdo do HCH a 5 N, por exemplo,
todos os fosfatos podem se decompor em ortofosfato em 5 min.

Um metal se liga ao pirofosfato e/ou ao pirofosfato hidratado que s&o
obtidos por condensacao térmica de acido orfofosforico. Os pirofosfatos mais
hidraiados podem ser cristalizados a parti de solugdo de sais de fosfatos a
baixa temperatura. Abaixo estd descrito o meio de obtengao dos pirofosfatos.
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Pirofosfatos de sédic — O pirofosfate tetrasodico anidro, NasP.0; &
preparado pela desidratacéo do Na,HP0, a 500 °C por 5h (STEINBRECHER &
HAZE! 1988, KANAZAWA, 1989). O Hidratado, Na,P.07.10H,0, pode ser
obtido pela recristaﬁzagéo a partir da soiug:éd de pircfosfato de sédio na
temperatura de -0,4 °C até 79 °C, enquanto que ¢ sal anidro precipita acima de
79°C.

O pirofosfato monohidrogenado trisddico, NasHP,0,.9H,0, cristaliza em
uma solugao acidificada de HCl e Na,P,0; a 35 °C ou depois da separagéo de
NaCl (GOFMAN et al., 1966, KANAZAWA, 1989),

O Pircfosfato dihidrogenado disédico (mais de 96% de pureza),
NasH,P20; & obtido quando NaH PO, é aguecido a 210 °C por 2h (BELL, 1950;
KANAZAWA, 1989), :

Grandes cristais de pirofosfato dihidmgehado, NayH;P»07, podem ser
recristalizados a partir de uma solugao saturada de Pirofosfato tetrasddico pela
adicao de acido acetico glacial. Ueda sugere que o pircfosfato dihidrogenado
NayH:P:0;, também pode ser preparado dissolvendo pouco a pouco o
pircfosfato de sddio anidro em um pé comercial de um gcido com elevado
percentual de fosfato (116% H3;PO,, 84,04% de P.0s5), com agitacdo continua.
As vezes a agua é acrescentada a mistura descrita acima, a fim de facilitar a
agitacéo da solucdo. A Ultima razdc molar entre o NasP,0,/P:05 deve ser
0,85 M e 1,04 M. Apds trés ou quatlrg horag, a substancia € fortemente
solidificada e logoe mais desidratada a 210 °C ?ou 220 °C por 8 ou 1Ch. O
produto resultante contém mais de 90% de pirofosfato dihidrogenado disddico
{(UEDA, 1977; KANAZAWA, 1989).

O Na,H,P.0; 6H,0 recristaliza acima da temperatura ambiente a partir de
uma soluglo concentrada do pirofosfato abaixo representado. No processo
comercial a condensacdo de NaH,PO, para Na;H,P.0; é realizada em um
conversor da rotacdo continua entre uma temperatura de 225 °C e 250 °C,
controlando a pressao de vapor d'agua para evitar a formacao do metafosfato.

O Pirofosfate trihidrogenado soédico, NaHsP,0-, & preparado a partir de
uma mistura equimclecular com porgdes de NagH:P0; e H/P.0; em uma



solugao aguiosa a § °C. O cristal de NaH3P:0; aparece a partir da solugo apos
a evaporacao no vacuo. '

Pirofosfatos de _potassio - KP,0; anidro, também sio encontrados na
forma monohidratado e trihidratado. Pirofosfato de potassio anidro & obtido por
aquecimento do K,HPO, entre 350 °C e 400 °C por 2 ou 3h. O produto assim
obtido na forma de pd deve ser resfriado em dessecador.

O Pirofosfato de potéssio trihidratade, KqP,07.3H,0 é oblido como uma

fase solida em equilibrio com uma solugdo saturada.

Pirofosfato dihidrogenado dipotassio, KH:P,0; € preparado a partir da
acidificagao parcial do K4P-07 com solugdo de HCl a pH 4,5 e adicédo de alcool.
KoHaP,O7 é dificil preparar por condensacdo térmica de KH.PQ, devido &
formacao competitiva de (KPO3),.

Pirofosfatos de aménia - A maior parte dos pirofosfatos de aménia sio

preparadcs a partir da amonizagdo de uma solucdo pura de HaP20y. E
adicionado NHj ac acido pirofosforico na temperatura abaixo de 10 °C e o
pirofosfato de ambnia cristaliza apds da evaparagdo a vacuo ou adicdo de
alcool (KANAZAWA, 1989}

Pirofosfalc monohidratado tetramodnia (NH).P207. H,0, € precipitado pela
adicac de alcooi etilico a uma solucio concenfrada de pH 6.5 a 0 °C enguanto
que o anidro é obtido acima de 25 °C.

Pirofosfato monchidrogeno monchidratado de triamonia,
{NH4)sHP207. H20, cristaliza a partir de uma solugdo aquosa de pirofosfato de
amobnio de pH < 6 a 55 °C. Por outro lado, ¢ sal anidrc pode ser obiido acima
de 55 °C pelo alcool ou por desidratagao de mesmo pirofosfato monohidratado
(KANAZAWA, 1989). |

A forma monoclinica do pirofosfato dihidrogenade de amdnia pode ser
cristalizado a parlir de sua solucac com pH 3.4 por evaporagéo ou por adicao
de etano! a temperatura ambienie ou abaixo. A forma Ortdrr@mbica é
preparada da mesma maneira com excecdo da temperatura, que deve ser

maior do gue a utilizada para a preparacdo do pirofosfatc na forma
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monoclinica, ou por adigdo de sdélidos pircfosfato triaménio para aguecer o

acido acético glacial e logo apbs filtrar répidamente o solide cristalizado.

rirofosfatos de céicio - pirofbsfato dihidrogenado de caicio CaH;P; O7 é
preparado a partir da adigdo do Ca(H:PQO.); H,O a uma taxa de cerca de
1 g/min em 250 mi de 4cido fosférico a 85%, que foi rapidamente aguecido a
210 °C, com agitacao vigorosa. Quando o precipitado de CaH.P,0; aparecs, a
adicdo do Ca(H;PO4)2.H,O diminui para uma taxa cerca de 0,2 g/min, e
continua até cerca de 20% de matéria sélida em termos de volume. A filtraggo
morna produto obtido e feita antes da refrigeracio. O precipitado & lavado com
acetona & apbds o resfriamento é removide o acido do produto final. O
CaH:P,07 é seco a temperatura ambiente (KANAZAWA, 1888).

Pirofosfato de céicio amorfoc é obtido a partir da desidratacio do
CaHP04.2H,0 ou CaHPO, a 450 °C. A forma gama do CaP0; cristaliza a
cerca de 530 °C, a forma beta aparece entre 700 °C e 750 °C e a forma alfa é
obtida por aguecimento da forma beta entre 1?4{5 °C e 1179 °C.

Os CaxP;0; dihidratados e fetrahidratados cristalizam em sclugdoe de
CakHaP2 O7. Ca,P20,.2H,0 obtida quando uma solugdo aquosa de CaH,P,0;
(1 g em 100 mi de agua) fica em repousc a temperatura ambiente durante
cerca de uma semana. Os CayP;0; dhidratados na forma monoclinica
cristalizam a 45 °C em duas semanas a partir da solugao preparada pela
mistura de uma solucdo saturada CalCl e uma soluggo aquosa de CalHP0; (1
g), KCI {10 g) e dagua (60 mi). Os CapP;0; tetrahidratados na forma
ortorrémbica cristalizam a temperatura ambiente a partir da solucdo de 1,1 g de
CaH,P,0; em 200 mi de aménia mais agua durante 24 h. Por outro lade, ©
Ca;P,0y na forma monoclinica é obtido quando uma mistura de uma solugéo
2,2 M de acetalo de célcio (35 mi) e uma soiugdo de CalaP.07 (17 g em 425
mi de agua) fica em repouso a temperatura ambienie dﬁrante 4oudh.

Pirofosfato de magnésic — Mg:P.0, & preparado a partir do aguecimento

do MghNH4PO.6H,O acima de 600 °C ou a parlir da mistura da solugéo
pirofosfato tetrasddico e da solucio cloreto de magnésio (KANAZAWA, 1889).
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O Pirofosfato se liga ao fosfato de calcio e inibe a formagao & a
digsolucdo dos cristais de fosfato de caicio, Ele inibe os depdsitos de caicio na
culfura de tecidos e calcificaggo “in vivo”, mas fatha em influenciar a reabscrcao
ossea “in vivo", possiveimente pode ser hidrolisados antes que atinja o local de
acdo. Fleisch e seus colaboradores perceberam que os pirofosfatos estavam
presantes ne plasma, na uﬁna, dentes e 6350s, & sugeriram que eles poderiam
regular a formacao & destruicdo de tecidos mineralizados “in vivo”. Isto poderia
ser modulado locaimente, através de trocas em sua sintese e destruicdo, pela
posterior pirofosfatase, entre outras fosfatases alcalinas. Istc explicaria a
presenca de fosfatase alcalina nos locais de mineralizacéo, como resultads de
sua rapida hidrolise (hitp. /fwww.carone.com/genetics, Acesso em: 07/07/2008).

Hidroxiapatita (HAp)

A hidroxiapatita {HAD) pura é um sal dupio de fosfaio fricalcio e hidréxido
de calcic e sua formula estequiométrica & 2Ca,Cas(P04):0H  ou
Caig(PO4)e(OH}z, com relacdo Cal/P igual a 1,87. Entretanto, composigées
estaveis de HAp podem fer esta razdc estendida para aproximadamente 1.5
Seu uso para finalidades clinicas se deve primeiramente a aita compatibilidade
e osteointegragdo do material. Apresenta auséncia de toxicidade lccal ou
sistémica, auséncia de respoéta a cdrpos estranhos ou inftamatorios e aparente
habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro (LEGEROS, 1581, LERNER, 1989;
AMBRGSIO et al, 1991, MOREIRA et al., 2003, MOSTAFA, 2005). Estas
caraclerisiicas somadas a sua.aita capacidade de adsorver efou absorver
moléculas, fazem da hidroxiapatita um excelente suporte para a agéo
proiongada de drogas anficancerigenas no tratamento de tumores 0s5se0s. A
infroducdo de drogas anticancerig.enas em biocos de hidroxiapatita porosa
permite que o tratamento da doenca seia realizado com a liberagao graduéi da
droga no organismo (FULMER et al, 1992, SEPULVEDA et al., 1999). Sob este
aspecto essa técnica é atrativa, pois combina o tratamento do. tumor com a
substituicio do 0sso doente (LiU, 1987), |

Estas pecuiiaridades podem ser explicadas pela natureza quimica desie

material, ou seja, por ser formado basicamente por jons célcic e fosfato, os
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quais participam do equilibrio iénico .ent’re o fluide biolégico e a bioceramica
(ANDO, 1958). Pelos resultados obtidos e avaliados desde 1985, quando de
seu Uuso, mesmo em situagdes mais criticas como graves pseudo-artroses,
fraturas com significantes perdas de substancias, sujeitas & esforcos
mecénicos, tumores, cistos, osteotomias, fixagdo de protese e outras
patologias na area médica, odontoldgica, na presenca ou ndo de processos
infecciosos. Essa biocerdmica tem demonsirado ser capaz de propiciar
resuliados importantes, mesmo porque, comprovadamente o material é
incorporado a estrutura dos tecidoé, mantendo as caracteristicas fisiologicas
desejaveis (LYNCH et al, 1999).

Na hidroxiapatita, o grupe fosfato (PO, e o grupo hidroxila (OH),
juntamentie com o calcio, distribuem-se espacialmente segundo um arranjo em
forma hexagonal, pertencente ao grupo espacial P6z/m. Uma das
caracteristicas estruturais interessantes da HAp, & que ela permite gue os
grupos OH sejam retirados com refativa facilidade, gerando canais vazios enfre
os hexagonos, formados pelos ions de calcio, por onde podem ser conduzidos,
para dentro da estrutura do material ceradmico, outros ions e moléculas. Os ions
de calcio podem ser substituidos por uma grande variedade de metais, como
Chumbo {Pb*?), Cadmio (Cd™®), Cobre (Cu™), Zinco (Zn"®), Estréncio (Sr™),
Cobaito (Co™), Ferro (Fe™) (ANDO, 1958). Essas substituicdes podem alterar
a cristalinidade, os parametros de rede, as dimensdes dos cristais, a textura
superficial, a estabilidade e a solubilidade da estrutura da hidroxiapatita (MA et
al,1993).

A seletividade da HAp por cations metalicos foi explicada considerando-
se o raio ibnico e a eletronegatividade des fons (FOOK, 2005), cations com raio
idnico maior gue o do calcio, poderiam ser incorporados na estrutura da apatita
mais facilmente dos que os de menor raio ionico. isto resulta em uma expansac
dos parametros de rede a e ¢, aumentando volume da célula unitaria. A
substituicio do calcio {raio idnico igual a 0,99 A) por um cation menor, por
exemplo, o cromo (raic idnico igual a 0,63 A), resulta na contragio dos
pardmetros a e ¢ resultando na redugdo do volume da celula unitaria
(RAYNAUD et al., 2002; RODRIGUEZ e REGI, 2000).
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A estrutura cristalina da HAp similar a parte mineral dos ossos e dentes
foi determinada em 1930 por Naray-Szabd e Mehmel, em investigagtes
independentes. Assim sendo, dentre os fosfatos de célcio a fase mais
peSquisada, para apicagac biologica € a HAp, que apresenia densidade
d = 3,219 g/ml e as seguintes dimensdes da célula unitaria a = 9,432 A e c=
6,881 A. Deve-se destacar que a substituicao do ion OH” pelo ion fluoreto (F)
significa maior estabilidade quimica, em virtude de que a coordenacéo com o
fidor € simétrica. Esta é uma das razbes para a apiicagdo de FiGor noOS
tratamentos dentarios (LEEUW, 2002).
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Fonte: Legeros, 1991,
Figura 11: Estruiura crisiaiina da hidroxiapatita.

Em relagdo ao comportamento dos fosfatos de calcio no corpo, deve ser
considerado o Tatd de que os fuidos corpoieos, COMo O sangue, conlém ions
célcio e fosfatos. Assim, o estude da interagéo com um implante nao € simples
e deve ser considerado os niveis de saturagdo, supersaturacao ou diluicao dos
fons. Em relagdo ao carater acido, os fosfatos de calcio com Ca/P elevado
precipitain em meio alcaiino, enquanto que fosfatos com reiagdes Caif
inferiores precipitam em meio acido. Clinicamente, o pH proximo das células
macrofagos e osteociastos é aproximadamente 5, devido a ioimagao de acido
latico e, portanto, levam a dissolucdo de hidroxiapatita deficiente de céicio
{ACP) e a hidroxiapatita estequiomelrica (HAp). Enquanto que proximo dos
osteobiastos, que liberam amodnia, o pH pode aicangar 8,5 e podem induzir a
formacdo de cristais de hidroxiapatita deficiente em calcio e hidroxiapatita
estequiométrica (RHEE, 2002; RODRIGUEZ e REG, 2000).
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A hidroxiapatifa bioldgica e sintética difere em estequiometria,
composi¢ao, cristalinidade e propriedades fisicas e mecanicas. A HAp biolégica
ocorre nos tecidos rigidos ou calcificados na forma de osso, esmalte e dentina
e, ocoire também, em certas patologias como pedras nos rins ou urinarias. As
apatitas bié!égicas 530, basicamente, apatitas carbonatadas e deficientes em
calcic. No caso da apatita carbonatada a ocorréncia se dé pela substituicao do
jon carbonato (COs%), nos sitios da hidroxita (OH") e fosfato (PO, e sao
denominadas, respectivamente, hidroxiapatitacarbonatada (RODRIGUEZ-
LORENZO, 2001; RUY et al, 2002; VARMA e BABU, 2005).

Fosfato tetracalcio {TeCP)

O fosfato tetracalcio (TeCP) possui composigac quimica CasO(PQy),
com razao atdbmica Ca/P igual a 2,0 se apresepnta em uma Unica fase, possui
estrutura cristalina monoclinica, pertencente ac grupo espacial P2y e
dimensfes de célula unitaria a=7,023 A, b=11,986 A, ¢=0,473 A e B=90,90° A
(SH.VA, 2006). Ha oito atomos de Calcio (Ca), guatro grupos de fosfato (PO4) e
dois atomos de oxigénio (). Cada um dos sete atomos de calcio &
coordenado por sete atomos de oxigénics & o0s restantes de um a oifo
oxigénios. A estrutura cristalografica contéem o tipo de célula, com quatro folhas
perpendiculares a {01C]. Cada folha contém duas colunas com {Ca-POs] e uma
coluna com {Ca - Ca]. Quandeo a mistura estequiométrica de CaxP.0, ¢ CaC0;
€ aguecida em vacuo, as seguintes reacdes ocorrem.

il
i

CayP,0; + CaCO; , Ca:P20; +2Ca0 + 2C0yf  ——»
650 °C-840°C 700 °C
i
CaafPO4)2+Cal0 __ | 1/3HAp+2/3Ca0
800 °C
v CauPO0 + HoO 1 (equagao 7)
e

1200 °C



Quando a atmosfera esta livre de dgua, Cas(P0,).0 se forma através do
processo |, if e IV, ou seja, a preparagao de Cas(PO4);0, pode ser realizada
pelo rapido resfriamento em ar para impedir a. reé(;éo inversa do IV, e per
resfriamento normal em atmosfera livre de agua, acima de 1200 °C. Na
verdade, & preparada pelo aquecimento da mismra em 1300 °C por & horas no
vacuo e posterior resfriamento répido (KANAZAWA, 1985},

Cas(POy),0 reage facilmente com o vapor de agua contido no ar,
mesmo a alias temperaturas e forma HAp como segue:

3Ca{PO,)L0 HAp +2Ca0 (1100 °C - 1420 °C) (equacao 8)

Essa conversdc foi estuda por meic dos seguintes meétodos: TG,
difracao de raios-X ¢ infravermetho. Aumentos no peso refletemn na reagio dos
fosfatos com H,C no vacug, e ocorrem as seguintes mudancgas de fases como

esta apresentada na reagao abaixo.

| BsC b
CayP04)0 HAp+ 2Ca0 — ™ {H O)Ap+ 2Ca0
420 °C 'y " - 830°C
D—sE - 1200 °C
Ga—F <1050 °C CayPO.),0
Resfriado gradualmente

Resfriado rapidamente

(equacac 9)

Onde {H * O)Ap ¢ hidroxiapatita sugerido a partir de reducdes de peso
sem aiteracdes na fase entre C e D (KANAZAWA, 1983).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capituic serdo apresentadas as metodologias empregadas e os
materiais utiizados para g realizagde dc processc de obtencio dos pés de-
fosfatos de calcio de relagao Ca/® 1,0, 1,67 e 2,0. Também ¢é apresentada uma
breve descricio das técnicas usadas nas caracterizactes das amostras dos
pés de fosfato de cdlcio, durante & fase experimental, indicando 0os parametros

considerados e os cobjetivos de cada uma delas.
3.4 Materiais
3.1.1 Reagentes
Os seguintes reagentes foram utilizados nesta pesquisa:
¢ Hidroxido de cdlcio ~ Ca({OH), fornecido pela Vetec;
= Acido fosforico — H3PO, fornecide pela Reagentes Analiticos Dinamica.

1.4.2 Solvente

{2 seguinte solvente utilizado fou

» Agua deionizada, obtida através de deionizador Permution.
.4 Métodos
3.2.1 Preparagdo das Solucdes

A composicdo de uma soiuclo & expressa pela conceniragio de um ou
roais de seus componentes. A rplaridade € usualmente a unidade de
concentracio mais uliizada, devido # faciidade em se preparar uma solug&o
de conceniragdc conhecidsa peia pesagem do soluto. O soluto iniciaimente &

dissolvido &m uma pequena quantidade de sclverie & a sequir se adiciona a



quantidade suficiente de solvente para completar o volume final (RUSSEL,
1994). |

Para o preparo das solugdes se utiliza os célculos quimicos. Estes sédo
baseados nas leis das reagbes gquimicas. Analisando essas leis e oufras
evidéncias, podemos concluir gue as substancias s30 constituidas por atomos
que se conservam durante a reagéo e € esse principio que norteia a execucao
dos célcuios.

Para o preparo da suspensdo aicalina de hidréxido de calcio utilizou a
equacéo 10. Por meio da express&c abaixo se determinou 4 massa da
suspensao segundo o volume desejado.

ms = Cp.MLV, {equacao 10).

Onde:

my & a massa do soluto {hidroxido de calcic) que se quer determinar;

My € a massa molecular do hidréxido de célcio;

Cn & a concentracdo molar ou molaridade gue se deseja preparar a solucdo;
YV é o volume da solucdo (agua deionizada).

Para o preparo da solugde de acido fosférico (HzPQO,). O volume de
HsPOy4 foi determinade utilizando o processo de dissolugdo, redugac da
concentracao da solucao, expreésa pela equagéo i1.

Cor V1 =Cp2 Ve, {equagac 11).

Onde:

Cn1 € a concentragao inicial (do reagente acido fosféricoy);

V1 é o volume inicial {quantidade de acido fosférico a ser diluidoy,

Cn2 € a concentragdo final {concentragdo que se deseja preparar a soiugao);

V: ¢ o volume final (volume da solugdo) que se deseja obler segundo a

estequiometria determinada na reacao.
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3.2.2 Balanceamento Estequiométrico
Antes do preparo da solugdo apresentado no item 3.2.1, para a obiencao
dos pos se fez o balanceamento estequiométrico dos fosfatos de calcio CPP,

HAp e'TeCP, representado abaixo pela reacio direta de neutralizagao.

i} Balanceamento estequiométrico da relagdo Ca/P 1,0.
P CE(OH)z(aq) + 2 H3PO4(|) ® Cango?f(s) + 5H20(V) (equagz”ao 12)

if) Balanceamenlo estequiomélrico da relagdo Ca/P 1,67.
10 C&(OH)z(aq) +6 H3PO4(})—“"—> Casg (PO4)5(OH)2{S) + 18 HQO(V) (equagéo 13)

ity Balanceamenlio estequiométrico da refagdo Ca/P 2,0.
4 CQ(OH)Q(aq) + 2 H3P04{|) - CB4O(PO4)2{5) + TH20 {equacao 14)
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A

HAp —CalP = 1,67 TeCP-CalP =20

(100 mi) = Ca(OH),
Widid {100 i) — Ca(OH),

M-—-3M-5M

1M - 3M~ 5M

A 4

Obtengdo dos fosfétbér de calcio |
com concentracio 1M, 3M, 5M |

1 ' v

Amostras Ca/P 1.0 | " Amostras Ca/P 1,67 - Amostras 2,0
100STTIM | 167STTIM ~ . 200STT1M
- 100STT3M ~167STT3M © . 2008TT3M |
“ 100STT5M . 200STT5M -

- 167STTSM

Figura 12: Fluxograma do preparo das solugdes por balanceamento estequiométrico.

A razao estequiométrica (base para acido) para o CPP € 2:2, HAp € 106
e TeCP €& 4:2. Nos calculos eslequiometricos, considera-se dque as
madificacies quimicas que ocorrem sao devidas a uma (nica reacdo, que se
processa fotalmenie. Logo ap6s foi convencionado que as solugdes seriam
preparadas com concentragcdes molares igual a 1M, 3M e 5M, para cada um
dos fosfatos estudado nesta pesquisa. Tendo trés amostras de cada fosfato de
concentracbes diferentes. A composicdo estequioméirica dos fosfatos de
calcio, também chamada de férmula estequiométrica, é o esiudo da relagio
entre a formula de fosfato de caicio gue se pretende obter e a proporgdo de
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seus constituintes (FULMER ef ai, 1992, HAYEK & NEWESLEY, 1963;
RUSSEL, 1994).

3.2.3 Obtengao dos pos de fosfato de caicio

Para a obtenc&o dos pés de fosfato de calcio de relagao Ca/P 1,0, 1,67 e
2,0, foi realizado um processo de obtengdo via Umida envolvendo uma reacdo
acido-base denominada neutralizacao entre as solugtes de acido fosfdrico e
hidroxido de céicio com concentragdes (1 molar, 3 motar e 5 molar). A solucao
acida (1M) foi adicionada com controle de vazdo & solugdo alcalina (1M),
previamente aquecida a temperatura de = 80°C, sob constante agitacéo
magnética. Apbs a completa adicdo da solugdc de acido fosférico, o produto
obtido pérmanece por um periodo de + 50 minutos, sob agitagdo magnética &
temperatura de 100 °C, para atingir a viscosidade desejada. Atingida a
viscosidade desejada, foi oblida uma pasta viscosa de fosfato de caicio e esta
foi levada para a estufa a 110 °C, por 24 horas. '

Em seguida, o material seco foi passado em peneira de matha 200 um.
Uma parte do material foi encaminhado para caracterizagcao por difragdo de
raios-X (DRX), espectroscopia por infravermeiho {(FTIR), microscopia eletrbnica
de varredura (MEV) e microanalise por raics-X (EDS). A outra parte foi
sinterizada em forno convencional a 900 °C e iogo apds também caracterizada
pelas mesmas técnicas citadas anteriormente. O mesmo procedimento fol
realizado para obtencéo dos fosfatos de calcio a
3 molar e 5 molar. O fluxograma apresentado na Figura 12 apresenta a
metodologia e descreve as etapas e a seqUéncia de desenvolvimento da
pesquisa;

Em comparagac com outros métodos sugeridos na literatura, o meétodo
de reagio de neutralizacio foi escolhido em virtude da simplicidade da reagio,
do baixo custo dos reagentes, da facilidade de sua compra e do grau de pureza
adeguado. Além disto, o subproduic da reagdo € a agua, ndo causando
maicres problemas gquanto a utilizaggo do produio da reacdo como

Biomaterigis.
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Figura 13; Fluxograma da metodoiogia da pesquisa

3.2.4 Caracterizagio dos pés CPP, HAp e TeCP

A andlise dos pés de fosfato de calcio foi realizada sem tratamento
térmico e apds ¢ tratamenio {érmico a 900 °C por duas horas, utilizando a
técnicas de difragdo de raios-X {DRX), espectroscopia no infravermeiha (FTIR),
tricroscopia eletronica de vammedura (MEV) e microanaiise por raios-X (EDS).
Foram analisadas um total de dezoitoc amostras em forma de pé, por meio das
caracterizagdes citadas anteriormente, nove sem tratamento térmico € nove
com fratamento térmico.
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3.2.4.1 Difracio de raios-X

A Difragao de raios-X (DRX) € um método pratico e eficiente para
determinar a estrutura de compostos cristalinos. A analise por DRX foi utilizada
para confirmar a eficiéncia do método de reacgéo de neutralizagéo identificando
as fases presentes de acordo com as relacdes Ca/P estudadas.

A incidéncia do feixe de raios-X sobre uma amostra pode causar uma
interferéncia, construtiva ou destrutiva, caso os espagamentos interplanares da
amostra forem da mesma magnitude das ondas dos raios-X (CALLISTER,
2002; SKOOG et al, 2002). O feixe de raios-X pode ser espathado por um
arranjo paralelo de planos interatdémicos que possuem o mesmo indice de
Miller (h,&./) separados por uma mesma distancia interplanar d,.. Se os feixes
de raios-X, paraielos e em fase. incidirem nestes planos em um &ngulo 6 e
satisfizerem a Lei de Bragg, representada na equacéo 15, pode-se relacionar o
comprimenic de onda dos raios-X e 0 espago interatémico ao angulo do feixe
difratado. E através da comparacéo dos dados obtidos com as fichas padrbes
da base de dados mantida pelo JCPOS (Joint Committe of Powder Diffraction
Standards), identificar as fases presentes no composto.

nA = dpk 5N B, {equacao 15)

Onde

n é a ordem de reflexao (considerando um onda monocromatica n = 1;

A & 0 comprimento de onda

sen 8 (angulo enire o feixe e o plano) nao excede a unidade.

A andlise de difragio de raios-X foi realizada no laboratério de
caracterizacdo de materiais (UAEMa / CCT/UFCG) e conduzida a temperatura
ambiente em um equipamente Shimadzu XRD-6000 a 40 kV e 30 mA e com
um comprimento de onda A CuKa = 0,154 nm. A amostra em forma de po
(#200) foi analisada em um intervalo de varredura de 20, entre 10 e 70 graus, a
uma taxa de 2 °/min.
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3.2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Q espectro de infravermelho é constituido por bandas de absorgao que
correspondem as freqléncias de ligagcbes dos atomos que compdem o
material. A intensidade dos picos no espectro é uma indicacdo direta da
guantidade do material presente.

Esta técnica foi utilizada para identificar a composicéo quimica através
das bandas de absorgao caracteristicas dos grupos presentes nos fosfatos de
calcio de relagdo Ca/P 1,0, 1,67 e 2,0 selecionados para este estudo.

As andlises foram realizadas em um espectrdbmetro AVATAR TM 360

ESP Nicolet (UAEMa/ CCT/UFCG) e com varredura de 4000 a 400 cm_1,
regiao do infravermelho médio que corresponde a érea de interesse de acordo
com as caracteristicas do material a ser analisado. As amostras foram
analisadas na forma de pastilha feita a partir da mistura de 0,007g do pé com
0,1g de KBr e prensada a 5 toneladas durante 30 segundos,

3.2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um dos equipamentos
mais versateis usado na caracterizagao dos objetos sélidos, sendo capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo {(até 300.000x) e resolucio.

A analise microestrutural permite entender as correlagdes:
microestrutura, defeitos, propriedades. Na microscopia eletrénica a area ou ¢
microvalume a ser analisado € irradiado por um fino feixe de elétrons e como
resultado da interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma
série de radiacdes sdo emitidas, tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X, etc. Os microscopios eletrbnicos de varredura
normalmente possuem detectores de elétrons secundarios para obtengéo de
imagens topograficas da superficie de alta resolucdo, necessaria para se
entender o comportamento de superficies. Os retroespalhados para fornecerem
imagem caracteristica de variacdo de composicac. E os detectores de raios-X

usados mais especificamente para analise quimica.



Para analise microesirutural da topografia da superficie das amostras de
fosfato de calcic de relagdo Ca/P 1,0, 1,67 e 2,0 foram obtidas imagens
topogréficas por microscapia eletrénica de varredura. Utillizando um
equipamento modelo XL-30-ESEM marca Philips, localizado no Laboratdrio

Institucional de Microscopia Eletrdnica de Varredura (LIMEV) da UFRN.

3.2.4.4 Microanalise por raios-X

A microanalise por raios-X € uma técnica baseada na fluorescéncia de
raios-X por excitagdo eletronica, utilizada em microscopios eletrénicos de
transmisséo e principalmente de varredura, destinada a analises qualitativas e
guantitativas de amostras.

A finalidade do detector de raios-X, acoplado ao microscopio eletrdnico
de varredura, e receber a maior quantidade possivel de raios-X que emergem
de areas ou volumes do espécime bombardeado por elétrons e analisar suas
energias e comprimentos de onda, para identificar os elementos guimicos e

sua proporcac na amostra. Os tipos de detectores de raios-X séo:

» Detector de cristal por determinagao de comprimento de onda
(WDS).
» Detector do estado solido de energia dispersiva {EDS).

Como os ralos-X séo gerados de profundidades maiores que outros sinais,
o0 usc destes n3o & adequado para a caracterizacdo de superficies com
gradiente de concentragdc. SO é possivel a andlise de posicao precisa
(pontual) em amostras planas e finas, devido ao espalhamento do feixe na
amostra e ao efeito de absor¢ao e de fluorescéncia de raios-X no volume da
amostragem. A analise qualitativa de elementos presentes é feita faciimente. Ja
a andlise guantitativa requer aquisicdo de dados, identificagdo de elementos,
subtrac@o de background, bem como corregdes relativas a absorgdo, a

fluorescéncia e ao nGmero atdémico.
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Por meio da microandlise por raios-X, realizada no microscdpio
eletrénico de varredura, pode-se identificar os elementos quimicos presentes
nas amostras de fosfato de calcio de ré!agéo CalP 1,0, 1,67 e 2,0, através do
espectro de raios-X emitido pela amostra, |

Neste trabalho a analise quimica foi realizada no equipamento fabricado
pefa Philips, modelo XL-30-ESEM, acoplado com sistema para microanaiise
por raios-X com detector do tipe EDS, instalado no Laboratéric Institucional de
Microscopia Eletrénica de Varredura (LIMEV) da UFRN.



4 RESULTADOS E DISCUSSAD

Neste capitulo serd inicialmente apresentado a relacéo estequiométrica
dos fosfatos de célcio com relagao Ca/P 1,0, 1.67 e 2,0. E loge apés serdo
apresentados e discutidos o0s resultados das caracterizacdes por:
aspeciroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de
raios-x, microscopia eletrfnica de varredura e microanalise por raios-X de
acordo com as relagées Ca/P estudadas. '

4.1 Caracterizagio por difragdo de raios-X (DRX)

O meétodo de difratometria de raics-X foi realizado para identificar as
fases dos fosfatos de calcio presente na amostras preparadas segundo arazao
estequiometrica da relacdo Ca/P 1,0, 1,67 e_2;{). Os trés primeiros graficos
apresentam as amosiras de fosfato de céicio sem tratamento térmico. Todos os
difratogramas apresentados foram comparadds com o0 padrao do banco de
dados do JCPDS. As fichas padrdes do JCPDS estdo registradas no anexo A
desta disseriacao.

A Figura 14 apresenta os resultades da amostra preparada com Ca/P
1,0 obiida & 1 molar, 3 molar ¢ 5 molar.
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Figura 14: Difratogramas das amostras 100S7T1M, 100STT3M e 100STT5M.

Os resultados obtidos por difracdo de raios-X (Figura 14) das amostras
100STTHM, 1008TT3M e 100STTEM sdo semethanies entre si, e apresenta o
mesmo resultado para o espectro de cada amostra. Os difratogramas plotados
revelaram que todas as amostras apresentam em sua COMpOSICA0 a presenga
das fases: a-pircfosfato de calcio (a-CPP), (JCPDS: 9-345), B-pirofosfato de
célcio (B-CPP), (JCPDS: 9-346) e a-fosfato de tricéicio (a-TCP), (JCPDS: 8-
348). Evidenciando gue o aumento da melaridade nas solugdes de partida néo
influenciou na obtengdo dos pds das amosiras 100STTIM, 100STT3M e
100STT5M.

A Figura 15 mostra os difrafogramas das amostras preparadas com
Ca/P 1,67 obtida a 1 molar, 3 molar e 5 molar.
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Figura 15: Difratogramas das amostras 16787TT1M, 1875T7T3M & 1675TT5M.

Nas amostras 167STT1M, 167STT3M e 167STTSM obtida sem
tratamento térmico (Figura 15), a amostra 1673ST1M resuitou em uma apalita
monofasica que & a propria hidroxiapatita (HAp), (JCPDS: 9-342). Para as
amaostras 1678TT3M e 1873TTHM se tem uma combinagdo de fases. O
resultado da amostra 167STT3M revelou em sua composicdo presenga de
monetita (OCP), (JCPDS: 9-080) e hidroxiapatita {HAp}, (JCPDS: 8-342) ¢ um
pico nao identificado, provavelmente de ouira fase de fosfate de caicio. A
amostra 1673TT5M apresenta em sua consfituicdo hidroxiapatita (HAp),
(JCPDS: 9-342) e tracos de g-pirofosfato de calcio (a-CPP), (JCPDS: 9-345).
Ha sempre uma diferenga entre o0s espectros das amostras 1687STi11M,
1675TTIM e 167STT5M, isto se deve as condigbes da cinétlica da reagdo, no
momento gue estava ocorrendo a reagao.

Na Figura 16 os difratogramas apresentam as amosiras preparadas com
CalP 2,0 obtido a 1 molar, 3 molar e 5 molar.
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Figura 'i6: Difratogramas das amostras 200877 1M, 2G05TT3M e 2005TT5M,

As amosiras 200STT1M, 200STT3M e 200STT5M mostradas nos
espectros de difragao (Figura 16) apreseniam os mesmos picos caracieristico,
o fosfato tetracalcio (TeCP), (JCPDS: 25-1137), a hidroxiapatita (HAp),
{(JCPDS: 8-342) & um pico nao identificado referente a uma ouira fase de
fosfato de calcio.

Nos difratogramas das figuras 14, 15 e 16, analisando espectro por
espectro observa-se que a sintese dos fosfatos de calcio nao condicionada a
um tratamerito termico resuila em uma combinagao de fases com excecao da
amostra 167STT1M. _

Os graficos apresentados abaixo nas Figuras 17, 18 e 18 s&0 referentes
as amostras que foram condicionadas a um tratamento térmico de 900 °C por
duas horas. A Figura 17 mosira 0§ difratogramas das amosiras 100CTT1IM,
100CTT3M e 100CTT5M referente a Ca/P 1,0 obtidos a 1 molar, 3 molar e 5

molar.
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Figura 17: Difratogramas das amostras 100CTT1M, 100CTT3M e 100CTTOM.

Os principais picos de difrag@o de raios-X das amostras 100CTT1M,
100CTT3M e 100CTT5M e suas respectivas intensidades sdo semelhanies

entre si. Apds passarem por tratamento térmico essas amostras apresentaram
apenas a fase B-pirofosfato de caicio (B-CPP), (JCPDS:; 9-346) e p-fosfato de
tricaicio (B-TCP), (JCPDS: 9-169). A Tabela 9 apresenta as fases presentes
nas amostras preparadas com Ca/P 1,0.

Tabela 9 - Resultados dos difratogramas das amostras preparadas com

CaiP 1,0.

Amostras preparadas com Ca/P 1,0

Sem tratamento térmico

Com tratamento térmico

100STT1M | 100STT3M | 100STTSM | 100CTTIM | 100CTT3M | 100CTT5M
a-CPP o-CPP a-CPP 8-CPP B-CPP B-CPP
B-CPP B-CPP B-CPP B-TCP B-TCP B-TCP
a-TCP . a-TCP a-TCP
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Os resuliados apresentados na Tabela 9 referente a difracio de raios-X,
confirma que as diferentes concenlragoes molares das sokigdes de partida em
que foi preparada cada amostra, ndo influenciaram na formagao de fases das
amostras preparadas estequiometicamente a 1 molar, 3 molar e 5 molar. A
sintese do fosfato de céicio de Ca/P 1,0 sem tratamento térmico resultou nas
geguintes fases: a-CPP, B-CPP € a-TCP. Ja para os pos iratados termicaﬁlente
temos a fase B-CPP e a fase B-TCP. Na Figura 18 temos os difratogramas
referente a Ca/P 1,87 obtidos a 1 molar, 3 moiar e 5 molar.
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Figura 18: Difratogramas das amostras 167CTTIM, 167CTT3M e 187CTTHM.

O resultado obtido para a amostra 167CTT1M (Figura 20) resultou na
formacao da hidroxiapatita monofasica (HAp), (JCPDS: 8-342) . As amostras
167CTT3M e 1687CTT5M também apresentaram estrutura tipica da
Hidroxiapatita com um pico caracteristico da fase B-fosfato tricalcio (B-TCFP),
{(JCPDS: 9-169). A Tabela 10 apresenta os resultados da difragio de raios-X
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das amostras de Ca/P 1,67 obtidas sem tratamento térmico e com tratamento
térmico, nas mesmas concentragdes ia citadas anteriormente.

Tabela 10 - Resultados dos difratogramas das amostras preparadas com
CalP 1,67,

Amostras preparadas com Ca/P 1,67

Sem tratamento térmico Com tratamentc térmico -

167STT1M | 167STT3M | 167STT5M | 167CTT1M | 167CTT3M | 167CTT5M

HAp HAp HAp HAp HAp HAp
DCP | a-CPP B-TCP B-TCP

O resultado apresentado na Tabela 10 para a amostra 167STT1M
revela uma Unica fase tanto para a amostra 1675TT 1M quanto para a amostra
187CTTiM. O aumento da concentracdo evidenciou uma combinagac de fases
para as amostras 1678TT3M, 167STT6M, 167CTT3M e 1687CTTEM. Sendo
gue nas duas ultimas amostras citadas anteriormente 167CTT3M & 167CTT5M,
se tem a formacio da fase HAp e da fase B-TCP, as cer2micas que contém
este material tem sido utilizada com sucesso em aplicagdes em vivo, pois 0s
poros formados durante a dissolugao preferencial 3-TCP favorecem a formacédo
da apatita bioldgica (LEGEROGS, 1991, Ja para a amostra 1678TT3M, a fase
HAp e a fase DCP ficam evidenciadas, na amostra 167STT5M a fase HAp e a
fase a-CPP.

A Figura 19 apresenta os espectros referenies a difragio de raios-X das
amostras preparadas com Ca/P 2,0 obtidos nas concentracbes 1 molar, 3
molar e 5 molar.
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Figura 19: Difrafogramas das amostras 200CTT1M, 200CTT3M e 200CTT5M.
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Entretanto como pode ser visio na Figura 19 quando as amostras
200CTT1M, 200CTT3M e 200CTT5M sao sinterizadas a 960 °C hé formacéo
apenas de hidroxiapatita na amostra 200CTT1M e predominancia de

hidroxiapatita com fragos de p-fosfaio fricaicio nas amosiras 200CTT3M e

200CTTSM, isto se deve ao tratamento térmico, pois sé podemos forma fosfato

tetracaicio a temperaturas superiores a 1300 *C. Logo os resultados confirmam

os resultados descritos na literatura de que as fases dos fosfatos de calcio sdo

obtidas de acordo com a estequiometria da reagdo e do tratamento termico
(AOKI, 1991; KANAZAWA, 1380).
A Tabeta 11 apresenta os resultados das fases obtidas por difracao de

raios-X do fosfato de célcio preparado estequiometricamente péra Ca/P 2,0.
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Tabela 11 - Resultados dos difratogramas das amostras preparada com
CaiP 2,0,

Amostras preparadas com Ca/P 2.0

Sem tratamento térmico Com tratamento térmico
200STT1M | 200STT3M | 200STT5M | 200 CTTIM | 200CTT3M | 200CTT5M
HA;::‘M HApD HAp HAp HA{) - ‘mﬁiﬁ'ﬁ
TeCP TeCP TeCP B-TCP g-TCP
i Ni Ni

Os resuitados de difragao de raios-X para as amostras preparadas com
Calt* 2,0 em concentragdes 1 molar, 3 molar e 5 molar, sem fratamento térmico
evidenciou em uma combinacac de fases HAp e TeCP e uma fase ndo
identificada que provavelmente seja um fosfato de célcio. Para as amosiras
com tratamento térmico obleve-se apenas uma Unica fase HAp para as
amosiras preparadas a 1 molar, nas amostra preparadas a 3 & 5 molar temos
predominancia de HAp com fragos de B-TCP.

4.2 Caracterizacao por Espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A analise por especiroscopia no i.nfravermeiho com fransformada de
Fourier (FTIR) foi realizada para verificar a eficacia do processo de obtencac
dos pds de fosfatos de caicio identificando suas bandas caracteristicas. £ uma
analise complementar & analise de difracio de raics-X.

A analise dos espectros na regido do infravermeiho € uma ferramenta
importante para uma avaliagdo qualitativa da presenca de grupos inorganicos
{fosfatos). A tabela 12 traz um resumo das absorgdes observadas no espectro
para composios inorganicos.
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Tabela 11 - Resultados dos difratogramas das amostras preparada com

CalP 2,0.

Amostras préparadas com Ca/P 2,0

Sem tratamento térmico Com tratamento térmice
20087T1M | 2008TT3M ZOOSTTSM 200 CTT1M | 200CTT3M | 200CTT5M
HAp HAp 'HAp HAp HAp HAp
TeCP TeCP TeCP B-TCP B-TCP

NI NI N T

Os resultados de difracdo de raios-X para as amostras preparadas com
Ca/P 2,0 em concentragcdes 1 molar, 3 molar e 5 molar, sem tratamento térmico
evidenciou em uma combinacdo de fases HAp e TeCP e uma fase nao
identificada que provavelmente seja um fosfato de calcio. Para as amostras
com tratamento termico obteve-se apenas uma uUnica fase HAp para as
amosiras preparadas a 1 molar, nas amostra preparadas a 3 e 5 molar temos
predominancia de HAp com tracos de B-TCP.
4.2 Caracterizagdo por Espectroscopia Infravermelho

no com

transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada para verificar a eficdcia do processo de obiengéo
dos pos de fosfatos de calcio identificando suas bandas caracteristicas. E uma
andlise compiementar 3 analise ce difragdo de raios-X.

A andiise dos espectros na regido do infravermetho € uma ferramenta
importante para uma avaliaco qualitativa da presenga de grupos inorganicos
(fosfatos). A tabela 12 traz um resumoe das absorgbes observadas no espectro

para compostos inorgénicos.



Tabela 12 — Bandas de Absorgéo na regido do infravermetho.

'Regiao de Absorgdo (cm) | |

DeSignagao

3580 V5 estiramento OH de hidroxila
3400 v5 estiramentc OH de HO
1645 deformacao H-O-H de H,0
1470-1420 v, estiramento simétrico de CO5> -
iz Vs estiramento POy em HPO,S
1100, 1093, 1047 Y, estiramento assimétrico de PO, ou Vg
estiramento PO3 em HPO,
965 v, estiramento simétrico PO,
018 ) 1v; estiramento P-OH em HPO,Z
884 v, estiramento antissimétrico de CO4°
B850 vibragdes OH de hidroxila
816, 581 ~ |v4 deformagac O-P-C em PO ou Vi
! deformacao O-P-0 em HPO,”
FRE s

S Bt

| ¥restiramento P-OH em HPO,S

Fonts: 'E\i'ords‘{rom}& Karissom, 1880; Kandori et ai, 1895,

As amostras caracterizadas por espectroscopia no infravermetho com

fransformada de Fourter (FTIR) serBo analisadas segundo as regides de

absorcdo apresentada na tabela 12. Os especitros de infravermelho com

transformada de Fourter abaixo refere-se aos fosfatos de calcio sem tratamento

térrnico.

A Figura 20 apresenta os especiros de infravermelho com transformada

de Fourler das amostras sem fratamento térmico Obtldo nas concentragbes 1

molar, 3 molar & 5 molar,
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Figura 20: Espectros de FTIR das amostras com Ca/P 1,0 a 1M, 3M e 5M sem
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tratamento térmico.

Os Espectros da Figura 20 referente as amostras com Ca/P sem iratamento

térmico nas concentracdes (1M, 3M e 5M), ndo apreseniam bandas caracteristicas

dos fosfatos, sendo notdrio a semelhanga entre eles. Este fato se deve a z}tuséncia de

tratamento térmico, mas € nitida a presenca de bandas de absorcio de HO nas
regides 32921 (100STT3M), 34559 (100STT5M) e 34868 cm™” (10051"1’1 M). Nao
existe diferenca entre as amosiras em relacao a influéncia das cuncentrag:bes 1M, 3M

e 5M.

A Figura 21 mostra os espectros de infravermelho com transformada de

Fourier da amostra preparada com Ca/P 1,67 sem tratamento térmic%o e obtida

em diferentes conceniractes (1M, 3M, SM).
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Figura 21: Especiros de FTIR das amostras com Ca/P 1,67 a 1M, 3M e 5M sem
tratamento térmico.

As bandas de absorcio referente aos espectros das amostras Ca/P 1,67
obtidas com concentracdo 1M, 3M e 5M, (Figura 21), mostra que a regido de
3440,5 cm™ (167STT1M), 3425,1 cm™ (167STT3M) e 3471,4 cm™ (167STT5M)
comespondent ag Y5 estiramento OMH do grupo H,O sdo muito aiargadas
confirmando a presenca de um alto teor de H,O na sua constituicdo. Sendo que os
espectros das amostras 187STT1M e 167STT5M aiém das bandas atribuidas ao
grupo H20, possuem uma semethanca com os espectros da 167CTTIM e
167CTT5M submetida a tratamento térmico a 800 °C apresentado na Figura
24. A amostra 167STTIM apresenta bandas na regido de 1049,1 cm’”
correspondente aos grupos fosfatos PO e na regiao de 833,1 e 1481,1 cm’’
referente ao carbonato (CO,*). Sendo possivel notar que estas bandas também
estdo presentes na amosira 167STTSM e 167STT3M, sendo que para a
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amostra 1675TT3M n8o se apresentam na mesma intensidade que as
amostras 16757 T1M e 16875TT5M,

A Figura 22 apresenta dados referentes aos especiros de infravermeiho
com iransformadsa de Fourler das amostras preparadas com Ca/P 2,0 sem
tratamento t&rmico nas concentracfes 1M, 3M e 5M.
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Figura 22: Especiros de FTIR das amostras com Ca/P 2,0 2 1M, 3M 2 5M sem
tratamento térmico.

Na Figura 22 os espectros das amostras de Ca/P 2,0, confirmam o aito
teor de Agus presants na amosira alravés das bandas na regiic de'absorgﬁc
do infravermetho entre 3000-3700 em™ e a presenca das bandas caracteristicas
dos grupos Tosfuios. Na smostra do 2008TT1M as bandas de ahaorgdo na
regifoc de 3394,2 e 3502,2 cm™ comespondem ao grupo H,O, na regido de
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1481,1 e 833,1 em™ s&o atribuidos aos grupos carbonatos (CO:%) € na regido
de 1084,5 e 6171 cm” verifica-se & presenca dos grupos fostaios (PO,
Observa-se no espectro da amostra 200STT3M a presenca de H.O na regido
da 3602,2 o, bandas referantes aos grupos carbonatos na regido de 14502
cm™ & bandas na regide de 1110,8 cm™’ confirmando presenca das ligacbes de
fosfatos. Para g amostra 20087TT5M temos Yy estiramento OH de hidroxila na
regido de 36256 cm” e vibragdes OH de hidroxila na regifio de 647,9 cm™,
presenca dos grupos carbonato (G0 na regido de 14194 cm’ & dos grupos
fosfato {PO,™) na regido de 10954 cm™.

Os espectros de FTIR apresentades abaixo sdo referentes aos fosfatos
de calcio de relagdo Ca/P 1,0, 1,67 e 2,0 submetidos a um tratamento térmico
de 900 °C por duas horas.

A Figura 23 mostra os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier da amostra preparada com Caf 1.0 submetido a tratamento térmico
em diferentes concentracbes (1M, 3M, SM).
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Figura 23: Espectros de FTIR das amosiras com Caf 1,0 a tM, 3M e 5M com
{ratamento térmico.
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Na Figura 23 os espectros das amostras de Ca/P, apds o {ratamento
térmico a 900 °C identificam niidamente bandas de absorg&o dos grupos
fosfato HPO,” & PO,>. Na amostra 100CTTIM observa-se bandas de
absorcdo correspondente ao'grupo fosfato na regido de 451,2 cm™, bandas na
regido de 721,2 ey’ corresponde as vibragbes OH de hidroxila e na regido de
1654,7 e 2950,7 cm’ bandas de absorcdo correspondente a deformacéo H-O-
F de H:O. Para a amostra 100CTT3M observam-se bandas de absorcdo
correspondénte ao fosfato na regiao de 451,2 em”’, na regido de 7212 cm™
vibragdes do grupo OH, na regido de 809,9 cm™ absorcéo correspondente ao
grupo carbonato e presenca do grupo H,O naé regifes de 1650,8 e 2950,7 cm’
1. Na amostra 100CTT5M, aparecem bandas de absorgao de fosfato na regido
de 5824 cm’, bandas correspondente ao grupo OH na regisio de 7328 cm™,
grupos carbonates (CO,%) na regiao de 808,14 cm™ e absorgao do grupo H,O na
regido de 2966.1 cm™.

A Tabelé 13 apresenta os resultados das bandas de absor¢ao para as

amostras preparadas com Ca/P 1,0, sem e com tratamento térmico.

Tabeia 13 -~ Resultados dos espectros de FTIR das amostras de Ca/P 1,0.

Regidao de Absorcéo do Infravermelho (e

Grupe OH, 732,8% | Grupo H:0, Grupo CO5*, | Grupo HPO,,
e721,2%° 3486,8°, 34559°, | 800.9° e 806,1°. | PO,*, 5824° e
3202,1° 2073,8°, 451,2%*,
2066,1°, 2950,7%,
1654,7° e
| 1650,8°.
100CTT1M" 100STTIM” 100CTT3M* 100CTTIM®
100CTT3M" 100STT3M® 100CTTEM® 100CTT3M*
100CTTEM® | 100STTSM® 100CTTEM"
' 100CTTIM®
100CTT3M® R
| 100CTT5M’ B
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Nos resultados obfidos por espectroscopia no infravermetho com
transformada de Fourier @ complexo localizar as regides de absorgio do
infravermeiho referente a ligagdo HPO> e PO, para as amostras de Ca/P 1,0
sem tratamento rmico, o significa que ndo se compistou a reaclo direta de
neutralizacdo. Os resultados das amostras de Ca/P 1,0 sem tratamento térmico
nac apreserntou grupos carbonatos e fosfato em nenhuma das concentragfes
avaliadas. A presenca de agua, do grupo OH e do grupo fosfato & comum a
toda 83 amostras de Ca/P 1.0 tratads termicamente 2 900 °C. Os grupos
carbonate aparecem apenas nas amostras 100CTT3M e 100CTTS5M.

A Figura 24 mostra og resullados dos espestros de infravermelho com
transformada de Fourier das amostras preparadas com Ca/P 1,67 submetida a
tratamento térmico nas concentracfes 1M, 3M e 5M.
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Figura 24: Espectros de FTIR das amostras com Ca/P 1,67 a 1M, 3M e 5M com
tratamento térmico.
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As bandas de absorr;éc apresentadas para a amostra 167CTT1M na
regido 5668,9 ¢ 12651 cm™ sdo atribuidas a0 grupo fosfate, as bandas na.
regido 798.4, 3567,8 e 3641,1 cm' s8o atribuidos a presenca do grupo OH, na
regido 17241 cm”’ o grupo H.0 e na regido de 1454,1 cm™ correspondenie ao
grupo carbonato. Para a amestra 167CTT3M observa-se bandas de absorgéo
caracteristicas do grupo HPO. na regiao de 509,4 ¢ 1261.2 em™", absorgao do
grupo H,O na regigo de 2966.1 cm™’. O grupo carbonato presente na amostra
167CTT3M se encontra na regido de 809,98 cm’ e a absorcao do grupo OH
esta na regiac 732,8, 3776,1 e 38455 cm™.

Na amostra 167CTT5M as bandas que aparecem em 3648 8 e 35794
cm™ s80 bandas caracteristicas de moléculas de dgua estrutural ou adsorvida
na amostra. As bandas que aparecem em 1072,2 em' sdo atribuidas ao ¥,
estiramento assimétrico de PO,> ou Yg estiramento PO3 em HPO,” de forma
que as bandas gue aparecem ém 578,5 cm™ s&o atribuidas ¥, deformacio O-
P-O em PO,” ou Y, deformagdo O-P-O em HPO.”. O espectro mostrou
também bandas referentes aos modos vibracionais do carbonato COs” que
aparecem em 8254 e 1450,2 cm .

A Tabela 14 apresenta os resuliados das bandas de absorgao para a

amaostra com Ca/P 1,67, sem fratamento térmico e com tratamento térmico.
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Tabela 14 — Resultados dos espectros de FTIR das amostras de Ca/P 1,67.

Regido de Absorcao do Infravermelho (cm™)

Grupo OH, | Grupo H20, | Grupo CO;7,
38455°, 37768,1°,|3471.4°, 34405", | 148117 Y
3648,8°, 3841,1% | 3425.1°, 2066,1°, | 1454,1", 1450,2°
3579,4", 3567,8% 1 29622° 2058.4°833,1"° 8254'e

Grupo HPO,”,
PO, 1265,17,
1261,2°,1072,2°,

1064,5°, 1048,1" ©,

798,4% e 732,8°. e 1724,1% 809,9°. 509,4°, 5785 e
566,09

167CTTIM® T 167STTIMY 167STTIMY 1 167STTIM”
167CTT3M® 167STT3M® | 167STT6M° 167STT3M°
167CTT5M* 167STTSM° | 167CTTIM® 167STTEM®
1B7CTTIM" 1B7CTT3M" 167CTTHM™
167CTT3IM® 187CTTEM* 167CTT3M®

R 187CTTBM*

Segundo os resuitados dos espectros apresentados na tabela 14 dos

FTIR das amostras de Ca/P 1,67 o grupo OH aparece em fodas as amostras

tratadas termicamente a 900 °C. Os espectros confirmam a presenca do grupo

H.O em todas as amostras que nado passaram por tratamento térmico e nas

amosiras 167CTTIM e 187CTT3M. Observa-se 3 presenca de carbonato em

todas as amostras tratada termicamente a 300 °C e nas amostras 167STTiM e

1675TToM. Os grupos fosfato aparecem em todas as amositras nas

concentracoes de (1M, 3M e 5M) condicionadas ou nao a tratamento térmicoe.

A Figura 25 apresenta os espectros das amostras com Ca/P 2,0

condicionado a tratamento térmico a 900 °C por duas horas nas concentracdes

1M, 3M e 5M.
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Figura 25; Espectros de FTIR das amostras com Ca/P 20 a 1M, 3M e 5M com
tratamento térmico.

As amostras 200CTT1M e 200CTT3M apresentam ¢ grupe OH nas
regites de 36334 oni 8 35794 o respectivaments, bandas de absorcio de
H:O em todas as amostiras oblidas em diferentes concentrages molares que
aparecem nas regides 17295 (200CTTM), 29545 (200CTT3M), 20584
(200CTTIM) e 20738 cm(200CTT5M). As bandas de absorcio na regido de
1457,8 cm” (2000TT1M), 14464 cm” (200CTT3M), 8138 em™ (200CTT3M) e
806,1 om’' (200CTTEM), sdo corespondente ao grupo COs* | sugerindo
presenca de carbonaio em todas as amoéiras, L indicando que 0 procaesso de
obtencdo dos fosfatos via imida reagdo de neutralizacdo tendeu a incorporar
grupos carbonatos. ©m ambas a3 amosltra apresentas na rigura 18 foi possivel

identificar bandas de absor¢do dos grupos HPOZ e PQs” nas regibes de
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1056,8 em™ (200CTT1M), 566,9 cm' (200CTTAM), 1022,1 cm™ (200CTT3M),
555,4 cm™ (200CTT3M), 1049,1 cm™ (200CTT5M) e 605.5 cm™ (200CTT5M).

A Tabela 15 apresenta os resultados das bandas de absorgo para a

amostra de Ca/P 2,0, sem tratamento térmico e com tratamento térmico.

Tabeia 15 ~ Resultados dos espectros de FTIR das amostras de Ca/P 2,0.

Regiso de Absorcao do Infravermelho (cm™)

Grupo OH, Grupo H;0, Grupo CO4*, | Grupo HPO,Z,
3633,4% 36256° 13502,2° °  ° 1148117, 1450,2°, PO, 1272,
3579.4° e 647,9° | | 339427, 2973,8%, | 1446 4", 1467,9", | 1110,8°, 10954,
2058 4% 2954,5° | 1419,4°, 833,1°, | 1064,5", 1056,8",
e 1739,5". 813,8* e 806,1°. | 1049,1*, 1022,1°,
605,5*, 566,9" e
555.4°,
200STT5M° 200STT1M” | 200STT1M"” | 200STT1IM
200CTTIM 200STT3M® 200STT3M° 200STT3M°
200CTT3M® 200S8TT5M" 200STT5M° 200STT5M°
200CTTIM® 200CTTIM® 200CTT1M™
200CTT3M® 200CTT3M® 200CTT3M*
200CTTSM* 200CTT5M* 200CTT5M*

Os resultados dos espectros do FTIR apresentados na tabela 15

confirmam a presenca de fosfate e carbonato em todas as amostras nas

concentragtes de (1M, 3M e M), sejam estas tratadas termicamente ou nac,

como também absor¢do do grupo H;O. Aparecem nos espectros o grupo OH
nas amostras 200STT5M, 200CTT1M e 200CTT3M.
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4.3 Caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Varredura {MEV) e
Microanalise por Raios-X (EDS)

A caracterizagao morfolégica dos pos de fosfato de calcio obtidos por via
umida, fot realizada utilizando a técnica de 'microscopia eletrdnica de varredura
pelo meétodo de életrons secundaric (SE). '

A Figura 26 mostra os resultados da amostra 100STT1M que nao foi
condicionada a tratamento térmico e foi preparada a 1 molar.
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Figura 26: Micrografias referente a amostra 160S5TT 1M (a) aumente de 1000x; (b)

aumento de 5000x & {c) EDS referente ao aumento de 5000x.

Os cristais de fosfato de calcio da amostra 100STT1M apresentam
particulas longas e irregulares de aproximadamente 5ym como podem ser visto
nas micrografias (a) e (b) da Figura 26, sua morfologia mostra claramente um

aglomerado de cristals proveniente da tensao superficial da agua adsorvida nas
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particulas da amostra como confirma os resultados de espectroscopia do
infravermelho. No resultado do EDS apresentado na Figura 26, (c), aparecem
picos caracteristicos dos elementos Ca, P e O. A atomicidade registrada para
cada elemenio foram as seguintes: 2589 para o Ca, 20,83 para o P e 53,47
para o O & a média relativa Ca/P da amostra 100STT1M & 1,25.

As micrografias apresentadas na Figura 27 € referente a amostra
100STT3M preparada a trés molar gue nao foi submetida a tratamento térmico.
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Figura 27. Micrografias referente a amostra 1005TT3M (a) aumento de 1000x; (b}
aumento de 5000x e (¢} EDS referente ao aumento de 5000x.

Na amostra 100STT3M observa-se a existéncia de uma mudanca na
morfologia ém-se mais particulas guadradas do que na forma de aguthas
Figura 27 (a) e (b}, na micrografia ha aglomerado de cristais provenientes da
tensdc superficial da agua adsorvida na amostra. O £DS apresentado na
Figura 27 {c) confirma a presenga dos elementos Ca, P e O na amostra
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100STT3M. A percentagem atdmica desses elementos na amostra & a
seguinte: 24,69 para o Ca, 21,15 para o P e 54,16 para o O. A média relativa
CalP &117.

A Figura 28 apresenta as micrografias da amostra 100STT5M preparada
na razao Ca/P 1,0 a 5 molar sem tratamento térmico.

Ca 29.48%

P 23.12%

O 47 A0
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Figura 28; Micrografias referente a amostra 100STT5M (a) aumenio de 1060x; {b)
aumento de 5000x e {c} EDS referente ao aumento de 5000x

As micrografias da Figura 28 apresentam uma morfologia irregular como
pode ser visto na ampliacao de 1000x (a) se formando a partir de aglomerados.
Com um aumentc de 5000x (b), observa-se que alguns cristais se apresentam
em formatos de bastonetes. C EDS Figura 28 (c) confirma a presenca de Ca, P
e Q. E registrou um percentual de 29,48 de Ca, 23,12de Pe 47,40de O paraa
amostra 100STT5M. A média relativa Ca/P & 1,27 O aumento da concentracao
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molar nas amostras 100STT1M, 100STT3M e 100STT5M nao influenciou na
morfologia do material.

A Figura 29 apresenta o MEV e EDS da amostra 167STT1M preparada
com Ca/P 1,67 a 1 molar e sem tratamento térmico.
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Figura 29 Micrografias referente 2 amosira 167STT1M {a} aumento de 1000x; (D)

aumento de 5000x e {¢) EDS referente ac aumento de 5000x.

Us resultados desse estude mostraram claramente (Figura 29, (a) e (b)),
para o0 caso da amostra 1678TT1M uma morfologia formada por finas
particuias nanomeétricas se agiomerando de forma arredbndada indicando
haver uma (nica fase na composicio do fosfaio de caicio. O EDS mostrado na
Figura 38 {(c), referente a amostra 1678TT1M, mostra picos que garantem a
presenca de Ca, P, O na amostra, também se pode notar que os picos de Ca
na amostra € mais intensc que o dos outros elementos. A percentagem
atdmica de Ca, P e O foram de 34,70, 18,44 e 46,87 respecltivamente
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fornecendo uma razdo Ca/P de 1,88. O desvio estequiométrico da razao

atémica Ca/P ¢ devido o excesso de calcio na amostra.

A Figura 30 (a) e (b) mostram a morfologia da amostra 167STT3M
preparada com Ca/P 1,67 a 3 molar sem tratamento térmico.
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Figura 30: Micrografias referente a amostra 167STT3M (a) aumento de 1000x; (b)
aumento de 5000x e {c) EDS referente ac aumenic de 5000x.

As fotomicrografias de varredura mostram que as particulas de fosfato
de caicio da amostra 1673TT3M nao apresentam uma forma uniforme como o
aumento de 5000x (b) percebe-se nitidamente esta irregularidade proveniente
de outras fases confirmado pelo resultado da difracdo de raios-X. Na Figura 30
{c) & mosirade o EDS realizado na amostra 167STT3M. Os picos que

aparecem na amostra indicam presenca de Ca, P e O. Os valores dos
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resultados do percentual atomico & igual a 24,74 para o Ca, 20,14 parao P e
55,13 para 0 O. A média relativa Ca/P é 1,23.

Na Figura 31 {(a) e (b) € apresentada as microscopias de varredura da
amostra 167STT5M preparada com Cal/P 1,67 a 5 molar sem tratamento
térmico.
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Figura 31: Micrografias referente a amostra 167S7T5M (a) aumento de 1000x; (b)

aumento de 5000x e (¢} EDS referente ac aumento de 5000x,

Os cristais de fosfato de calcio da amostra 1675TTSM apresentam
partficulas irreguiares como também finas particulas nanométricas como podem
ser visto nas micrografias (a) e (b) da Figura 31, sua morfologia mostra
claramente um aglomerado de cristais de fosfatos de calcio crescendo em
todas as diregdes. No resultado do EDS Figura 31 {¢) da amostra 167STT5M a
percentagem atdmica registrada para o Ca foi 31,92, para o P foi 16,62 e para
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0 O 51,46, A média relativa Ca/P ¢ 1,92. Quanto a infludncia da molaridade nas
amostras preparadas com Ca/P 1,67 percebe gque quando aumentamos a
concentracdo molar nas soiugdes de partida verifica-se formagio de nova fase
resultando erm uma combinagao de fases.

As micrografias (a) e (b) apresentadas na Figura 32 é referente a

amostra 200STT1M preparada a 1 molar que nao fol submetida a tratamento
térmico.

Ca 37.60%
P17.20%
O 4521%

Cal? 2,49
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Figura 32. Micrografias referente a amostra 2005TT 1M (a) aumento de 1000x; (b)

aumento de 5000x e {c) EDS referente ao aumento de 5000x.

O resultade do estudo da caracterizagao morfologica da amostra
2008TT1M Figura 32 (a) e (b), apresenta agiomerados de finas pariiculas. Na
Figura 32 (c), verifica-se no EDS picos correspondente aos elementos Ca, P e
Q. As peicentagens atbmicas registradas foram, 37,60 para o Ca, 17,20 para o
P e 45,21 para 0 O. A média refativa Ca/P & 2,19.
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A Figura 33 apresenta o MEV e 0 EDS da amostra 200STT3M referente
a amostra preparada com Ca/P 2,0 a 3 molar sem tratamento térmico.

L 2 pn.

(b)
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Figura 33: Micrografias referente a amostra 200STT3M (a) aumento de 1000x; (b)
aumento de 5000x e {c} EDS referente ao aumento de 5000x.

Os resultados desse estudo mostraram claramente (Figura 33, (a) e (b)),
para o caso da amostra 200STT3M uma varredura morfolégica de finas
particulas que se agrupam em forma de aglomerados, devido predominancia
da fase hidroxiapatita na amostra. No EDS (Figura 33, (c)) aparecem picos
caracteristicos dos elemenios Ca, P e O. Com o percentual atdmico igual a
38,24 de Ca, 16,28 de P e 45,47 de O e média relativa Ca/P 2,35.

As micrografias da Figura 34 (a) e (b) é referente a amostra 200STTHoM
preparada com Ca/P igual a 2,0 a 5 molar sem tratamento térmico.
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Figura 34: Micrografias referente a amostra 200STT5M (a) aumento de 1000x; (b)

aurnenie de 5000x e {¢} EDS referente a0 aumento de 5000x.

O resuitado das micrografias {a) e (b) da Figura 34 referente a
morfologia de superficie da amostra 200STT5M é semelhante aos resultados
das amostras 2008TT1M e 2005TT3M, os cristais de fosfato de célcio
aparecem na forma ivegular se agrupando & formade aglomerados de
particulas densas, No EDS apresentade na Figura 34 {c) os principais picos
mostram presenca de Ca, P & O. O percentual atdmico desses elementos é
34,21 de Ca, 14,34 de P e 51,45 de O ¢ a média relativa Ca/P € 2,35.

Os resultados do MEV e EDS, figura 35, refere-se a amostra de Ca/P 1,0
submetida a tratamento térmico de 900 'C por duas horas e preparada a 1
molar.
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Figuras 35: Micrografias referente @ amostra 100CTT1M (a) aumento de 1000x; (b}
aumento de 5000x e (¢) EDS referente ao aumento de 5000x.

Na Figura 35, com uma ampliacdo de 1000x (a), é possivel notar uma
heterogeneidade na sua estrutura. Com um aumento de 5000x (b), observa-se
que os cristais apresentam formatos irregulares. Por sua vez, os resultados das
micrograﬁas mostram que as particulas ééo agrupadas na forma de
aglomerados. Podem-se notar trés picos principails correspondendo aocs
elemenios Ca, P e O. As atomicidades registradas foram 26,45 para o Ca,
22,05 para o P e 51,50 para 0 O. Como se trata de uma combinac&o de fase, o
resultado obtido pelo DRX é confirmado pela micrografia, ndo se pode obter
com esses dados a relacao Ca/P de cada fase devido se ter mais de uma fase

no material 160CTT1M. Mas se pode calcular uma média relativa coerente com
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as fases obtidas por difracdo de raios-X. A média relativa da amostra
100CTT1M é 1,20.

A Figura 36 apresenta as micrografias e o EDS da amostra 100CTT3M
condicionado a tratamento térmico a 800 °C por duas horas.
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Figura 36: Micrografias referente a amostra 100CTT3M (a) aumento de 1000x; (b}

aumento de 5000x e (¢) EDS referente ag aumento de 5000x.

Para as micrografias (a) e (b) apresentadas na Figura 36, referente g
amostra 100CTT3M preparada a 3 molar, mosiram a evolugdc da
ricroestrutura com relac&o a amostra 100CTT1M, entre os cristais irreguiares
surgem alguns cristais na forma de bastonete o gque confirma a formacéo de
cufra fase. As particulas das micrografias se apresentam agrupadas na forma
de aglomerados. No EDS (Figura 36, (a) € {b)) os principais picos identificado
pelo detector de energia dispersiva, correspondem aos elementos Ca, Pe 0. O
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eguipamento registrou uma porcehtagem de 26,89 para o Ca, 21,83 parac P e
51,49 para 0 O. Como a amostra 100CTT3M contém mais de uma fase, n&o
podemos caicular a relacdo Ca/P desse material para cada fase, mas pode-se
obter a média relativa Ca/P que é 1,22,

A Figura 37 abaixo mostra os resultados das micrografias e o EDS da
amosira Ca/P 1,0, preparado a 5 moiar e sinterizado a 800 °C.
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Figura 37: Micrografias referente a amostra 100CTT5M (a) aumento de 1000x; (b}
aumento de 5000x e (¢) EDS referente ao aumento de 5000x.

A morfologia da superficie da amostra 100CTT5M mudou muilo apds
tratamento termico, isto denota mudanca de fase como mostrada nas
micrografias do MEV da Figura 37 (a) e {b), onde foram observadas também
particulas iregulares e em formas de bastonetes similares o da amostra
100CTT3M crescendo em todas as diregoes, agmpando-se na forma de
aglomerados. O resultado da analise gualitativa elementar por EDS, apresenta
picos referentes ao Ca, P e O, e o percentual de cada elemento registrado para
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a amostra 100CTT5M & 30,51 para o Ca, 24,23 para 0 P e 45,25 para ¢ O.
Como a amostra 100CTT5M também centém mais de uma fase, néo pedemos
identificar a relagéo Ca/P de cada fase, mas se tem uma média relativa Ca/P
1,26. O aumento da concentracdo molar para as amostra preparada com Ca/P 1.0 e
submetida a tratamento térmico néo influenciou na morfologia das amostras.

A Figura 38 mosira os MEV e o EDS da amostra Ca/P 1,67, obtida a 1
molar e calcinada a 800 °C.
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Figura 38: Micrografias referente a amosira 167CTT1M (a) aumento de 1600x; (b)
aumento de 5000x & (¢) EDS referente ao aumento de 5000x.

Os resultados desse estudo mostraram claramente (Figura 38, (a) e (b)),
que a amostra 167CTT1M apresenta uma morfologia formada por aglomerados
de finas particulas nanométricas indicande haver uma Unica fase na
composicédo do fosfato de calcio. Mantendo o mesmo resultado da amostra gue
nao foi sabmeﬁdé a fratamento térmico. O EDS mostrado na Figura 38 (c),
referente a amostra 167CTT1M, mostra picos que garantem a presenca de Ca,
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P e O na amostra. A percentagem atdémica de Ca, P e O foram de 31,82, 1768
e 50,50 respectivamente fomecendo uma razao Ca/P de 1.79.
A Figura 39 (a) e (b) mostram a morfologia da amostra 167CTT3M

preparada com Ca/P 167 a3 molar com tratamento térmico.

Ca 28,12%
P 2135%
O S0.53% Ca

Ca/P 1,32

- (e}
Figura 39: Micrografias referente a amostra 1687CTT3M (a} aurnenio de 1000x; (B}
aumento de 5000x e {c) EDS referente ao aumento de 5000x.

Os resultados desse estudo mosiraram claramente {Figura 39, (a) e (b)),
para 0 caso da amostra 187CTT3M uma varredura morfolégica irregular
proveniente de uma combinacao de fases onde as particulas nanometricas
precipitam e se agrupam em forma de aglomerados. No EDS (Figura 39, (c))
aparecem picos caracteristicos dos elementos Ca, P e O. Com o percentual
atdmico igual a 28,12 de Ca, 21,35 de P e 50,53 de O, fornecendo uma média
relativa Ca/P 1,32.
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A Figura: 40 mostra os resultados da amostra 187CTT5M que foi
submetida a tratamento térmico e preparada com Ca/P 1.67 a 5 molar.

Ca 31.10% ca
Po18.44%
G 3046% e

Ca/P |69

{c)
Figura 40: Micrografias referente a amostra 167CTT5M {a) aumento de 1000x; (b}
aumento de 5000x e (c) EDS referente ao aumento de 5000x.

O resultado da amostra 167CTT5M apresentado nas micrografias
da Figura (a) e (b) & semelhante aoc da amostra 187CTT3M aparecem na
superficie do material ceramico particula com formas irregulares agrupando-se
na forma de aglomerados. O resuitado da anaiise qualitativa elementar por
EDS, apresenta picos referentes ag Ca, P e O, e o percentual de cada
elemento registrado para a amostra 167CTT8M é 31,10 para o Ca, 18,44 para
o P e 5046 para o O, com média relativa Ca/P igual a 1,68. A influéncia da
molaridade nas amostras preparadas com Ca/P 167 em diferentes
concentragdes (1M, 3M, 5M) que foram submetidas a tratamento termico
obtiveram resultado semelhante as amostra sem ftratamento férmico.
{dentificando-se gue 0 aumento da concentragio molar nas solugbes de partida
induz formacdo de nova fase no material cerdmico resultando em uma
combinagéo de fases.
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As micrografias apresentadas na Figura 41 ¢ referente a amostra

200CTT1M preparada a um molar que foi submetida a tratamento térmico.

(a) (b}

Ca 36.14%
Po1sa2%
Q 4735% Cu

Ca/f 219
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Figura 41: Micrografias referente a amosira 200CTT1M (a) aumento de 1000x; (b}
aumento de 5000x e {c) EDS referente ao aumento de 5000x.

A amostra 200CTT 1M apresenta finas particulas (Figura 41 (a) e (b)) Na
micrografia observa-se um agrupamento dessas particulas formando
aglomerados de cristais de fosfato de calcio. O EDS apresentado na Figura 41
(¢} confirma a presenca dos elementos Ca, P e O na amostra 200CTT1M. A
percentagem aidmica desses elementos na amostra & a seguinie; 36,14 para o
Ca, 16,52 para o P e 47,35 para o O, a relagdo Ca/P & 2,18. O desvio
estequiométrico elevado para Ca/P é devido excesso de Ca na amostra.

A Figura 42 apresenta as micrografias da amostra 200CTT3M preparada
na razdc Ca/P 2,0 a 3 molar e submetida a tratamento térmico.
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Figura 42: Micrografias referente a amosira 200CTT3M (a) aumenio de 1000x; (b)
aumento de 5000x e (¢} EDS referente ao aumento de 5000x.
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As micrografias da Figura 42 apresentam uma morfologia com finas
particulas ampliacio 1000x {a). Com um aumento de 5000x (b), observa-se
que as particulas se unem formando aglomerados em todas as diregbes. O
EDS Figura 42 (c) confirma a presenca de Ca, P e O. E registrou um percentual
de 33,20 de Ca, 1443 de P e 52,37 de O para a amostra 200CTT3M. A razéo
atémica para a amostra 200CTT3M & Ca/P 2,30.

A Figura 43 apresenta o MEV e EDS da amostra 200SCTT5M preparada
com Ca/P 2,0 a 5 molar e submetida a tratamento térmico.
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rigura 43: Micrografias referente a amostra 200CTT5M (a) aumento de 1000x; (b}
aumenic de 5000x e {c} EDS referente ao aumenio de 5000x.

Os resuitados desse estudo mostraram claramente {Figura 43, {(a) e (b)),
gue a amosira 200CTT5M apresenta uma morfologia formada por finas
particulas aglomeradas indicando haver uma Unica fase na composicdo do
fosfato de caicio. Mantende os mesmos resuliados das amosiras 200CTT1M e
200CTT3M que foram submetidas a tratamento térmico. O EDS mostrado na
Figura 43 (c), referente a amostra 200CTT5M, mostram picos que garantem a
presenca de Ca, P e O na amostra. A percentagem atdmica de Ca, P e O
foram de 35,43, 16,39 e 48,18 respectivamente fornecendo uma razdo Ca/P de
2,16. O aumenio da concentracic molar nas amostras 200CTT1M, 200CTT3M
e 200CTT5M nao influenciou na morfoiogia do material.



5 CONCLUSOES

Com base nos resuitados obtidos nesta pesauisa podemos cencluir as
seguintes afirmagdes:

Os resultados apresentados nesta pesquisa mosiram gque o método de
obtencao por via Gmida para os pos cerdmicos obtidos sem fratamento térmico
e com tratamento termico, permite a obtencdo de pds monofasico, bifasico e
trifasico dos fosfatos de célcio de acordo com a estequiometria das solugées,
variando-se a reiagéo Ca/P dos reagentes de partida.

As fases obtidas, sem tratamento térmico e com tratamento térmico em
diferentes concentragdes molares (1M, 3M e 5M), estdo em funcio da
preparagac estequiometrica da Ca/P das solugbes e da temperatura
empregada.

As amostras preparadas com Ca/P 1,0 submetidas ou ndo a tratamento
térmice revelaram nas suas caracterizagbes uma combinagdo de fases
identificada pela difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura e
microanalise por raios-X.

As micrografias apresentaram diferentes morfologias provenientes da
combinacdc de fases e 0 EDS confirmou a presenca de Ca, P e O e a média
relativa Ca/P fol coerente com as fases presentes que corresponde Ca/P enire
1,0e 1,5 -

A espectroscopia de infravermeltho (FTIR) confirmou presenca de fosfato
apenas nas amostras preparadas com Ca/f 1,0 gue foram submetidas a
tratamento térmico.

As diferentes molaridades nao influenciaram na formacao de fases das
amostras preparadas com relagao Ca/P 1,0.

As amostras submetidas ou ndo a tratamento térmico e preparadas Ca/P
1,67 (3M e 5M) resultou em uma combinacdc de fases, as amostras Ca/P 1,67
(1M) evidenciaram a formacao de hidroxiapatita monofasica.

As micrografias para as amostras preparadas Ca/P 167 que
apr@seniaram combihagéo de fases resultaram am particulas com diferentes

morfologias e a monofasica finas particulas nanomélricas, ambas se
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agruparam em forma de aglomerados. O EDS confirmou a presenca de Ca, Pe
0.

Os resultados do FTIR confirmaram a absorcio do grupo fosfato
presentes nas amostras Ca/P 1,67. '

Percebeu-se que o aumento da concentracdo molar nas solugdes de
partida induz a formag&o de nova fase nos fbs_fatos de caicio nas amostras
preparadas Ca/P 1,67.

As amostras preparadas Ca/P 2,0 sem tratamento térmico evidenciaram
uma combinagdo de fases identificada pela difracdo de raios-X, microscopia
eletrdnica de varredura € microanalise por raios-X. As amostras submetidas a
tratamento termico evidenciaram a formacac de hidroxiapatita monofasica nas
amostras preparadas com concentragio 1 molar.

As micrografias revelam que os resultados obtidos para a morfologia
das amostras que apresentaram combinac¢do de fases ou ndc foi 0 mesmo
monofasica devido a combinacdo de fases ter predomindncia da fase
hidroxiapatita. O EDS confirma a presenca dos glementos Ca, P e O em todas
as amostras.

Os resultados do FTIR confirnaram a absorgdo do grupo fosfato
presentes nas amostras preparadas Ca/F 2,0.

As diferentes molaridades nao influenciaram na formacédo de fases das
amostras preparadas Ca/P 2.0,
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Em pesquisas fuiuras & interessante veriﬁcér a eficiéncia por outros
métodos de obtencBo e adaptar a metodologia de forma que seja possival
produzir outros fosfatos de calcio que tenham aplicagbes médicas.

inumeros fatores devem ser examinados antes que o material possa ser
utiizado como implante. Uma das primeiras etapas de avaliacdo do material
biomeédico € a avaliagéo bioldgica in vifro, afim de se estudar o comportamento
do material em uma solu¢do que simule o fluido bioldgico, airavés de medidas
eletroguimicas de potencial desenvolvido na interface do material com o ftuido.
Também & importante realizar testes de citotoxidade, onde ¢ biomaterial &
colocado em contato com ceélulas de mamiferos de uma maneira direta ou
indireta. Observa-se o nivel de letalidade das células que define se o material é
ou nao citoidxico. A seguir testes in vivo se fazem necessarios, para a
avaliacic do material em termos de biocompatibilidade, definidos como a
resposta do meio fisiologico ao corpo implantado. Uma etapa posterior seria
verificar a2 adequacao do material em exercer a fungao pré-estabelecida a qual
o implante foi destinado, determinando sua funcionalidade como um substituto
de tecidc 6sseo.
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ANEXO A

Fichaé padrbes dos fosfatos de calcio do banco de dados do JCPDS.

ty Ficha padrdo 9-345 - a-Pirofosfato de céicio — Ca/P 1,0 - a-CaP.0s.

P

Figura 44: Ficha padréo do o-pirofosfato de célcio.
Fonte: Banco de dados do JCPDS.

ti) Ficha padrio 9-346 - B-Pirofosfato de calcio — CafP 1,0 - B-CaP.0y.

frmmanae B 146 Bt Fipntostate e coltho
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Figura 45: Ficha padrio do B-pirofosfato de céicio.
Fonte: Banco de dados do JCPDS.
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i} Ficha padréo 9-348 - a-Fosfato tricaicio — Ca/P 1,5 - 4-Cas(PQ4)z

s 204 P Forsdat oo

Figura 48 Ficha padrao do afosfato tricalcio.
Fonie: Banco de dados do JCPDS.

iv) Ficha padrao 9-432 — Hidroxiapatita — Ca/P 1,67 ~ Caio(PO4)s(OH)a.

RIS A N
T Wl

|B[D i) L]

Figura 47 Ficha padrao da hidroxiapatita.
Fonte: Banco de dados do JCPDS.
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v} Ficha padrao 9-080 - Monetita - Ca/P 1,0 — CaPOs{(OH).
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Figura 48: Ficha padrio da monetita.
Fonte: Hanco de dados do JCPDS,

vi} Ficha padrio 25-1137 — Fosfato tetracaicio - CalP 2.0 - Ca,0(P0O2.
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Figura 49: Ficha padrao do fosfato tetracalcio.
Fonte: Baneo de dados do JCPDS.
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vii} Ficha padréo 9-169 ~ B-Fosfato tricéicio — Ca/P 1,5 - B-Casx(PO4)2.
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Figura 50: Ficha padrio do p-fosfato tricilcio.
Fonte: Banco de dados do JCPDS.
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