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RESUMO

Os traumas em partes do corpo podem trazer inimeras consequéncias, dentre
elas, a fratura multipla dos ossos. O tratamento para esses traumas varia desde
intervengdo cirurgica a terapéutica. Dentre as terapéuticas existe a Terapia
Magnética Pulsada (TMP) que utiliza energia elétrica para dirigir uma série de pulsos
magneéticos através do tecido lesado, onde cada pulso magnético induz um sinal
elétrico que estimula o reparo celular. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
biocompésito com caracteristicas piezomagnéticas, para tanto, foram preparadas
amostras utilizando a ferrita de cobalto(CoFe;04), por apresentar propriedades
piezomagneticas, e a bioceramica hidroxiapatita (HA) por suas propriedades
bioldégicas contribuirem para regeneracao dssea. As amostras foram submetidas as
caracterizacbes de Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e
Magnetdmetro da Amostira Vibrante (MAV). Esta pesquisa foi realizada em duas
etapas. Na primeira, a fim de obter-se uma temperatura 6tima de trabalho, foi
utiizada uma composicdo de 20/80 (CoFe.O4/HA) onde comprovou-se que 0
compdsito apresentou alteracdo entre as temperaturas de 600° C e 700° C,
garantindo uma temperatura de trabalho de 650°C. Na segunda etapa foram
utilizadas as composigdes 2/98(CoFe>04/HA) e 3/97(CoFe;04/HA) e temperatura de
650° C, observando-se que as mesmas mantiveram as caracteristicas referentes as
estruturas cristalinas, além de que as propriedades eletromagnéticas e a
cristalinidade do compoésito sofreram alteracdes aceitaveis. Com base nos
resultados, conclui-se que a ferrita de cobalto (CoFe>04) aumentou a cristalinidade
do compésito o que interferiu na morfologia da amostra, esse aumento foi favoravel
pois, em estudos realizados sobre a HA em relagdo a suas propriedades foi
comprovado que as formas porosas apresentam um maior grau de degradagéo ao
longo do tempo. As condigbes operacionais de obtengdo das amostras e 0s
respectivos tratamentos térmicos foram eficientes e ndo interferiram nas

propriedades eletromagnéticas no compésito de ferrita de cobalto com hidroxiapatita.

Palavras-Chave: hidroxiapatita, ferrita de cobalto, piezomagneéticos.



ABSTRACT

The trauma on the body parts can bring many consequences, among them,
multiple fractures of the bones. The treatment may be since surgery until a therapy.
Among the therapies, there is the Pulsed Magnetic Therapy (PMT) that uses
electricity to run a series of magnetic pulses through injured tissue, where each
magnetic pulse induces an electrical signal that stimulates cellular repair. The
objective of this study was to develop a biocomposite with piezomagnetics
characteristics, so, samples were prepared using cobalt ferrite (CoFe;04) due it
piezomagneticas properties, and hydroxyapatite bioceramic (HA) for their biclogical
properties contribute to bone regeneration. The samples were submitted to
characterizations of X-Ray Diffraction (XRD), spectroscopy in the Region of Fourier
Transform Infrared (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy X-ray (EDX) and Sample Magnetometer Vibrant (MAV). This work was
performed in two steps. On the first, to obtain an optimum work temperature was
used a composition of 20/80 (Cofe;04/HA) and where it was shown that the
composite has changed between 600 ° C and 700 ° C and ensure a work
temperature in 650°C. In the second step the compositions used were 2/98
(CoFez04/HA) and 3/97 (CoFexO4/HA) and a temperature of 650 ° C and it was
observed that they have retained the characteristics regarding the crystal structures
seen in the first stage, and that the electromagnetic properties and crystallinity of the
composite did not change. Based on the results, we conclude that the cobalt ferrite
(CoFeyQ,) increased the crystallinity of the composite which also interfered in the
morphology of the sample, this increase is in favor because in studies on
hypertension in relation to their properties was proven that the porous shapes have a
higher degree of degradation over time. The operating conditions for obtaining the
samples and their thermal treatments were effective and did not affect the

electromagnetic properties in cobalt ferrite composite with hydroxyapatite.

Keywords: hidroxyapatit, cobalto ferrit, piezomagnetics.
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1 INTRODUGAO

Os traumas em partes do corpo podem trazer inimeras consequéncias, dentre
elas, a fratura multipla dos oOssos. Algumas fraturas podem ser resolvidas
espontaneamente sem diagnastico prévio, enquanto, outras podem acarretar risco
de morte e sdo consideradas emergéncias médicas. A maioria das fraturas sdo de
causa traumatica e resultam da aplicagcdo de uma forga sobre 0 0sso maior que a
sua resisténcia. Pode ocorrer no local de um impacto (fratura direta), num local
afastado da zona de impacto (por exemplo, fratura da clavicula ap6s queda sobre a
mao - fratura indireta), ou por contracdo muscular violenta, para tratamento de tais
fraturas, na maioria dos casos, a cirurgia surge como ultima opgdo, estando
reservada para casos particulares como fraturas expostas ou quando certas
modalidades de tratamento nao s&o eficazes. A escolha terapéutica leva em
consideracéo a avaliagdo de multiplos fatores como idade do paciente, local da
fratura e gravidade da lesdo, sendo possivel modalidades de tratamentos como,
exercicios, hidroterapia, acunpultura ou terapia utilizando pulsos elétricos como a
terapiamagnética pulsada, de forma que estimule a formacdo do calo 6sseo
(COLTON,1998).

A Terapia Magnética Pulsada (TMP) consiste numa técnica que utiliza energia
elétrica para dirigir uma série de pulsos magnéticos através do tecido lesado, onde
cada pulso magnético induz um sinal elétrico que estimula o reparo celular, partindo
desta definigdo citada por Markov (2007), desenvolveram estudos sobre como surgiu
e como é utilizada esta técnica.

A literatura mostra que os campos magnéticos pulsantes podem reduzir a
sensacéo de dor quase imediatamente, devido ao aumento parcial da pressdo de
oxigénio no tecido afetado, pelo aumento da perfusdo local e pela velocidade do
fluxo sanguineo capilar, melhorando assim a micro circulagéo tecidual (BASSET et
al.,1974).

A TMP mostrou-se favoravel em estudos realizados por profissionais da area
de reumatologia e fisioterapia (MOONEY, 1990, MARKOV, 2007) e faz uso de
materiais que viabilizam sua aplicagdo. Partindo desse principio, os biomateriais
podem contribuir diretamente melhorando os resultados desta terapia. Uma das

areas prioritarias da pesquisa estd vinculada a biotecnologia no tocante ao
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desenvolvimento de novos biomateriais. Estes podem ser empregados, durante um
periodo de tempo, ou por tempo indeterminado, podendo ser um todo, ou parte
integrante de um sistema para tratamento, ampliagdo ou substituicdo de quaisquer
tecidos, 6rgaos ou fungdes corporais (RATNER, 1996).

Para o desenvolvimento dos biomaterias podem ser utilizados materiais ja
encontrados no cotidiano humano, dentre esses, encontram-se os polimeros, os
metais e as ceramicas (CALLISTER, 2005).

As ceramicas, quando utilizadas como biomateriais, sdo denominadas
bioceramicas e inclui todos os tipos de ceramicas implantados no corpo que estdo
disponiveis em microesferas, camadas ou coberturas finas em implantes metalicos,
redes porosas e compostas apresentando componentes poliméricos (KRIEGER,
2003).

As ceramicas de fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por serem biocompativeis nao influenciando
negativamente o ambiente biolégico, ndo apresentam toxicidade local e sistémica
pela auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamacgodes, apresentam aparente
habilidade em interagir com o tecido hospedeiro e se assemelham a composi¢éo do
osso (ROSE, BRYAN-FRANKSON, 2008). Entre esses materiais, a hidroxiapatita
tem sido bastante empregada em sistemas de liberagdo controlada de farmacos ou
como arcabouco para tecidos celularizados (ROSSI et al., 2006)

Outros materiais podem ser incorporados a uma bioceramica, a exemplo da
ferrita que s&@o cerdmicas normaimente ndo condutivas as quais tém aplicagbes
como componentes magnéticos na Engenharia Elétrica. Dependendo das
propriedades magnéticas, distinguem-se ferritas duras e ferritas moles (“soft”). As
moles apresentam alta resistividade combinada as propriedades ferrimagnéticas
podendo ser utilizadas em altas ou baixas frequéncias, o que lhes confere uma
grande vantagem sobre outros materiais ferrimagnéticos (PUJAR et al., 1997).

A ferrita de cobalto classifica-se como ferrita mole e apresenta propriedades
piezomagnéticas efou piezoelétricas, ou seja, quando uma tens&o é aplicada no
material um campo magnético € gerado e, por conseguinte, um campo elétrico,
tornando-se, entdo, um campo eletromagnético (KAMIHARA et al., 2006).

Quando o paciente movimenta o membro fraturado e fixado com uma
bioceramica piezomagnética, a tensdo aplicada de forma nao constante no
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biocomposito pode gerar um campo magnético pulsado no ritmo das
movimentagdes, esse pulso magnético, pela definicdo de campo eletromagnético,
estimula o surgimento de pulsos elétricos, que auxiliam os pulsos elétricos
naturalmente gerados pelas células que compdem o0 o0sso e que participam
ativamente do reparo celular, acelerando ainda mais o processo de cicatrizagéo
(KAMIHARA et al., 2006).

Devido a necessidade humana no tratamento das fraturas 6sseas, acredita-se
que o desenvolvimento de um biocompoésito que acelere a cicatrizagdo do osso
lesado, estimulada através dos movimentos desenvolvidos pelo préprio paciente a
partir da TMP, seja uma relevante alternativa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver um biocompoésito com caracteristicas piezomagnéticas para

possivel aplicagdo na regeneracgao dssea.

2.2Especifico

e Obter um biocompdsito de ferrita de cobalto e hidroxiapatita;
e Analisar propriedades eletromagnéticas do material;
e Analisar a influéncia da ferrita de cobalto(CoFe;04) na cristalinidade e

morfologia da amostra.
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3 REVISAQ DA LITERATURA

3.1 Fraturas dsseas

A fratura € descrita por uma ruptura do osso. O tecido mole em torno da
interrupgéo pode também ser ferido. As fraturas dsseas podem ser o resultado de
lesGes causadas por quedas ou colisées de veiculos, como também por doencas, a
importancia meédica das fraturas esta intimamente relacionada as complicacdes
associadas como dor, incapacidade, hemorragia, tromboembolismo, choque e morte
(WANNMACHER, 2005).

As categorias de fraturas s&o do tipo simples quando o osso € quebrado em
um sb lugar, cominutivas ocorrendo a fratura varios lugares com pelo menos 3
fragmentos 6sseos, abra € descrita pelo ferimento da pele expondo ¢ 0sso guebrado
{também chamado "composto”), ja encerra é quando a pele esta intacta sobre ¢
0ss0 quebrado, ainda existem a undisplaced onde os pedagos de osso quebrados
estdo alinhados e deslcados quando os pedacos de 0ssos quebrados nao estéo
alinhados. (VOLPON, 2011).

O tratamento pode ser do tipo fixagéo interna, que segue com procedimento
cirdrgico onde sdo inseridos nos fragmentos de osso hastes metdlicos fios ou
parafusos. Ja o casting ocorre quando o osso € manipulado de volta a posigao inicial
e um molde de gesso ou de fibra de vidro é colocado para impedir 0 movimento.
Tem-se ainda a fixagdo externa de pinos que vao desde dentro do osso através da
pele esta é ligada a um anel ou uma barra de fora da pele que mantém os pinos no
lugar. (SHARON et al., 2004). |

A escolha terapéutica leva em consideragdo a avaliagdo de muitiplos fatores
como idade do paciente, local da fratura e gravidade da lesdo, sendo possivel
modalidades de tratamentos como, exercicios, hidroterapia, acunpultura ou terapia
utilizando pulsos elétricos como a terapiamagnética puisada, de forma que estimule
a formagdo do calo 6sseo (COLTON,1998).
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3.2 Terapia Magnética Puisada

A Terapia Magnética Pulsada (TMP) consiste numa técnica que utiliza energia
elétrica para dirigir uma série de pulsos magnéticos através do tecido lesado onde
cada pulso magnético induz um sinal elétrico que estimula o reparo celular, partindo
desta definicdo citada por Markov, Marko, 2007, desenvolveu estudos sobre como
surgiu e como é utilizada esta técnica.

O uso da TMP para aplicages clinicas remonta ha mais de 500 anos. No
século 15, o médico suico Paracelso, alquimista, utilizava “lodestones” (¢ um dos
dois unicos minerais que € encontrado naturalmente magnetizado), ou naturalmente
pecas magnetizadas do mineral magnetita, para tratar doencas como a epilepsia,
diarréia e hemorragia (CHAPLIN, 2006).

Embora o potencial elétrico para ajudar a cicatrizacdo 6ssea tenha sido
relatado por volta de 1941 apenas em meados de 1950 os cientistas estudaram
seriamente o assunto. Fukada et al., 1977, descobriram que o potencial elétrico do
0sso fornece evidéncias na promogao da osteogénese, formacao éssea.

Durante a década de 1970, Basset et al.,1974, apresentaram uma nova
abordagem no tratamento de fraturas, uma técnica que empregou um sinal de
frequéncia muito especifico a bifasica baixaDesde entdo a estimulagéo elétrica tem
sido mostrada para aumentar significativamente a probabilidade de aceleragéo na
cicatrizacdo 6ssea (MACKENZIE; VENINGA, 2004; BOSE, 2001).

Em 1979, o Food and Drug Administration (FDA) aprovou os dispositivos nao
invasivos utilizando campos eletromagnéticos pulsados, destinados a estimular o
crescimento sseo. Em 1991, a terapia foi aprovada nos E.U.A para o uso adjuvante
no tratamento paliativo da dor poés-operatoria e edema nos tecidos moles
superficiais. O uso da estimulagdo por terapia magnética pulsada (TMP) foi proposto
para ser utilizado durante ensaio clinico. J& em 2004, o sistema de campo
eletromagnético pulsado foi aprovado pela Food and Drug Administration (FDA)
como adjuvante da cirurgia de fus@o cervical em pacientes com alto risco de ndo-
fusdo (CORDAS, 2006).

Desta forma a experiéncia clinica realizada com TMP como um tratamento
eficaz para o traumatismo dos tecidos € ampla, especialmente nas fases iniciais da
inflamagéo (DALLARI et al., 2009).
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3.3 Campo eletromagnético

O campo elétrico é o campo de forga provocada por cargas elétricas, (elétrons,
prétons ou ions) ou por um sistema de cargas. Por outro lado, o campo magnético é
derivado da agdo de cargas elétricas em movimento ou pela agdo de imés. Ambos
sdo campos de forga, representados matematicamente por vetores denominados
vetor campo elétrico e vetor campo magnético que podem coexistir combinados,
gerando o que se denomina de campo eletromagnético(Figura 1). A descoberta do
campo eletromagnético ocorreu em 1831, quando Michael Faraday enunciou que a
variagdo em um campo magnético gera um campo elétrico. Ja o fisico escocés
James Clerk Maxwell (1831-1879) se perguntou se o contrario poderia ser feito, ou
seja, uma variagdo de campo elétrico poderia gerar um campo magnético. Dessa
idéia veio uma das mais importantes descobertas do século 19, que é a existéncia
das ondas eletromagnéticas. Essas ondas foram produzidas experimentalmente pela
primeira vez alguns anos apés a morte de Maxwell, pelo fisico alem&o Heinrich Hertz
(1857-1894) (TIPLER, 2006).

Figura 1: Campo eletromagnético
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A partir desta descoberta percebe-se que uma carga elétrica é capaz de criar a
sua volta uma regi&o de perturbagéo conhecida como campo elétrico oscilante. que
pode variar com o tempo. A variacdo desse campo elétrico sera capaz de gerar um
campo magneético, que, por sua vez, também é variavel. Esse campo magnético
variavel sera capaz de gerar outro campo elétrico e esse novo campo elétrico ira
criar outro campo magnético e assim sucessivamente. A sucess@o de campos
magneéticos e elétricos também auxilia na compreensdo do que seja 0 campo
eletromagnético. (BISQUOLO, 2011).

O emprego do Campo eletromagnético na reabilitagdo de pacientes tem se
desenvolvido constantemente com o auxilio de indutores e pedras de magnetita.
(OSCHMAN, 2003).

A aplicagcdo de campo eletromagnético em mamiferos tem contemplado as
seguintes aplicagbes: reducdo de processo alérgico; aceleracdo da regeneragio
tissular de tecidos moles como, cartilagens, tendinite, tratamento muscular e,
principalmente, em tecido ésseo e nervoso (MARKOV, 2007).

3.4 Teoria dos dominios magnéticos

Os imas permanentes possuem em suas extremidades dois polos
denominados norte e sul. Quando este € dividido em duas partes, surgem dois imas,
cada qual com seu polo norte e sul. A divisdo sucessiva destes imas leva a menor
unidade magnética denominada Dominio Magnético, sendo este o menor arranjo
atémico que contribui para formacdo do campo magnético a nivel microscopico.
Aléem disso, os imas permanentes possuem também os dominios magneéticos
alinhados entre si, o que confere a esses materiais a caracteristica de gerar campos

magnéticos naturaimente, independente de agdes externas. (CHAMPAGNE, 2007).

Para explicar a influéncia do dominio magnético em um iméa, deve-se saber que
como o elétron € uma particula eletricamente carregada, a teoria dos Dominios
Magnéticos sugere que o magnetismo é uma propriedade de uma carga em
movimento. Dois tipos de movimentos eletrdnicos sdo importantes neste modelo
posto para explicar as propriedades magnéticas. Primeiro, o movimento de

transtagdo de um elétron girando em torno do nuclec de um atomo confere uma
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propriedade magnética a estrutura atdmica. O Segundo tipo de movimento eletrénico
€ 0 "spin" do elétron, rotacionando-o0 em torno do seu proprio eixo, onde cada elétron
que gira sobre si mesmo atua como um pequenino ima permanente. Os elétrons que
giram em diregcdes opostas tendem a formar pares e, assim, neutralizam seu carater
magnético, pois o vetor campo magnético resultante entre esses pares é nulo. Os
atomos de algumas substancias podem possuir caracteristicas de ima permanente
devido a um desequilibrio entre 6rbitas e spins. (HUBERT; SCHAFER, 1998).

3.5 Ferromagnetismo

Alguns materiais ndo possuem a caracteristica de ima permanente, mas
podem ter seus dominios magnéticos alinhados temporariamente quando
submetidos a um campo magnético externo, a esses materiais da-se o nome de
ferromagnéticos e nos atomos dessas substancias existem elétrons n&o-
emparelhados cujos spins s&o orientados na mesma direcdo. O ferro, o cobalto e o
niquel, os elementos de terras raras, gadolinio e disprésio, algumas ligas desses e
de outros elementos e certos 6xidos metalicos, chamados ferritas, exibem fortes
propriedades ferromagnéticas, pois a configuracdo eletronica do atomo do ferro
mostra que spins identicamente orientados desses elétrons explicam seu forte
ferromagnetismo (COEY, 1999). Na Figura 2 a polaridade de cada dominio em um
material desmagnetizado é representada por uma seta.

Figura 2: Dominio magnético nulo

Fonte: DOERING; MAURO:; NICOLOTTI, 2010.
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Quando um material ferromagnético é colocado num campo magnético externo
e se torna imantado, acredita-se que ocorram dois efeitos. Os dominios
favoravelmente orientados no campo magnético podem aumentar de tamanho a
custa dos dominios adjacentes. Outros dominios podem tornar-se mais
favoraveimente orientados com respeitc ao campo externo. Se os limites dos
dominios permanecem aumentados até certo ponto, depois que a forga

magnetizadora externa foi retirada, diz-se que o material esta "permanentemente"
imantado. (DOERING et al., 2010).

Entre os possiveis mecanismos de geracido do momento magnético, o efeito
piezomagnético ocorre quando pressdes internas gerada pela desordem no sistema
geram uma inequivaléncia das duas sub-redes e o surgimento de momentos
espontaneos nas diferentes diregdes podem ser descrito por este efeito devido a um
estresse aleatério interno (CARVALHO,2006).

A palavra “piezo’ € derivada do grego “piezen” e significa “pressionar’. O
fendmeno também & definido como polarizagdo magnética produzida por tensdo
mecanica. Os materiais piezomagnéticos sao ferromagnéticos que contém em sua
liga aco, cobalto ou niquel. Estes possuem o campo magnético resultante nulo em
estado natural, devido ao desalinhamento de seus dominios magnéticos. Porém,
quando submetidos a um estresse mecanico produzem um rearranjo dos seus
dominios magnéticos, 0 que gera um campo magnético resultante nio nulo,
tornando-o um ima temporario (HAERTLING, 1999).

3.6 Ferritas

As ferritas sdo ceramicas com propriedade piezomagnética e possuem
estrutura espinélio, que sao Oxidos multiplos com uma estrutura regular que
consistem em um empacotamento compacto cubico de face centrada de oxigénio
nos vértices e nas faces. Numa estrutura espinélio do tipc AB>O4tem-se que o cation
A & normalmente bivalente com raio entre 0,6 e 0,8 A® sendo maior do que o B, que
é normalmente trivalente e com raio idnico entre 0,5 e 0,7A°. Na estrutura tipica do
espinélio, os ions A tém 4 oxigénios vizinhos, ao passo que os ions B tém seis. A

auséncia de clivagem, as densidades relativas altas, a grande dureza refletem o
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empacotamento compacto e a ligagéo uniforme, apertada. No grupo dos espinélios,
a substituicdo idnica € comum dentro dos limites impostos pelo tamanho dos ions
envolvidos. A substituicdo de um ion B por outro depende do tamanho iénico e do
poder polarizante, sendo incompleta a solugéo sdlida relativamente aos ions B. Ja
na posicdo A parece haver uma solucao sdlida completa. As possibilidades de
substituicées (solugéo sélida parcial a completa) ddo origem a uma ampla faixa de
variagao nas propriedades dos minerais do grupo dos espinélios, tais como a core a
densidade relativa, que depende, principalmente, da composi¢cdo quimica. Ja as
propriedades dependentes da geometria interna e da natureza da ligagdo quimica
sdo notavelmente constantes em todo o grupo (MACHADO, 2009).

Existem dois tipos de espinélios: espinélio normal e inverso. No espinélio
normal, como observado na Figura 3, todos os ions de B estdo em uma
coordenagéo octaedrica, e todos os ions de A estdo em uma coordenagédo
tetraédrica. Assim, a formula geral pode ser escrita como (A) [B2]Os para a cela
cubica onde (A) e [B] denotam sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.
Dessa forma, o espinélio normal é escrito como segue A®B,°?0,4. Se os ions A e a
metade dos ions B trocam de posi¢cdes, o espinélio inverso é obtido como
B™[AB]°*®04.J4 o espinélio inverso que é a estrutura da ferrita de cobalto, Figura 4,
pode ser descrito pela formula (B)[AB]O4. O A e 0 B ocupam os sitios octaédricos em
proporcdes iguais (MO; CHING, 1996; SOSMAM, 2006).

Figura 3: Representagéo da célula unitaria da estrutura espinélio normal

Fonte: SANTOS, 2005
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A maioria dos espinélios, sejam normais ou inversos, & desordenada até certo
ponto, ja que acontece a troca de sitios entre os cations A e B (MO; CHING, 1996).

A estrutura espinélio oferece muitas possiveis combinagbes de cations que
poderao balancear as cargas —8 dos ions de oxigénio. As mais importantes sdo as
(+2, +3) ferroespinélios, em que o Fe04 € o maior componente (PUJAR et al. 1997).

O acoplamento magnético nos espinéelios € mediado por atomos de oxigénio,
resultando em interacéo de super-troca. Devido a geometria dos orbitais envolvidos,
a maior interagdo de super-troca € a que ocorre entre spins de atomos situados em
sitios octaédricos e tetraédricos vizinhos. Desse modo, a estrutura espinélio
apresenta duas sub-redes magnéticas definidas pelos dois tipos de sitios
cristalograficos. Na estrutura de espinélio invertido da ferrita de cobalto (CoFe,Q4), ©
ordenamento anti-paralelo dos spins das duas sub-redes resulta em cancelamento
dos momentos magnéticos do Fe®, de modo que o ferrimagnetismo da estrutura é
atribuido apenas ao Co*?(HENCH; WEST, 1990; VALENZUELA, 1994) .

A magnetizacdo do cristal de ferrita de cobalto (CoFexQ4) tem carater
anisotrépico, ou seja, depende da orientagdo. O forte fluxo magnético promovido
pela interacdo de super-troca é dirigido ao longo das diregdes onde a magnetizacéo
ocorra com maior facilidade que, geralmente, coincidem com 0s eix0s
cristalograficos. A anisotropia magneto cristalina esta relacionada ao acoplamento
spin-orbita. Em materiais policristalinos, a magnetizacdo observada corresponde a
um valor médio, ja a reorientagdo dos spins sob a influéncia de um campo externo
tende a mudar a orientacdo dos orbitais, resultando em uma modificagdo do
comprimento do cristal como apresentada na estrutura espinélio da ferrita de cobalto
(CoFexQ.), Figura 4.Esta estrutura possui magnetostricdo negativa, que trata-se a
propriedade dos materiais ferromagnéticos em que na presenca de uma deformacgéao
do material, se induz um campo magnético. A grande intensidade da magnetostrigdo
permite a utilizagio de ferrita de cobalto (CoFe;04) como componente magnético
em compdsitos magnetoelétricos (FARIA; LIMA, 2005).
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Figura 4: Estrutura espinélio inverso da CoFe;04

@ Oxigénio
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Fonte: PUJAR et al, 1997

O presente estudo utilizou a ferrita de cobalto (CoFe;0,) que é classificada
como ferritas moles (“soft”), por apresentar alta resistividade combinada as
propriedades ferrimagnéticas, podendo ser utilizadas em altas ou baixas
frequéncias, o que lhes confere uma grande vantagem sobre outros materiais
ferrimagnéticos moles (PUJAR et al., 1997).

3.7 Biomateriais

O desenvolvimento biotecnolégico associado ao crescente emprego de novos
materiais no corpo humano tornou necessaria a definicdo do conceito de uma nova
classe de materiais, os Biomateriais. No | Simpoésio Internacional de Biomateriais,
realizado na Universidade de Clemson, Carolina do Norte, 1967, surgiu o primeiro
conceito: Biomateriais s&o materiais sintéticos utilizados no corpo. O termo
biomaterial foi definido também na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Saude, em 1982, como qualquer substancia, de
origem sintética ou natural, que possa ser usada, completa ou parcialmente como
parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, 6rgédo ou
fungéo do corpo, empregados por um determinado periodo de tempo (HELMUS et
al., 2008).
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Os materiais utilizados na substituicdo de 0ssos se enquadram em uma classe
denominada de biomateriais e devem apresentar propriedades fisicas e bioidgicas
compativeis com os tecidos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
bioldgica adequada (WILLIAMS, 1987, HENCH, 1991). Tais propriedades
caracterizam a biocompatibilidade. Os materiais sintéticos utilizados para estes fins

podem ser metais, polimeros, compositos, ceramicas e vidros (WILLIAMS, 1920).

Os biomateriais utilizados na reposigéo dos tecidos moles s&o muito diferentes
daqueles usados na substituicdo de tecidos duros (0ssos e dentes). Uma série de
fatores tem incentivado o desenvolvimento de novos biomateriais com
comportamento superior e para novas aplicagoes. Dentre esses fatores, destacam-
se: baixo desempenho dos materiais utilizados que 530 projetados para executarem
suas fungdes por um periodo maximo de 10 anos. Com o aumento da expectativa de
vida da populagdo, torna-se necessario o desenvolvimento de biomateriais com
propriedades superiores e capazes de cumprir suas atividades por tempo
prolongado. Buscando reduzir o numero de cirurgias de revisdo destinadas a
substituir implantes danificados;, atender a uma crescente demanda interna do
produto e minimizar o custo dos materiais envolvidos;, bem como reduzir a

necessidade de doadores para transplantes (HENCH, 19S6).

3.7.1 Biocerdmicas

A utilizacdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando
Dreesman relatou o uso de gesso (CaS04.1/2H,0) como um possivel substituto para
ossos. Este material apresenta uma resisténcia mecanica muito baixa e €
completamente reabsorvido pelo organismo, resultando em uma rapida
fragmentacdo e degradacgdo, caracteristicas que praticamente excluiram a sua
utilizacdo como bioceramica implantavel (KRIENGER, 2003).

O emprego das bioceramicas tem se estendido desde o uso isolado do material
até outras formas de aplicagdo, como por exemplo, no revestimento de proteses
metalicas ou na associagdo com materiais poliméricos, tais como o colageno
(KRIENGER, 2003).
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Devido ao aumento do numero de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos aspectos envolvidos na interagdo com os tecidos vivos,
tem-se procurado classifica-los em diversos grupos. Assim, em termos gerais, as

bioceramicas s&o classificadas em bioinertes, bioativas e biodegradaveis (AOKI,
1988; VALLET-REGI, 1997).

As trés grandes categorias das bioceramicas sdo definidas como: Bioinertes,
que s&o materiais que nao interagem com os sistemas biologicos; Bioativos, que sdo
materiais duraveis que podem interagir superficialmente com tecidos proximos; e
Biodegradaveis, que s30 soluveis e reabsorviveis onde eventualmente substituem
ou se incorporam ao tecido com o qual esta em contato (FOLEY et al., 2008 ).

De acordo com a Conferéncia da Sociedade Européia para Biomateriais
realizada na Inglaterra em 1986, o termo bioinerte ndo é adequado, ja que todo
material induz algum tipo de resposta do tecido hospedeiro, mesmo que minima,
devendo, por este motivo, ser evitado. No entanto, o termo ainda € comumente
utilizado e definido por Wilson e Chiang (1987) como um material que apresenta
uma resposta interfacial minima, sem resuliar na ligag&o ou na rejeigdo do tecido
hospedeiro, formando uma capsula fibrosa ao redor do material. Tem-se como
exemplos de bioceramicas bioinertes a alumina (a-AlOs), zircénia (Zr0O.) e didxido
de titanio (TiO2) (AOKI,1988; VALLET-REGI, 1997).

Por outro lfado, uma bioceramica bioativa é definida como aquela que induz
uma atividade biologica especifica. Como exemplos destas ultimas destacam-se a
hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),], o fosfato tricalcico [Caz(POg4);] € os biovidros
(WILLIAMS, 1987).

Uma das desvantagens apresentadas pelas biocerdmicas € a reduzida
resisténcia mecéanica, que restringe seu uso a regifes que nNdo requeiram
sustentacdo. Uma forma de contornar esta restricdo é a utilizagdo de metais
revestidos com ceramicas por técnicas como 0 Plasma Spray que consiste em
aspergir termicamente pés de diversas composi¢gdes quimicas formando uma
camada sobre o subsirato que permite aliar as vantagens intrinsecas das

bioceramicas com a resisténcia do metal (SENNA et al., 1997).

As bioceramicas tém sido empregadas na forma densa e na forma porosa.
Apesar do aumento da porosidade diminuir a resisténcia mecanica do material

isoladamente, a existéncia de poros com dimensges adequadas pode favorecer o
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crescimento de tecido através deles, fazendo com que ocorra um forte interacdo do

tecido com o implante, aumentando, por conseguinte, a resisténcia do material
citoldgico, induzindo a osteocondugao (SENNA et al., 1997).

Portanto, s&o denominadas bioceramicas a classe das ceramicas usadas para
o reparo e reconstrugao de partes doentes ou danificadas do sistema esquelético do

corpo humano, gque & composto de ossos, juntas e dentes (THAMARAISELVI
RAJESWARI, 2004).

Para que as ceramicas sejam consideradas bioceramicas devem apresentar ou
exceder as propriedades de ser ndo-toxica, ndo-alérgica, nao-inflamatoria, deve ser
biocompativel e deve ser biofuncional durante a sua permanéncia no hospedeiro
(BILLOTTE, 2000).

3.7.1.1 Hidroxiapatita

As ceramicas de fosfato de caicio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por ndo apresentarem toxicidade local ou sistémica
(biocompatibilidade), auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamagoes,
aparente habilidade em interagir com o tecido hospedeiro e se assemelham a
composi¢ao do osso (ROSE;, BRYAN-FRANKSON, 2008).

Entre esses materiais, a hidroxiapatita tem sido bastante empregada em
sistemas de liberagdo controlada de farmacos ou como arcabougo (scaffold) para
tecidos celularizados (ROSSI et al., 2006).

A hidroxiapatita ¢ termodinamicamente estavel em pH fisioldgico e participa
ativamente das ligagdes Osseas, formando forte liga¢do quimica no entorno do
tecido osseo. A similaridade entre a parte mineral dos o0ssos e dentes e a
hidroxiapatita se da devido ambas serem constituidas de uma forma cristalina de
fosfato de calcio sendo a estrutura quimica da hidroxiapatita representada pela
formula [Caio{PO4)s{OH)2], cuia férmula geral é [A1o(BO4)sX2], cristaliza dentro de
prismas hexagonais rémbicos com dimensdes da célula unitaria a = 9.432 Aec=
6.881 A. A principal diferenca entre a hidroxiapatita sinterizada e o mineral osso € a
sua alta cristalinidade e a auséncia de carbonato, 0 que resulta em uma taxa de
biodegradagdo muito menor em comparagdo com o mineral dssec nanocristalino
{SINHA et al; 2001).
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Essa similaridade quimica com a fase mineral dos tecidos 0sseos tormou a
hidroxiapatita um dos materiais mais biocompativeis conhecidos. Isso favorece o
crescimento 6sseo para os locais em que ela se encontra (osteocondutor),
estabelecendo ligagdes entre a hidroxiapatita e o tecido 6sseo (bioativo), permitindo
a proliferagéo de fibroblastos, osteoblastos e outras células 6sseas, sendo que as
células ndo distinguem entre a hidroxiapatita e a superficie 6ssea, o que indica a
grande similaridade quimica superficial (VOLKMER et al., 20086).

3.8 Biocompésito piezomagnético hidroxiapatita com ferrita de cobalto

O Biocompésito Piezomagnético tem aplicagdo em reparo ésseo, pois as
propriedades de magnetizagdo que gera pulsos magnéticos que consequentemente
gera pulsos elétricos da ferrita de cobalto e a similaridade da estrutura 6ssea com a
hidroxiapatita permite uma aceleragdo no processo de reparo celular a partir da
terapia magnética pulsada.

Com propriedades presentes na hidroxiapatita de colaborar na reconstituicéo
dssea e da ferrita de cobalto de apresentar propriedades magnéticas ocorreu a
possibilidade da jungdo desses materiais e o estudo do composito com o intuito de
desenvolver um novo biomaterial.
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4 MATERIAIS E METODO

A pesquisa foi desenvolvida em duas etapas no Laboratério de
desenvolvimento e avaliagdo de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO), na
Universidade Federal de Campina Grande-UFCG/UAEMa, no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-
UFCG/UAEMa e no Laboratério de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco-
UFPE.

4.1 Materiais

O material foi formulado a partir da obtencao da hidroxiapatita pela reagao via
umida nas proporgdes de Ca/P de 1,67 utilizando hidroxido de caicio (Ca(OH)y)
oriundo do fabricante Aldrich, acido fosférico(HsPQ4) do fabricante Vetec e agua
deionizada. A ferrita de cobalto foi obtida pelo método de Pechini, foi utilizado ferro
reduzido e cobalto em pé ambos do fabricante Aldrich, acido citrico(CeHsO7) e acido
cloridrico(HCI), do fabricante Vetec e etileno Glicol.

O composito foi obtido em duas etapas, na primeira com propor¢des de
20/80(CoFe,04/HA) e na segunda 2/98 e 3/97(CoFe04/HA).

4.2 Método

Apds as amostras obtidas nas devidas proporcdes, foram submetidas a
diferentes temperaturas. Na primeira etapa o material foi obtido com 20 % de ferrita
de cobalto utilizando as temperaturas de 600° C e 700° C e na segunda etapa
utilizou percentual de 2 e 3 % de ferrita de cobalto, pois segundo a literatura a
mesma em concentragdes altas nos compdsitos apresenta-se téxica para o
organismo. Ja a temperatura estabelecida foi 650° C, pois observou-se na primeira
etapa que temperaturas acima dessa alterava as propriedades eletromagnéticas do
material.
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Para a obtenc&o do compésito fez-se uma adaptagdo do método de Pechini, de

forma que logo apds a obtencéo da ferrita foi adicionada a hidroxiapatita.

4.2.1 Sinteses da Apatita em Po6 - Processo de Obtencédo da Hidroxiapatita

Para a obtengdo de uma pasta cerdmica foi utilizado o processo de reagéo por
via umida utilizando como reagentes o hidroxido de calcio (Ca (OQH),) e &cido
fosforico (HsPO4). As quantidades das solugbes foram estequiometricamente
determinadas de acordo com os valores das relagbes atdmicas ou razbes entre 0s
atomos de calcio e fésforo - Ca/P. O protocolo de sintese de apatita foi adaptado e
foi o desenvolvido pelo laboratdrio de desenvolvimento e avaliagdo de biomateriais
do nordeste (CERTBIO) Figura 5. (SANTOS et al, 2005).

Figura 5. Obtenc¢do da hidroxiapatita pelo processo via imida.
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4.2.2 Sintese do p6 - Processo de obtencdo da Ferrita de Cobalto

O p6 nanomeétrico da ferrita de cobalto (CoFe;Q4) foi preparado pelo método
dos precursores poliméricos de acordo com o processo Pechini (LIU et al., 2005).

O método de Pechini consiste na obtencdo de um quelato metalico entre os
cations metalicos (dissolvidos como sais em solugdo aquosa) e um &cido a -
hidroxicarboxilico (Ex: &cido citrico), seguida da polimerizacdo do gquelato metalico,
com um polidlcool (Ex: etilenoglicol) como agente polimerizante, formando o
polimero. No caso do acido citrico com o etilenoglicol, ocorre uma reacdo de
poliesterificacdo, formando-se um poliéster (Figura 6). Os cations metdlicos séo
imobilizados na cadeia polimérica, permitindo uma distribuicdo homogénea desses
cations na solugéo e no po final (PECHINI et al., 1963).

Figura 6: Reacdes envolvidas na sintese do precursor polimérico pelo método de

Pechini.
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Fonte: LIU, FU, HANG, 2005.

O Processo de obtencdo da ferrita de cobalto (CoFe;04), desenvolveu-se
conforme descrito na Figura 7 onde inicialmente homogeneizando sob agitagcéo
mecanica o ferro reduzido e o cobalto, junto com acido cloridrico, apés a obtengédo

da solugao, adiciona-se etileno glicol e em seguida o acido citrico diluido em agua,
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ainda sob agitagdo mecanica a 100° C. Apds obtencdo de uma pasta, colocou-se a
solugéo em estufa a 110° C por 24 horas. Apds esse periodo, o pd foi colocado em

forno do tipo Mufla por 2 horas a 350° C, obtendo-se o pé de ferrita de cobalto.

Figura 7: Obtencao da ferrita de cobalto pelo método de Pechini.
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4.2.3 Obtencéao do compésito Piezomagnético

Iniciaimente foi obtida a Ferrita de Cobalto e a Hidroxiapatita seguindo da
sintese do biocompdsito piezomagnético. Para isso, a hidroxiapatita foi incorporada
a ferrita de cobalto numa adaptacdo do método de Pechini. A quantidade de
hidroxiapatita foi adicionada gradativamente na solucdo de 20/80(CoFe,04HA), sob
agitacdo mecanica e temperatura controlada de 100° C até a obtengcdo do
biocomposito. Esse biocompéstio foi levado a estufa para secagem a uma
temperatura de 110° C por 24 horas. Apds secagem o biocompaésito € peneirado em
malha 200. O mesmo procedimento foi seguido em duas amostras para que fossem
levadas ao forno Mufla em temperaturas de 600 e 700° C. Posteriormente as
amostras foram caracterizadas, sendo possivel observar que entre as temperaturas
de realizacdo do ensaio, ocorreram mudancas significativas, com interacao efetiva
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entre a hidroxiapatita e a ferrita de cobalto, sendo estabelecida, portanto, uma
temperatura média de trabatho de 650° C. O fluxograma abaixo apresenta a
metodologia com as etapas e a sequéncia de desenvolvimento da primeira etapa da
pesquisa, Figura 8.

A guantidade estequiomeétrica de ferrita de cobalto foi estabelecida inicialmente
em 20/80 (CoFe,O4HA) por tratar-se de uma quantidade j&4 desenvolvida por
iniciacao cientifica em trabalhos que desenvolveram apenas a ferrita de cobalto e

que caracterizaram as propriedades, sendo possivel um novo tipo de estudo.

Figura 8: Processo de obtencdo do compdsito utilizando 20/80(CoFe,Q4/HA) .
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Na segunda etapa da pesquisa, com a temperatura de trabalho estabeiecida
em 650° C, variou-se a composicdo para uma analise de possiveis mudangas de
fases, 0 que n3o é desejavel para 0 material. Foram obtidas amostras utilizando a
ferrita de cobalto (CoFe204) e hidroxiapatita, nas seguintes proporcdes: 2/98 e 3/97
(CoFex04/HA).

g
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Foi obtida a Ferrita de Cobalto e a Hidroxiapatita, seguido da sintese do
biocompdsito piezomagnético. Para a segunda etapa a hidroxiapatita também foi
incorporada a ferrita de cobalto numa adaptacdo do método de Pechini. A
quantidade de hidroxiapatita foi adicionada gradativamente na solugdo de 2/98 e
3/97(CoFe;04/HA), sob agitagcdo mecanica e temperatura controlada de 100° C até a
obtencéo do biocomposito. Esse biocompéstio foi levado a estufa para secagem a
uma temperatura de 110° C por 24 horas. Apds secagem o biocompésito foi
peneirado em malha 200. O mesmo procedimento foi seguido para duas amostras
para que fossem levadas ao forno Mufla em temperatura de 650° C. Ap6s a
obtencéo do biocompésito, foram realizadas as caracterizagdes, sendo possivel uma
observagédo de ambas as fases, sem que houvesse interacado efetiva em ambos os
constituintes. O fluxograma abaixo apresenta a metodologia da segunda etapa da
pesquisa. Figura 9.

Figura 9: Processo de obtencdo do composito utilizando 2/98 e 3/97(CoFe204/HA)
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4.4 Caracterizagdes do compésito ferrita de cobalto/hidroxiapatita

A eficiéncia do processo de obtencdo do biocompdsito ferrita de
cobalto/hidroxiapatita, através da presenca de ambos os constituintes foi
determinada através das técnicas de caracterizacdo: Difracdo de Raios X(DRX);
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios X (EDX), realizadas no Laboratdrio de Desenvolvimento e avaliagdo de
Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) na Universidade Federal de Campina Grande-
UFCG.

O ensaio para confirmar a Magnetizacédo foi realizado pelo Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

4.4.4 Difracdo de Raios X (DRX)

As analises por Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas através de um
Difratdmetro de Raios X Shimatzu (modelo XRD 6000), na montagem Bragg-
Brentano, sistema theta- 2 Theta, radiacdo monocromatica de cobre. A varredura foi
realizada na regiao de 10° a 80°.

Para identificacdo das fases cristalinas do compésito ferrita de
cobalto/hidroxiapatita foi utilizado o Programa da Shimadzu (Pmgr) e para obtengao
das fichas cristalograficas padrées foi acessado o banco de dados /nfernacional
Center for Difraction Data (ICDD).

4.4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier foi

utilizada para a obtencdo de informagdes sobre os grupos funcionais caracteristico
da ferrita de cobalto, da hidroxiapatita e do biocompésito.
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Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos, usando um espectrémetro
Spectrum 400 Perkin Elmer FTIR/FTNIR Spectrometer, entre 4000 e 400cm™,
resolugdo de 5cm™ e 16 varreduras.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para a observagdo dos
aspectos morfologicos do compésito ferrita de cobalto/hidroxiapatita.

As analises da microestrutura foram obtidas por um microscépio eletronico de
varredura (MEV) modelo TM -1000 da marca Hitachi.

4.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

O EDX apresenta de forma percentual os elementos quimicos presentes numa
amostra que podem ser identificados através do espectro de raios X emitido pela
amostra.

A caracterizacéo fisico-quimica das superficies foi realizada por anélise
quantitativa por espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX). As
amostras foram analisadas utilizando-se o MEV modelo TM -1000 da marca Hitachi,
acoplado aoc EDX.

4.4.5 Propriedades Magnéticas

Para realizacdo deste ensaio foi utilizado um Magnetdmetro da Amostra
Vibrante (MAV), que foi desenvolvido com a autonomia de medir M x T num intervalo
de temperatura de 77 a 650K em campos magneticos de até 10kOe, onde Qe é a
unidade que define 0 maximo de campo magnético obtido pela amostra, além disso,
o ciclo de histerese pode ser tragado em campos de -10 a 10kOe na mesma regido
de temperatura. O MAV utiliza como principio de funcionamento a lei de Faraday. O

ciclo de histerese magnético obtido com o magnetémetro torna possivel medir o
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campo coercivo Hc que € um valor negativo de intensidade e serve para anular
magnetizaggo residual, a remanescéncia Mr que € o valor da indugdo magnética
restante quando retirada a corrente elétrica aplicada e a magnetizagéo de saturacéo
M(Hmax) que se da quando um aumento na aplicacdo externa de um campo
magnético ndo pode aumentar a magnetizagio do material adicionaimente, de modo
que o campo magneético total limita-se (SOARES, 2004).

5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1 Primeira etapa da pesquisa

Apds a obtengdo das amostras, com propor¢des de 20/80 (CoFe;Q4HA),
submetidas a temperaturas de 600 e 700° C, foram realizadas as andlises de
Difracdo de Raios X, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier, Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X .

5.1.1. Difra¢do de Raios X

Nas Figuras 10 e 11 estdo presentes os difratogramas de raios X das amostras
de ferrita de cobalto pura e da hidroxiapatita respectivamente, essas foram
confrontadas diretamente com as cartas cristalografica presentes nos anexos A e B.
Nas Figuras 12a e 12b, encontram-se os difratogramas de raios X dos compgsito de
ferrita de cobalto e hidroxiapatita.
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Figura 10: DRX Hidroxiapatita pura
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Figura 11: DRX Ferrita de Cobalto
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Figura 12: DRX da composi¢éo 20/80 (CoFe;04/HA) submetida a temperaturas de

600° e 700°.
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Observa-se através do difratograma de raios X da Figura 12a que na
temperatura 600° C houve a formacgdo da fase da hidroxiapatita de acordo com a
ficha cristalografica ICDD (89-6437 - anexo A), como também da ferrita de cobalto
de acordo com a ficha cristalografica ICDD (22-1086 - anexo B). Da mesma forma,
observa-se nas Figuras 12b a formagdo de ambas as fases a 700° C, porém, na
amostra submetida a temperatura de 600°C, observam-se picos que indicam menor
cristalinidade o que indica reacgao entre os mateniais. O mesmo ocorrey a 600°C, a
amostra.

Analisando as Figuras 12a e 12b, simultaneamente, percebe-se que, entre os
angulos de 30 e 35 graus, observados em 2 theta, a intensidade dos picos diminui,
na medida em que a temperatura aumenta, como também a presenca de picos ndo
identificados em torno de 29 e 30 graus, observados em 2 theta, na temperatura de
700° C na Figura 12b, o que indica uma reacdo entre, mesmo ndo sendo possivel
identificar novas fases, pois a intensidade dos picos da ferrita de cobalio ndo

ultrapassa a intensidade de 500.

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise por espectroscopia na regidc do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada para verificar no composito de ferrita de cobalto com
hidroxiapatita as vibragbes de suas bandas caracteristicas de interagdes quimicas.
Para tanto, foram apresentados os espectros da ferrita de cobalto Figura 13, da
hidroxiapatita, Figura 14, e do compésito ferrita de cobalto e hidroxiapatita com
amostra submetida a temperatura de 600° C e 700° C presentes nas Figuras 15a e
15b.
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Figura 15: FTIR da composicéo 20/80 (CoFe,04HA) submetida a temperaturas de

600° C e 700° C.
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De acordo com Xing-Huali et al., 2010, a ferrita de cobalto, apresenta bandas
de energia situadas a 575 e 665cm™ que sdo caracteristicas das ligagdes de Co-O e
Fe-O respectivamente.Nas bandas de 2938cm™, tem-se a presenca da ligagdo CH;
.em 1812 tem-se a presenca do estiramento C=0, em 2998, 3068 e 3098cm™ tem-
se a ligacdo C-H e em 3410 tem-se a presenca de NH,, e os resultados corroboram
com o encontrado na anaise da Figura 13.

Tadic et al., 2002, descreve a hidroxiapatita com bandas de energia situadas a
450 e 523 cm™ que estao relacionadas as vibragdes de estiramento P-OH do grupo
HPO,%, enquanto que a banda situada a 610 cm™ corresponde 3 vibragcdo de
deformacgéo O-P-O do grupo POs> ou do grupo HPO4*. A banda por volta de 962
cm™ esta relacionada as vibragdes de estiramento simétrico do grupo PO,>. A banda
a 1080 cm™ indica vibragdes de estiramento assimétrico do grupo POs>. Em 842 cm’
! situa-se uma banda correspondente as vibragdes de estiramento antisimétrico do
grupo CO3*. Em 1466 cm™ esta uma banda de estiramento simétrico do grupo COs>
, estes resultados s&o igualmente apresentados na analise da Figura 14.

Ao comparar os graficos da ferrita de cobalto e da hidroxiapatita, com os
gréficos dos compostos, apresentados nas Figuras 15a e 15b, tem-se que as
bandas em 424, 418, 1050 e 1081cm™, apresentam as flexdes dos grupos P04, a
banda em 575 cm™ apresenta ligagdes de Co-O e a 665cm™ apresenta ligagées de
Fe-O. Observa-se que apos submetidas as temperaturas de 600° C e 700° C essas
bandas n&o apresentaram altera¢des significativas com a mudanca de temperatura,
0 que caracteriza uma ndo interacdo quimica entre a ferrita de cobalto e a

hidroxiapatita.

5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) descrita nas Figuras 16a e 16b,
abaixo, € referente ao compédsito de Ferrita de Cobalto com hidroxiapatita
submetida a temperatura de 600° C e as figuras 16c e 16d, referente a amostras
submetidas a temperatura de 700° C respectivamente com aumento de x5k e de
x10k.
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Santos et al., 2005, relatam que a imagem de MEV do p6, juntamente com o
espectro de EDX que apresenta 0s ions Ca e P na proporgéo 1,67 pertencentes a
apatita, fase hidroxiapatita. Existem aglomera¢des de varios formatos, dimensdes e
cristalitos, com uma tendéncia para aglomerar conduzindo a forma¢édo de poros
submicrométricos entre si. As formagdes dos poros sdo benéficas, pois permitem a
circulagdo do fluido fisiolégico quando & usado na superficie de um biomaterial.

Figura 16: MEV da composigéo 20/80 (CoFe;04/HA) submetida a temperaturas de
600°C e 700°C.

d)Aumento de x10k( 700 ° C)
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A0 observar a Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), percebe-se que, as
amostras apresentaram mudancas no que se refere & presencga de hidroxiapatita e
ferrita de cobalto no composto. Na amostra submetida a temperatura de 600° C,
apresentada na Figura 163, observa-se que as reagdes entre hidroxiapatita e ferrita
de cobaito no composto, possivelmente, ndo existiram ou foram minimas. Ja na
amosira submetida a temperatura de 700° C, como mostra a Figura 16b, observa-
se uma morfologia diferente, sem a presenca de lamelas de ferrita de cobalto, o que
caracteriza a ocorréncia de possiveis reagbes do composto. Essa rea¢io ocorre,
porque, na hidroxiapatita, tem-se uma rede de fosfatos com oxigénios presentes
que reagem com o ferro e com o cobalto ao aumentar a temperatura em que foram
submetidas as amostras. Essa reagio é desenvolvida a partir de 700° C, ocorrendo
uma coordenacio desses metais na corrente de fosfato da hidroxiapatita, ou seja,
os metais se espalham sobre a area superficial dos cristalitos da hidroxiapatita, sem
destruir a corrente de fosfato da hidroxiapatita. Porém, esta estrutura fica amorfa na
area superficial onde se encontra o ferro e o cobalto, ndo podendo ser observado
nem pelo MEV e nem pelo DRX.

5.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Na analise por EDX, tem-se amostras de ferrita de cobalto e da hidroxiapatita
pura, apresentadas nas Figuras 17 e 18 respectivamente. Analisando as Figuras
19a e 19b, observa-se a presenca da Ferita de Cobalto e da Hidroxiapatita, tanto
em amostras submetidas a temperatura de 600° C quanto as submetidas a
temperatura de 700° C.
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Figura 19: EDX da composicéo 20/80(CoFe,04/HA).
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Observando-se as analises por EDX das amostras, tem-se a confirmacéo da
reacdo entre a hidroxiapatita e a ferrita de cobalto prevista pelo MEV, para uma
provavel formagéo de novas fases, entre as temperaturas de 600° C e 700° C, essa
confirmacgéo & dada partindo da analise do percentual de massa da ferrita de cobalto
e da hidroxiapatita como descritos na tabetla, onde ocorreu diminui¢ao significativa
no percentual de calcio e de fésforo. Tendo entdo as caracterizagdes comprovado a
necessidade de trabalhar em temperaturas entre 600 e 700° C.

Tabela1.Percentual de massa do EDX das amostras do compésito

20/80{CoFe;04/HA)
Amostras Massa percentual
Fe |Co |Ca |P
Ferrita de Cobalto 609 (36,8 | - -
Hidroxiapatita - - 662 1 11,3
20/80CaFe,04/HA (600° C) 469 13331148 (49
20/80CoFe;Q4/HA (700° C) 53,7 |30,5 122 | 3,7

5.2 Segunda etapa da pesquisa

No primeiro momento da pesquisa, foram realizadas caracterizagdes feitas por
FTIR, DRX, MEV e EDX, para o compoésito de ferrita de cobalto e hidroxiapatita com
proporcies de 20/80(CoFe,04/HA), a fim de verificar as caracteristicas morfolégicas
do composito e determinar a temperatura de trabalho. Realizada a constatagdo da
obtengdo do compdsito com caracteristicas desejaveis para a pesquisa e tendo o
conniecimento da alta toxicidade do cobalto tanto na forma elementar guanto
combinado, como relatado por Reclaru (2001), interferindo esta toxicidade na
possivel utilizacdo desse compodsito como um biomaterial, em uma segunda etapa,
reduziu-se a quantidade de ferrita de cobalto para avaliagao do compésito, portanto,
realizou-se as analises em amostras com proporgoes de 2/98(CoFe;Q4/HA) e 3197
(CoFe;04/HA), percebendo-se entdo a permanéncia das caracteristicas morfoldgicas
nestas propor¢des. Todas as amostras foram submetidas a temperatura de 650° C.
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5.2.1. Difragdo de Raios X

Na Figura 20a, verifica-se a presenca de picos caracteristicos da hidroxiapatita
no angulo de 31,804° em 2 theta, e da ferrita de cobalto no angulo de 35,437° em 2
theta, o mesmo & observado na Figura 20b, onde ha formacédo da fase secundaria e
majoritaria da CoFe204, e de fase secundaria da hidroxiapatita e ambos estdo de
acordo com a ficha cristalografica ICDD (89-6437 - anexo A) e com a ficha
cristalografica ICDD (22-1086 - anexo B).

Figura 20: DRX das composi¢cdes submetida a temperatura de 650° C
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b) 3/97 (CoFe,04/HA)
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Comparando as Figuras 20a e 20b simultaneamente, observa-se que o
aumento de ferrita de cobalto, ocorreu um aumento da intensidade dos picos bem
como 0s mesmos apresentaram-se mais afilados, isso ocorreu devido um aumento
na cristalinidade do compdsito, que € caracteristico de interagcdo entre a ferrita de
cobalto a hidroxiapatita, corroborando com a analise do FTIR.

5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Analisando as Figuras 21a e 21b, em relacido a ferrita de cobalto, a
espectroscopia demonstra que as bandas de energia situadas a 575 e 665cm™” que
sdo caracteristicas das ligacdes de Co-O e Fe-O respectivamente estdo presentes,
tem-se também em 1812 a presenca do estiramento C=0 e em 886 3562 cm™ a
ligacdo C-H.Em relagcdo a descricdo da hidroxiapatita existem bandas de energia
situadas a 450 e 523 cm™ que estao relacionadas as vibragdes de estiramento P-OH
do grupo HPO4*, enquanto que a banda situada a 610 cm™ corresponde & vibragio

de deformagdo O-P-O do grupo PO4> ou do grupo HPO4*. A banda por volta de 962
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cm” esta relacionada as vibragées de estiramento simétrico do grupo POs>. A banda

a 1080 cm™ indica vibragées de estiramento assimétrico do grupo PO,

Figura 21: FTIR da composi¢ao submetida a temperatura de 650° C.
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Ao comparar as Figuras 21a e 21b, detectou-se que a intensidade dos picos
nos espectros das misturas Hidroxiapatita com Ferrita de Cobalto diminuiu e
deslocou para a esquerda com o aumento da quantidade de ferrita de cobalto, o que
comprova uma interagdo quimica entre a ferrita de cobalto e a hidroxiapatita ja citada
anteriormente pelo DRX,

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) descrita nas Figuras 22a, 22b,
22c¢,22d, é referente ao composito de Ferrita de Cobalto com hidroxiapatita
submetidas a temperatura de 650° C, e sdo apresentadas com aumentos de x5k e
x10k.

Santos et al., 2005, relatam que a imagem de MEV do pé, juntamente com o
espectro de EDX que apresenta os ions Ca e P na proporgéo 1,67 Como ja relatado,
existem aglomeragbes de varios formatos, dimensdes e cristalitos pertencentes a
hidroxiapatita., com uma tendéncia para aglomerar conduzindo a formacgédo de poros
submicrométricos entre si.

Figura 22: MEV das composicdes submetida a temperatura de 650° C.
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b) aumento de x5k 3/97(CoFe,04/HA) c¢) aumento de x10k 3/97 (CoFe,04/HA)

s 5 o ﬁ =

CERTEIO_2891 201202118 16168 D3IB x50k 20um  CERTBIO_2882 2012/02/8 16821 37 x10k

Observando simultaneamente as micrografias, o estudo microestrutural dos
compésitos realizados por MEV revelou que n&o é possivel a visualizagéo das fases
da mesma maneira que ocorreu na primeira etapa do trabalho, esse fendmeno pode
ser caracterizado pela pouca presen¢a de ferrita de cobalto na amostra onde as
lamelas foram recobertas pelos aglomerados de hidroxiapatita, reagindo com os
mesmos e tornando dificil a visualizago.

5.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Na analise por EDX, comparando-se as Figuras 23a e 23b, onde se tém a
composicéo de ferrita de cobalto e hidroxiapatita, ndo foi possivel a visualizagéo de
ambas as fases, pois este tipo de analise deve ser feita com composicdes acima de
5/95(CoFe,04/HA), porém pode-se observar que ndo houve formacdo de uma
terceira fase, pois a hidroxiapatita apresentou-se como unica fase formada nas
amaostras.
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Figura 23: EDX da composigdo submetida a temperatura de 650° C.
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Essa andlise é comprovada pela pouca alteragéo na quantidade de célcio e de
foésforo entre as composigdes, contendo ainda a presenca de silicio, que pelo
pequeno percentual & oriundo de contaminacgdo e oxigénio que pode indicar a falta
das reagbes com ferro e cobalto, assim como ocorreu na primeira etapa da
pesquisa.

Tabela1. Percentual de massa do EDX das amostras do composito 2/98 e
3/97(CoFe204/HA) submetidas a 650°C.

Amostras Massa percentual

Fe |Co |[Ca |P 0] Si
Ferrita de Cobalto 60,9 | 36,8 | - - - -
Hidroxiapatita - - 66,2 | 11,3 | - -
2/98CoFe;04/HA (600° C) - B 588 (244 (142 |26
3/97CoFe04HA (700° C) - - 56,9 {248 {152 | -

5.2.5 Propriedade Magnética

Tendo em vista a diminuigcdo da ferrita de cobalto no compdsito, resolveu-se
realizar a analise das propriedades magnéticas, fazendo um comparativo das
propriedades da ferrita de cobalto pura, conforme Figura 24 e as propriedades
magnéticas das composicdes de 2/98(CoFe;O4HA) e 3/97(CoFe04/HA),
apresentadas na Figura 25.
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Figura 24: Curva de histerese da propriedade magnética do composto de ferrita de
cobalto pura.
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Figura 25: Curva de histerese da propriedade magnética das composigbes de
2/98(CoFez0.4/HA) e 3/97(CoFe;04/HA)
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As curvas que determinam propriedades magnéticas do compésito
apresentaram uma ferrita mole com susceptibilidade inicial relativamente alta, o que
mostra que a forma dos lagos de histerese (amostras diluidas) permaneceu
compativel com o comportamento magnético de CoFe,04, Figura 24. Segundo as
andlises realizadas por Mumtaz et al.,, 2008, tem-se que as curvas de histerese
apresentadas pela CoFe,04 determinam tamanho médio da particula da ordem de
40~50nm.
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Fazendo um comparativo entre as amostras de 2/98(CoFe,O4/HA) e
3/97(CoFe,04/HA), presentes na Figura 25, observa-se uma maior dificuldade para
saturagao das amostras de 2/98(CoFe;04HA), provavelmente devido a diminuigdo
do tamanho médio das particulas ou diminuicdo das interacdes de troca entre as
nanoparticulas de CoFe;04, ou seja com a diminuigdo da quantidade de ferrita de

cobalto na amostra, a interagdo das particulas de ferrita de cobalto diminuiram pela
presenca da hidroxiapatita.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados, conclui-se que a ferrita de cobalto (CoFe;0y4)
aumentou a cristalinidade do compésito o que interferiu na morfologia (aumento do
tamanho e forma das particulas) da amostra, esse aumento foi favoravel pois, em
estudos realizados sobre a HA em relagé@o a suas propriedades € comprovado que

as formas porosas apresentam um maior grau de degradacao ao longo do tempo.

tratamentos térmicos foram eficientes e ndo interferiram nas propriedades
eletromagnéticas no composito de ferrita de cobalto com hidroxiapatita o que indica
que o material oferece grandes de ser aplicado no tratamento que utilize
propriedades magnéticas.
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7 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados desta pesquisa, tém-se como desafios futuros:

e Avaliar a viabilidade celular das composigcdes com 2/98 (CoFe204/HA) e 3/97
CoFe04/HA;

s Analisar a forma de aplicagao deste material no organismo.
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ANEXOS

ANEXO A — DRX da Hidrociapatita pura

Cal0.042 (P04 5952 {0 H 12292

Calcium Phosphate Hudroxide

Ref: Wilson, R M., Ellioit. J.C., Dowker, S E. P Am._Mineral, B4, 1406 [1939]
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ANEXO B - DRX da Ferrita de Cobalto pura
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