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RESUMO

As cerdmicas em fosfato de calcio sdo na atualidade uma alternativa potencial na
substituicdo e regeneragdo de defeitos 0sseos, por estas apresentarem boa
biocompatibilidade e caracteristicas mineraldgicas semelhantes a apatita 6ssea do
esqueleto humano. Porém, o desafio com as cerdmicas em fosfato de calcio,
encontra-se sobre as propriedades mecanicas e obtengcdo de uma arquitetura dos
biomateriais semelhantes ao da estrutura 6ssea, o que nem sempre tem sido muito
simples, em se tratando de materiais frageis. O objetivo deste trabalho concentrou-se
na sintese e caracterizagdo de pds nanocompositos fosfato de calcio/silica gel nas
porcentagens 1, 2, 3 e 5 % de silica nanométrica. O método de sintese utilizado para
elaboragdo das composi¢cbes foi via umida. Os resultados apresentados estdo
relacionados a otimizacdo do método de sintese para obtengcdo de pds
nanoestruturados, a caracterizagdo mineralogica por difratometria de raios X, do
comportamento térmico pela técnica de analise térmica diferencial (ATD),
termogravimetria (TG). A microscopia eletrénica de varredura serviu de apoio, na
caracterizagdo morfologica dos pos nanoestruturados e sobre as superficies de

fraturas dos corpos de prova recuperados dos ensaios mecanicos.
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INTRODUCAO

A producdo de pos nanoestruturados de fosfatos de calcio e nanocompdsitos, séo

temas de pesquisas em diferentes laboratérios. A elaboragdo de pods



nanoestruturados tem gerado repercussdes de toda ordem: interesses cientificos, de
mercado, politicos, governamentais e sociais (-

Os nanomateriais de fosfato de calcio e nanocompdsitos a base de fosfatos de calcio,
tém se destacado nas pesquisas, por serem promissores na formagao 6ssea precoce,
0 que podera contribuir significativamente em tratamentos traumatoldgicos, na
cicatrizacdo da estrutura Ossea traumatizada, na regeneragdo Ossea e nha
reconstituicido 6ssea. Estes novos biomateriais podem ainda, melhorar o desempenho
da absorgao pelo organismo vivo, o que podera permitir a formagéo precoce do tecido
dsseo, 0 que nem sempre & possivel com os biomateriais convencionais ?®). Dentre
0s nanomateriais amplamente estudados, encontra-se a nano-hidroxiapatita, os nano-
trifosfatos de calcio e os nanocompésitos reforgados por nanoparticulas de alumina,
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silica, silicio ©-14) Isto se deve por estes nanomateriais apresentarem, excelente

bioatividade, favorecerem a osseoindug¢ao, a osseointegragcéo e a formagao de um
novo tecido dsseo 517

O objetivo deste trabalho concentrou-se sobre a sintese e caracterizagao dos poés
nanocompositos fosfato de calcio/silica gel, nas porcentagens 1, 2, 3 e 5 % de silica
nanométrica. Constatou-se nos resultados obtidos pela técnica de microscopia
eletrbnica de varredura, um aumento da microporosidade dos biomateriais, conforme

€ aumentada a concentragao de silica nanométrica na composi¢cao do biomaterial.

METODO EXPERIMENTAL

Para elaboracdo dos pds nanocompodsitos, sintetizou-se uma matriz dssea
nanoestruturada de fosfato de caélcio, através da mistura de CaO/H3;PO4 necessaria
para formacdo da razdo Ca/P de 1,67molar. Neste processo, utilizou-se agua
destilada e 6xido de calcio (CaO) para preparagdo da solugdo coloidal, esta foi
colocada sob agitagdo mecéanica a uma rotagao aproximada de 300 rpm. Apos duas
horas de agitagdo mecanica do coloidal, a solugdo acida de H3PO, foi adicionada ao
coldide gota a gota, seguindo-se a mesma metodologia empregada por Camargo an,
Durante todo o processo de sintese, realizou-se 0 monitoramento do valor do pH da
solugao coloidal.

Posteriormente, a solugao foi colocada em um baldo do tipo péra para secagem do
material. Este balao foi acoplado a um evaporador rotativo e submetido a uma
rotacdo aproximada de oito rpm, mantendo-se mergulhado em um banho de silicone.

Apds o procedimento de secagem, o material passou pelo processo de moagem



pistilo/almofariz e posteriormente e peneiramento na malha 140 pym, gerando o pdé
nanoestruturado fosfato de calcio.

A Figura 1 apresenta o fluxograma geral do processo de sintese e caracterizagéo de
pés nanocompositos fosfato de calcio/silica gel nas porcentagens 1, 2, 3 e 5 % em
volume de silica nanométrica. O fluxograma implica na utilizagdo do processo de
fragmentacdo mecéanica em moinho atritor para obtengao dos pdés nanocompasitos. O
processo de fragmentacéao foi realizado a 500rpm durante 2 horas. A solugao coloidal
recuperada do moinho atritor seguiu 0 mesmo procedimento de secagem, ja descrito

anteriormente para obtencao do pé nanoestruturado de fosfato de calcio.

Moinho Atritor (2 horas)

) DRX MEV
) ATD, TG
Secagem Evaporador Rotativo
Calcinagao (2 horas / 900°C)
) DRX MEV
h ATD, TG

Figura 1 — Fluxograma ilustrando o processo de sintese dos pés nanocompdsitos.

Os pds nanoestruturados recuperados da secagem foram calcinados a temperatura
de 900°C/2h, com objetivo de obtengao da fase hidroxiapatita nanoestruturada.

Para a analise da superficie de fratura dos pdés nanoestruturados, o material a ser
analisado foi compactado em uma matriz retangular 20x30x4mm com uma carga de
30 Mpa. Apds a compactagao, os mesmos foram sinterizados a uma temperatura de
1200°C por 2 horas, entdo se utilizou uma maquina policorte para corte dos corpos de
prova no tamanho 25x4x4mm. Apds este procedimento realizou o ensaio de flexao

em trés pontos no material sinterizado, para posterior analise da superficie de fratura.



Os estudos de caracterizagdo foram realizados através da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (equipamento de marca ZEISS modelo DSM) 940A, através
do sistema de elétrons secundarios (SE), distancia do objeto de 10mm, tensdo de
trabalho 20kV, para observacao da morfologia dos pds nanoestruturados. A Técnica
de difratometria de raios X, foi empregada para identificacdo das fases dos poés
nanoestruturados, para este estudo utilizou-se o equipamento marca SHIMADZU
modelo XRD-6000, com anti-catodo tubo de cobre, comprimento de onda de
1,5418nm, tenséo de 40 kV, intensidade de corrente de 30mA e intervalo angular de
varredura de 5 a 80° com velocidade do gonidmetro de 2 graus/min. O estudo do
comportamento térmico foi realizado pelo método de termogravimetria (TG) e de
analise térmica diferencial (ATD) utilizando um equipamento de andlise térmica
Netzsch STA 449C. As amostras foram preparadas na forma de pd, colocadas dentro
de um cadinho de alumina e posteriormente colocados dentro da camara do sistema
de andlise térmica em atmosfera inerte de argdnio. A velocidade de aquecimento das

amostras foi de 5°C/min. até a temperatura de 1400°C.

RESULTADOS E DISCUSSAOQO

A Figura 2 ilustra os valores de medida do pH, observou-se que com a
dissolucdo do CaO na solugdo aquosa elevou do valor do pH ~ 7 para ~ 11,5. A
incorporacao da solugao de acido fosférico promoveu uma brusca diminuigao do valor
do pH apds 6 horas de agitagdo mecéanica passando este valor de ~ 11 para ~ 7,2. A
estabilizagdo do valor do pH ocorreu apds 8 horas de agitagdo mecéanica em ~ 7,
indicando o processo de formagédo de precipitados de fosfato de calcio hidratados
semi-amorfos.

Os resultados do estudo de caracterizagdo morfolégica, realizado sobre o pd da
matriz nanoestruturada de fosfato de calcio obtida do evaporador rotativo, colocaram
em evidéncia uma morfologia formada por finas particulas aglomeradas de fosfato de
calcio hidratado (figura 3).

Ja para o p6 obtido da calcinacdo a 900°C por 2 horas, observou-se a coalescéncia
dos cristalitos elementares de hidroxiapatita, se apresentando com a forma equi-

axiais, com tamanhos uniformes e inferiores a 100nm (figura 4)



pH

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min)

Figura 2 - llustrando a Curva de medidas do valor do pH da solugéo coloidal durante o processo de
sintese da matriz de fosfato de calcio.

Figura 3 — llustrando a morfologia da matriz Figura 4 — llustrando a morfologia
apos evaporador rotativo. matriz apds calcinagdo 900°C/2h.

Para os pés nanocompdsitos recuperados do processo de fragmentagdo mecanica
em moinho atritor por 2 horas, ndo se observou modificagdo da morfologia do p6 da
matriz Ossea, para as diferentes composigbes (figura 5). Ja para os poés
nanocompasitos recuperados da calcinagdo de 900°C/2 horas, se constatou uma leve
diminuicdo da morfologia dos po6s (figura 6), se comparado com o p6 da matriz éssea
de fosfato de caélcio (figura 4).

Os resultados obtidos da difratometria de raios X (DRX) revelaram em seus
difratogramas, para a matriz nanoestruturada de fosfato de calcio, obtida da secagem
em evaporador rotativo, a presenca da fase fosfato de calcio hidratado na

composigao Caz(PO4)2H,0, conforme pode ser observado na figura 7.



Na Figura 8a estdo apresentados os difratogramas de raios X, obtidos sobre os pos

nanocompositos recuperados do processo de fragmentacao

Figura 6 — llustrando a morfologia

Figura 5 — llustrando a morfologia do p6
do pé nanocomposto de 1% apos
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Figura 7. llustrando difratograma de raios X obtido do p6é de matriz nanoestruturada de fosfato de
calcio retirada do evaporador rotativo (em fungéo de 26).



mecanica por 2 horas, constatou-se nos difratogramas de raios X, ndo haver
modificacdo de fase dos pos. Para o caso dos pos obtidos da calcinagao a 900°C por

2h, constatou-se nos difratogramas a presenga dos picos da fase.

Cas(PO4)2H:0 Cao(PO4)s(OH),
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Figura 8 — Espectros de difratometria de raios-X das amostras obtidas: (a) moinho atritor; (b)
calcinagédo a 900°C/2h. Em ordem crescente matriz 6ssea; compdsito com porcentagem de silica em
volume 1%; 2%; 3%; 5%.

hidroxiapatita estequiométrica na composicdo Cao(PO4)s(OH), para todas as
composigdes de pds nanoestruturados (figura 8b).

As figuras 9 e 10 ilustram as curvas de termogravimetria TG curva (a) e da analise
térmica diferencial ATD curva (b) para a matriz de fosfato de calcio e nanocompdsitos
respectivamente. As curvas (a) representadas pela TG (figuras 9 e 10) evidenciaram
de uma maneira geral, uma perda de massa significativa de 25°C até a temperatura
de 900°C para a matriz fosfato de calcio e nanocompdsitos. A curva (b) (figura 9)
representada pela ATD mostra trés picos endotérmicos, sendo o primeiro
aproximadamente a temperatura de 65°C, indicando uma perda de massa sem
modificagdo da estrutura do fosfato de calcio, o segundo pico aproximadamente a
temperatura de 430°C, indicando uma desidroxilacdo do fosfato de calcio, com
modificacdo de sua estrutura. Outra constatacéo foi a modificagdo de fase do fosfato
de célcio para a estrutura da hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH) aproximadamente a

temperatura de 950°C para o pé da matriz. Ja para os nanocompdésitos, observou-se



esta modificacdo de fase aproximadamente a temperatura de 1040°C, conforme

ilustrado pela curva (b) da ATD na Figura 10.
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Figura 9 - Curvas representativas de termogravimetria Curva (a) TG e Curva (b) ATD obtidas sobre o

p6 da matriz nanoestruturada de fosfato de calcio recuperada do evaporador rotativo.
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Figura 10 - Curvas representativas da termogravimetria Curva (a) TG Curva (b) ATD ambas obtidas

para o pé nanocompésito com a porcentagem de 5% em volume recuperado do moinho atritor.

Os resultados obtidos pela técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), sobre as superficies de fratura dos biomateriais obtidos da sinterizagdo a
1200°C/2h, colocou em evidencia, para o caso do biomaterial nanocompésito com 3%

em volume de silica em sua composi¢ao, maior porosidade e uma leve diminuigdo do



tamanho dos graos (figura 12) se comparados com a matriz de fosfato de célcio

(figura 11),

Figura 11 — llustrando a superficie de Figura 12 — llustrando a superficie de corte
fratura da matriz nanoestruturada de do p6 nanocomposto de 3%.

fosfato de calcio.

CONCLUSAO

Este trabalho baseou-se no estudo do método de sintese via umido sélido/liquido,
dissolugao-precipitagcédo, obtengcao de de pds nanoestruturados de fosfato de calcio. O
processo de fragmentagdo mecéanica em moinho atritor, permitiu uma boa dispersao
do reforgo de silica nanométrica na matriz fosfato de calcio, assim fornecendo os pds
nanocompositos. Os estudos de caracterizagdo morfologica colocaram em evidéncia
para todas as composicoes de pdés nanoestruturados a presenca de finas particulas
equi-axiais aglomeradas. Os resultados da difratometria de raios X evidenciaram a
presenca das fases: fosfato de calcio hidratado para a matriz nanoestruturada obtida
da secagem e para os pos nanocompositos retirados do moinho atritor. Para os pés
recuperados da calcinagdo, observou-se nos difratogramas, a presenca da fase
hidroxiapatita para as diferentes composi¢gées de pds nanoestruturados. O estudo
sobre o comportamento térmico por ATD e TG, revelou em suas curvas TG, uma
perda de massa significativa de 25°C até a temperatura de 900°C, para a matriz
fosfato de calcio e nanocompdsitos. A curva representada pela ATD mostrou em seus

principais picos a perda de massa sem modificacao da estrutura do fosfato de calcio,



aproximadamente a temperatura de 430°C, indicou o processo de desidroxilacido do
fosfato de calcio, com modificacdo da estrutura cristalina do pé. Outra constatagao foi
a modificacdo da fase do fosfato de célcio para a estrutura da hidroxiapatita
(Ca10(PO4)s(OH), aproximadamente a temperatura de 950°C, para o p6 da matriz. Ja
para os nanocompositos, observou-se, esta modificagdo da estrutura cristalina
aproximadamente a temperatura de 1040°C. Os estudos sobre a superficie de fratura
colocaram em evidencia maior microporosidade para o biomaterial nanocompdsito

com 3% em volume de silica nanométrica em sua composigao.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITE POWDERS OF
CALCIUM PHOSPHATE/SILICA-GEL

ABSTRACT

In the recent years ceramics of calcium phosphate are pointed out as an outstanding
material in substitution and regeneration in defects from osseous tissue, in reason of
their similar mineralogical characteristics of apatite of bone structure. However, the
challenge with phosphate calcium ceramics find out about the mechanical properties
and the development of biomaterials similar oh the bone structure, what sometimes is
not so easy, about fragile materials. The aim of this work focused in synthesis and
characterization nanocomposites powders of calcium phosphate/silica-gel with
percentages 1, 2, 3 e 5% of namometric silica. The method synthesis used for the
compositions elaboration was dissolution-precipitation. The presented results are

related with the optimization to method elaboration oh nanostructured powders, the



mineralogical characterization with X-ray diffraction, thermal behavior with Thermal
Differential Analysis (TDA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) aqui é ADT and
dilatometer. The Scanning Electronic Microscopy (SEM) was used to help of
morphological characterization the nanostructured powders and the surfaces from

body test recovered from the mechanical tests.

Keywords: Calcium Phosphate, Nanocomposites, Nanostructured, Biomaterials



