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Resumo. Os biomateriais bifasicos hidroxiapatita/fosfato tricalcio-beta sdo na atualidade
desenvolvidos por diferentes técnicas de sinteses e vem sendo estudados como substitutos
0sseos na engenharia. Isto se deve, por estes biomateriais apresentarem boas caracteristicas
de biocompatibilidade, bioatividade, melhor controle de dissolu¢do nos processos de absorgéo
e formacdo de tecido 6sseo quando aplicados in vivo. Estas biocerdamicas vém sendo
empregadas como substitutos 6sseos, por apresentarem microestruturas microporosas, o que
tem contribuido significativamente nos processos de osseointegragdo, osseoindugdo e na
formagdo do novo tecido 6sseo. Este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagdo
das composigbes de fosfato tricalcio-beta, da hidroxiapatita, sendo que anteriormente foram
sintetizadas as composi¢cbes de fosfatos na razdo Ca/P = 1,6 e 1,7molar pelo método via
umida. O po recuperado da sintese foi seco em evaporador rotativo. Posteriormente calcinado
a 900°C/2h, para obtencgéo das fases fosfato tricalcio-beta e hidroxiapatita. A sequir, realizou-se
a elaboragéo dos bifasicos hidroxiapatita/fosfato tricalcio-beta 60% /40% em volume, através
do método de fragmentacdo mecanica em moinho atritor. Os resultados obtidos da difracéo de
raios X (DRX) evidenciaram em seus difratogramas, para os pds obtidos da secagem em
evaporador a presenga da fase fosfato hidratado na composicdo Ca3(P0O4)2 H20. Ja para os
pds obtidos da calcinagdo a 900°C/2h, constatou-se nos difratograma a fase fosfato de calcio-
beta para a composicdo na razdo Ca/P = 1,6molar e fase hidroxiapatita para a composicdo na
razdo Ca/P = 1,7molar. Para a composicao bifasica 60%/40% em volume, constataram-se em
seu difratograma as fases fosfato tricalcio-beta e hidroxiapatita. Os estudos realizados
utilizando a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) sobre o pé obtido da
secagem em evaporador rotativo, mostrou em suas micrografias uma morfologia formada por
finas particulas nanométricas aglomeradas com tamanho d < 20nm. Ja para o pé obtido da
calcinagdo a 900°C/2h observou-se a coalescéncia dos cristalitos elementares do fosfato de
calcio e da hidroxiapatita. O resultado do comportamento térmico obtido pelo método de
andlise térmica exploratéria diferencial (DSC), evidenciou os picos e as temperaturas de

formacgéo da fase do fosfato tricalcio e da hidroxiapatita.
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1. INTRODUCAO

Os biomateriais surgem dos avangos cientificos e tecnoldgicos impulsionados pela
demanda por novos materiais. Um dos segmentos em ascendéncia na area de biomateriais é o
desenvolvimento de estruturas cerdmicas a base de fosfato de célcio, tendo em vista a sua
biocompatibilidade, caracteristicas fisico-quimicas, microestruturais e propriedades mecanicas
similares aos dos tecidos duros [1,2]. Dentre muitos dos materiais sintéticos atuantes nesta
area, destacam-se as ceramicas a base de fosfatos de calcio, como hidroxiapatita (HA), fosfato
tricalcico-p (TCP-B) e a composigao bifasica dos dois. Os fosfatos de calcio s&o totalmente
aceitos pelo meio fisiolégico, sdo osteocondutores e tém provado exceléncia na substituicdo
O6ssea, permitindo taxas de reabsorgdo/substituicdo muito  favoraveis [3,4].
Cristalograficamente, a HA é mais similar ao osso natural do que o TCP-B, porém, a razao de
reabsorgdo da HA é extremamente baixa comparada com a do TCP-B. A velocidade de
dissolugcdo do TCP-B é de 3 a 12 vezes maior do que para HA estequiométrica [5]. Foi
avaliada, em estudos comparativos, a reabsor¢do dos implantes in vivo em fungdo da
composicao, sendo observado um comportamento de reabsor¢do da seguinte forma: HA <
TCP-p < TCP-a, embora esta tendéncia também seja influenciada pela densidade, distribui¢cao
de tamanho de poros, area de superficie especifica e pH do meio [6,7,8]. As ceramicas
bifasicas HA/TCP-B apresentam comportamento intermediario de degradacao e a medida que a
reabsorgéo ocorre, a substituicido pelo tecido 6sseo € adaptada para o seu crescimento. Este
fendbmeno representa o elemento diferencial do desempenho biolégico das bifasicas [9].
Quando porosas, estas cer@micas podem proporcionar uma fixacdo biolégica, que €
caracteristica de materiais com grande quantidade de poros interconectados, permitindo uma
incorporagédo bem sucedida do material no leito ésseo [10, 11].

Este trabalho teve como objetivo a otimizacdo do processo de sintese de pos
nanoestruturados de fosfato de calcio pelo método via umida, através da reagao de dissolucao-
precipitacdo do CaO pela adigdo da solugado de acido fosférico a suspensao coloidal. Onde
variou-se a relagdo atbmica Ca/P em 1,6 e 1,7 para obtencédo das fases TCP-p e HA apds
calcinagéo a 900°C/2h. O foco foi a elaboragao dos bifasicos de hidroxiapatita/fosfato tricalcio-
beta na propor¢do 60%/40% em volume, através do método de fragmentagdo mecanica em
moinho atritor. Os resultados apresentados estdo relacionados aos estudos de caracterizagao

morfolégica, mineraldgica e do comportamento térmico.
2. MATERIAIS E METODOS
A figura 1 apresenta o fluxograma geral de sintese e caracterizagdo do p6 de fosfato

tricalcio-p, de hidroxiapatita e do bifasico HA/TCP-B. O fluxograma implica na utilizagdo do

processo via Umida para obtengdo dos pds nanoestruturados de fosfato de calcio, e
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posteriormente o tratamento térmico a 900°C/2h para a obtencdo da fase TCP-B e fase
Hidroxiapatita. A elaboragéo dos bifasicos foi realizada a partir da mistura das duas fases, em
uma proporgédo de 60%HA/40%TCP-f no moinho atritor. Para sintese do p6 nanoestruturado
de fosfato de calcio, utilizou-se o p6 de 6xido de calcio (CaO) obtido da calcinagéo a 900°C por
3 horas em um forno tipo mufla do CaCOj, fornecido pelo laboratério CINETICA Reagentes e
Solugbes, com pureza de 98%, lote n° 14.918, e o Oxido de fosforo (P,Os) fornecido pelo
laboratério Vetec, com pureza de 98%, lote n° 0801335. Para a sintese das composicdes,
utilizou-se o0 método via umida, pela reagdo de dissolugao-precipitacdo, envolvendo fase
solida/liquida de CaO e acido fosférico necessaria, para formagao das diferentes composi¢oes
na relacdo Ca/P molar. A dispersdo do CaO em agua destilada mantida sob agitagédo
mecanica por 2 horas resultou no percussor coloidal. A formagao da bioceramica de fosfato de
calcio ocorreu através da incorporagao da solugdo de acido fosférico gota a gota ao coldide a
uma velocidade de 2ml/min. Esta suspensio permaneceu por 2 horas sob agitagdo mecanica.
A seguir, acrescentou-se lentamente a solugdo acida por gotejamento ao coldide, em uma
concentragdo necessaria para formagéo da composigédo Ca/P = 1,6 molar e Ca/P = 1,7 molar.
Apés a incorporagdo da solugédo acida, iniciou-se a formagédo de precipitados de fosfato de
célcio hidratados, e o coldide permaneceu sob agitagdo mecéanica durante 24 horas, a fim de
se obter uma melhor homogeneizagéo dos precipitados de fosfato de célcio. Depois o coldide
foi introduzido dentro de um baldo tipo péra e acoplado a um evaporador rotativo, para
eliminagao do solvente. O pd nanoestruturado recuperado do evaporador rotativo passou pelo
processo de moagem e peneiramento na malha # 140um ABNT. O p6 nanoestruturado obtido
do peneiramento foi calcinado a temperatura de 900°C/2h. A calcinagdo a 900°C/2h do pé
formado a partir da composi¢ao de razao molar Ca/P=1,6 resultou na formagao da fase fosfato
tricalcio-p, conforme mostrou o estudo de difratometria de raios X, e a calcinagcdo a 900°C/2h
do p6 formado a partir da composicao de razdo molar Ca/P=1,7 resultou na formacao da fase
hidroxiapatita. Para elaboragéo do bifasico utilizou-se 60% de hidroxiapatita e 40% de fosfato
tricalcio-p, que passaram pelo processo de fragmentagdo mecéanica no moinho atritor por 2
horas. Em seguida o bifasico foi seco no evaporador rotativo, e peneirado em uma malha # 500
um ABNT.

Os estudos de caracterizagcdo foram realizados pela técnica de microscopia eletrdnica de
varredura, através do sistema de elétrons secundarios (SE), para identificagcdo morfolégica dos
pos. As amostras foram preparadas cuidadosamente, uma fita de carbono dupla face foi fixada
na superficie lisa do disco, onde foi realizada a deposi¢do da amostra em forma de pé.
Posteriormente todas as amostras foram submetidas ao processo de metalizagao por
sputering, marca Bal-Tec modelo SCD 050 Sputter Coater, sendo o método de deposi¢ao por
ionizacado do gas argbnio. Os parédmetros para metalizacdo foram; temperatura na cdmara de
metalizacdo de 23°C, corrente de 40mA, tensdo de 2KV e tempo de deposicdo de
120segundos, fornecendo um filme de ouro sobre a superficie das amostras. Os estudos de
caracterizagdo mineralogica foram realizados, com ajuda de um difratdmetro de raios X marca
SHIMADZU modelo XRD_6000, com anticatodo tudo de cobre,. tensdo de 40 kv, intensidade
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de corrente de 30mA, com intervalo de varredura de 5° a 80°, com velocidade do gonidémetro
de 2°/min em fungdo de 26. O método de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimétrica (TG) foram utilizados para o estudo do comportamento térmico. Foram
realizados em um equipamento da marca NETZSCH modelo Jupiter STA 449 C, com
sensibilidade de 1,00000 pV/mW. Os ensaios foram realizados utilizando-se aproximadamente
23mg de po6 para cada ensaio. As condicdes de ensaio para estes métodos de DSC e TG
foram as seguintes: velocidade de aquecimento das amostras de 10°C/min até a temperatura

de 1400°C, e atmosfera inerte de gas nitrogénio com fluxo de 70ml/min.
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Figura 1 — Fluxograma geral da sintese e caracterizagdo dos pés de fosfato tricalcio-
B, hidroxiapatita e bifasico 60%HA/40%TCP-p.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Difratometria de Raios X

Os resultados obtidos pela difratometria de raios X, sobre os pds recuperados da
secagem em evaporador rotativo evidenciou em seu espectro, para a composi¢cao Ca/P=1,6
molar e Ca/P=1,7 molar, a presenca de fosfato de calcio hidratado na composi¢ao
Ca3(P04)2.H20 (ficha: 18-0303), conforme pode ser visto em seus espectros de raios X
ilustrados pelas (Fig. 2a e Fig. 2b).
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Figura 2 — Difratometria de raios X das amostras obtidas dos pds recuperados do evaporador
rotativo de composigdo molar Ca/P=1,6 (a), e composi¢cdo molar Ca/P=1,7 (b); difratometria de

raios X dos pos calcinados a 900°C/2h da composigdo molar Ca/P=1,6 (c), e composi¢do molar

Ca/P=1,7 (d); e difratometria dos bifasicos elaborados com 60%HA/40%TCP- (e).
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A difratometria de raios X realizada sobre o p6é de composicdo Ca/P=1,6 molar apos
calcinagdo a 900°C por 2h, revelou a presencga da fase fosfato tricalcio-beta, na composicao p-
Ca3(P04)2 (ficha n°. 09-0169), apresentando plano principal de difracdo [021], como mostra
(Fig. 2c). Para o p6é de composigédo Ca/P=1,7 molar calcinado a 900°C por 2h, constatou-se a
presenca da fase hidroxiapatita, na composi¢cao (Ca10(PO4)6(0OH)2) (ficha n°. 74-0565) (Fig
2d), apresentando plano principal de difragéo [211].

Para o p¢ bifasico contendo 60% de hidroxiapatita e 40% de fosfato tricalcio-beta, apds
processo de moagem em moinho atritor, o resultado obtido do estudo de difratometria
evidenciou a presencga das duas fases distribuidas, hidroxiapatita (Ca10(P0O4)6(0OH)2) e fosfato
de calcio (Ca3(P04)2), como apresentado na (Fig. 2e)

3.2 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os resultados do estudo do comportamento térmico pelo método de analise térmica por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG) (Fig.3), sobre o pdé
nanoestruturado de fosfato de calcio com composicdo Ca/P=1,6 molar recuperado do
evaporador rotativo, mostram na curva (A) (TG), a perda de massa continua indicando
liberagdo de agua absorvida na superficie das nanoparticulas e adsorvida na estrutura do pé
nanoestruturado. J& para a curva (B) (DSC), observa-se pequena elevagdo da curva a
aproximadamente 400°C, indicando a desidroxilagdo do pdé nanoestruturado. Em
aproximadamente 650°C, observa um pico exotérmico na curva(B) que indica a transformacgéo
da fase de fosfato tricalcio-beta. Em aproximadamente 1132°C, constata-se um pico

exotérmico, indicando a formacéao de outra fase.
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Figura 3—-DSC e TG para o p6 de composi¢dao Ca/P=1,6 molar recuperado do evaporador.

A analise térmica realizada sobre o p6 de fosfato tricalcio-beta obtido apds calcinagao a

900°C por 2 horas, mostrou na curva (A) (TG), a perda de massa continua e na a curva (B)
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(DSC), observa-se pequena elevagdo da curva a aproximadamente 400°C, indicando a
desidroxilagdo do pé nanoestruturado. E podemos concluir também que até aproximadamente
a temperatura de 1132°C, ndo ocorre mais nenhuma formacéo fase, isso indica que a fase
TCP-B continua estavel até essa temperatura, e a partir dela ocorre outra transformacao de
fase (Fig. 4).
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Figura4 — DSC e TG para o p6 de TCP-f obtido da calcinagéo a 900°C/2h.

Os resultados do estudo do comportamento térmico pelo método de analise térmica por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG), para o pé nanoestruturado
de fosfato de calcio com composicdo Ca/P=1,7 molar recuperado do evaporador (Fig. 5),
mostram na curva (A) TG a perda de massa continua indicando liberagcao de agua absorvida na

superficie das nanoparticulas e adsorvida na estrutura do pé nanoestruturado.
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Figura 5 - DSC e TG para o p6 de composigdo Ca/P=1,7 molar recuperado do evaporador.
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Ja para a curva (B) DSC (Fig5), observa-se um pico endotérmico aproximadamente
80°C, indicando a perda de agua absorvida, sem modificagdo na estrutura do pod
nanoestruturado. Em aproximadamente 390°C, constata-se uma pequena elevagédo da curva
DSC, indicando a desidroxilagdo do pd nanoestruturado. Ja em aproximadamente 760°C,
observa um pico exotérmico na curva(B) que indica a transformagéo da fase de hidroxiapatita.
Em aproximadamente 1200°C, constata-se o pico exotérmico, indicando a formagao da fase
fosfato de tricalcio- (TCP-B).

A figura 6, ilustra as curvas (A) TG e (B) DSC, obtidas sobre o pd de hidroxiapatita,
obtido da calcinagcédo a 900°C/2h. Constata-se na curva (A) TG, uma perda de massa continua.
Para a curva (B) DSC, observa-se um pico endotérmico aproximadamente a 85°C, indicando a
liberagdo de agua absorvida na superficie das particulas, sem modificagdo da estrutura
cristalina, conforme observado na curva de DSC. Em aproximadamente 380°C observa-se uma
leve elevagdo da curva (B) indicando a desidroxilagdo do p6 nanoestrutura de hidroxiapatita.
Em aproximadamente 1180°C, constata-e outra elevagdo exotérmica, indicando a
transformacéao da fase fosfato de calcio-p.
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Figura 6 — DSC e TG para o p6 de hidroxiapatita obtido da calcinagéo a 900°C/2h.

O estudo do comportamento térmico sobre o pé bifasico com 60%HA/40%TCP-b em
volume, recuperado do evaporador apos fragmentagdo mecanica no moinho atritor (Fig.7),
evidenciou na curva (A) TG a perda de massa continua indicando libera¢do de agua absorvida
e adsorvida. E na curva (B) DSC, observa-se um pico endotérmico aproximadamente 80°C,
indicando a perda de agua absorvida, sem modificagdo na estrutura. Em aproximadamente
363°C, constata-se uma pequena elevacdo da curva DSC, indicando a desidroxilacdo do pé
nanoestruturado. J4 em aproximadamente 690°C, observa-se um pico exotérmico na curva(B)
que indica a transformagdo da fase. Em aproximadamente 1183°C, constata-se um pico

exotérmico, indicando outra transformacao de fase.
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Figura 7 — DSC e TG para o po bifasico 60%HA/40%TCP-p.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados dos estudos de caracterizagdo da morfologia dos pds de fosfato de calcio de
composi¢ao Ca/P=1,6 molar(Fig. 8a) e Ca/P=1,7 molar(Fig. 8b) obtidos do evaporador rotativo,
evidenciaram em suas micrografias uma morfologia formada por finas particulas aglomeradas

de tamanho inferiores a 20nm (d < 20nm) como pode ser visto na (Fig. 8).

Figura 8 — llustra a morfologia dos pés recuperados do evaporador rotativo de composigao

molar Ca/P=1,6 (a), e composi¢do molar Ca/P=1,7 (b).
Para os pos que depois da calcinagao a 900°C/2h, apresentaram a presenga das fases

fosfato tricalcio-beta (Fig 9a) e hidroxiapatita (Fig. 9b), observou-se a coalescéncia dos cristais

elementares de fosfato de calcio, apresentando uma morfologia formada por finas particulas
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equi-axiais com tamanho inferior a 200nm. O estudo também mostra que as particulas de

fosfato de calcio-beta obtiveram maior crescimento em relagdo as particulas de hidroxiapatita.

Figura 9 — llustra a morfologia dos pds calcinados a 900°C/2h da composi¢do molar Ca/P=1,6

(TCP-B) (a), e composicado molar Ca/P=1,7 (b) (hidroxiapatita).

Para o po6 bifasico contendo 60% de hidroxiapatita e 40% TCP—B obtidos da
fragmentagdo em moinho atritor (Fig. 10), constatou-se que houve uma boa dispersdo das
particulas de hidroxiapatita e TCP-B, e que ndo houve modificacdo de fase como visto na
difratometria de raios-X, e comprovado também pela analise térmica, ja que nao atingimos a
temperatura acima de 1180°C. Nota-se que o tamanho das particulas manteve-se numa média
das duas fases, o que a morfologia é formada por finas particulas equi-axiais com tamanho

inferior a 200nm. Verificamos que o p6 também apresenta uma boa porosidade.

Figura 10— llustra a morfologia dos bifasicos elaborados com 60%HA/40%TCP- .
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4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicaram que o método de sintese via umida sélido/liquido, permitiu
a obtencado de pds nanoestruturados formados por finas particulas nanométricas aglomeradas
para as composi¢cdes Ca/P= 1,6 molar e Ca/P=1,7 molar. Os estudos de caracterizagéo
morfolégica colocaram em evidéncia que para as composicbes Ca/P de 1,6 e 1,7 apds
calcinagdo a 900°C/2h ocorreu a coalescéncia dos cristais elementares de fosfato de caicio,
com morfologia formada por finas particulas equi-axiais com tamanho inferior a 200nm. E para
0 po bifasico verificou-se que houve uma boa dispersao das particulas de hidroxiapatita e TCP-
B, e que ndo houve modificagdo de fase. Os resultados obtidos da difragdo de raios-X,
evidenciaram em seus difratogramas a presencga das fases trifosfato calcio-$3, e hidroxiapatita.
Os resultados da difratometria de raios X evidenciaram a presenca das fases: fosfato de calcio
hidratado para os pds obtidos da secagem no evaporador, € a presenca da fase fosfato de
calcio-3 apos calcinagdo a 900°C/2h do p6 sintetizado com composi¢cao Ca/P=1,6,e a presenca
da fase hidroxiapatita apds calcinagdo a 900°C/2h do pd sintetizado com composi¢do
Ca/P=1,7. Para os bifasicos ficou evidente a presenca das duas fases. O estudo do
compotamento térmico por DSC revelou em suas curvas os picos exotérmicos indicando a

formacgao da fase fosfato de célcio-f3 e hidroxiapatita.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POWDERS OF
BETA-TRICALCIUM PHOSPHATE AND HYDROXYAPATITE :
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Abstract. The biphasic hydroxyapatite/beta-tricalcium phosphate biomaterials are currently
developed by different techniques of synthesis and they are studied as bone substitutes in
engineering. This is due, these biomaterials present good biocompatibility, bioactivity, better
control of dissolution in the processes of absorption and bone formation when applied in vivo.
These bioceramics have been used as bone substitutes because they present microporous
microstructures, which has contributed significantly in the process of osseointegration,
osseoindug¢do and in formation of new bone tissue. This work was aimed at the synthesis and
characterization of compositions beta-tricalcium phosphate, hydroxyapatite, that previously was
synthesized compositions of phosphates in ratio Ca /P = 1.6 and 1.7 molar by the wet method.
The powder recovered from the synthesis was dried in a rotary evaporator and subsequently
calcined at 900 ° C/2h for obtain beta-tricalcium phosphate and hydroxyapatite phase. After,
there was the preparation of biphasic hydroxyapatite / beta-tricalcium phosphate 60% / 40% by
volume, by the method of fragmentation mechanical in attritor mill. The results of X-ray
diffraction (XRD) showed in their diffraction patterns for the powders obtained from the drying in
evaporator, the presence of hydrated phosphate phase, composition Ca3 (PO4) 2 H20. As for
the powders obtained from calcination at 900 ° C/2h, it was found in the diffractogram calcium
phosphate-beta phase for the composition of the ratio Ca / P = 1.6 molar and hydroxyapatite
phase for the composition of the ratio Ca / P = 1.7 molar. For composition biphasic 60% / 40%
by volume, was evidenced the present of the two-phase in its diffractogram, beta-tricalcium
phosphate and hydroxyapatite phases. Studies using the technique of scanning electron
microscopy (SEM) on the powder obtained by drying in a rotary evaporator, in their micrographs
showed a morphology consisting of fine particles agglomerates with nanometric size d <20nm.
As for the powder obtained from calcination at 900 ° C/2h was observed the coalescence of
elemental crystallites of calcium phosphate and hydroxyapatite. The result of the thermal
behavior obtained by the method of differential scanning thermal analysis (DSC) showed the
peaks and the temperatures of phase formation of tricalcium phosphate and hydroxyapatite.

Keys words: beta-tricalcium phosphate, hydroxyapatyte, biphasic, characterization.
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