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Resumo. As ceramicas nanoestruturadas tém se mostrado promissoras como
biomateriais de reconstituicdo 6ssea. Dentre os fosfatos de calcio, a hidroxiapatita de
razdo Ca/P = 1,67 molar destaca-se, devido sua similaridade cristalografica com a fase
mineral do o0sso e biocompatibilidade. Este trabalho baseou-se na sintese e
caracterizagdo de uma hidroxiapatita nanoestruturada para aplicacdo na reconstituicdo
de tecidos dsseos. O método de sintese para obtencdo do p6 biocerdmico ocorreu pelo
processo de dissolucdo/precipitacdo, envolvendo fase sélida/liquida de CaO e acido
fosforico necessarios para formacdo da composicdo Ca/P = 1,67 molar. O material
recuperado da sintese foi calcinado a 900°C/2h, fornecendo o pd de hidroxiapatita
nanometrica. Este foi submetido ao processo de fragmentacdo mecénica em moinho
atritor, fornecendo uma hidroxiapatita com a superficie morfoldgica modificada. Os
resultados apresentados se referem aos estudos de caracterizagcdo morfoldgica (MEV),
mineraldgica (DRX), quimica (FTIR) e da distribuicdo do tamanho de particulas,
utilizando o metodo de analise de particulas por laser. Tais resultados evidenciaram a
formacéo da fase hidroxiapatita e morfologia satisfatoria para emprego na reconstitui¢éo
de tecido dsseo.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia abriu novas perspectivas para a qualidade de vida da
humanidade em raz&o dos novos métodos e técnicas de elaboragdo e caracterizacdo que
tem conduzido ao desenvolvimento de novos biomateriais com novas caracteristicas
microestruturais, nanoestruturais, area superficial de grdos e de microporos, favoraveis a
adesdo celular e a melhoria da qualidade interfacial biomaterial tecido adjacente. Esta

evolugéo tem permitido aumentar a longevidade dos seres humanos. A nanotecnologia e
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a engenharia de materiais tém levado ao desenvolvimento de novos biomateriais com
caracteristicas diferenciadas dos biomateriais convencionais. Estes tem se destacado nas
pesquisas por se apresentarem promissores na execucdo do bom funcionamento do
organismo. As bioceramicas nanoestruturadas a base de fosfato de célcio (Ca/P) séo
uma nova classe de biomateriais que vem oferecendo caracteristicas diferenciadas dos
biomateriais convencionais como bioatividade, area superficial de grdos e de
microporos, apresentam semelhanca cristalografica com a da apatita 6ssea do esqueleto
humano e biocompatibilidade [1]. Esta nova classe de biomateriais pode se dividir em
diferentes politipos, dependendo do método utilizado para sintese do biomaterial. As
composicdes mais pesquisas sdo a hidroxiapatita estequiométrica e o fosfato de célcio-
B,isto se deve pelas caracteristicas fisicas e quimicas e de solubilidade destas
composicdes [2]. Ambas as composicdes ja vem sendo amplamente empregada como
elemento matricial na reconstituicdo do tecido désseo tanto na medicina como na
odontologia devido sua boa bioatividade e pela capacidade que estes biomateriais
apresentam de uma troca cation ibnica em meios bioldgicos, através da dissolugédo e
adsorcéo de fons Ca*™ e P pelo meio bioldgico [3, 4].

Este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de uma
hidroxiapatita nanoestruturada para aplicacdo na reconstituicdo 6ssea. O processo de
sintese do pd nanoestruturado de hidroxiapatita desenvolveu-se segundo o metodologia
empregada por [4] fazendo uso do método via Umida através da reacdo de dissolucéo-
precipitacdo sélido/liquido de CaO e solucdo de é&cido fosforico necesséria para
formagdo da composicdo hidroxiapatita na razdo Ca/P= 1,67molar. O material
recuperado da sintese passou pelo processo de calcinagdo a temperatura de 900°C/2h,
para obtencdo da fase hidroxiapatita estequiométrica. Esta foi submetida ao processo de
fragmentacdo mecanica em moinho atritor, com objetivo de desaglomeragdo e
modificacdo da superficie das particulas. Os estudos de caracterizacdo foram realizados
com ajuda difratometria de raios X, para identificacdo das fases. A microscopia
eletronica foi utilizada para observacao da morfologia dos pds bioceramicos. A técnica
de escpectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para identificacdo das bandas vibracionais dos grupamentos OH e PO,>. O método de

difracdo laser foi utilizado para analise da distribuicdo do tamanho de particulas.

1778



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

MATERIAIS E METODOS

Os precursores utilizados para sintese de composicao hidroxiapatita, foram o
oxido de célcio (CaO), obtido da calcinacdo do carbonato de calcio (CaCOs3), e a
solucdo de acido fosférico. A sintese se deu pela reacdo de dissolucdo-precipitacdo
envolvendo fase sélida/liquida de CaO e a solucdo de &cido fosfdrico suficientes para
se obter a razdo Ca/P = 1,67 molar. O material recuperado da sintese passou pelo
processo de secagem em evaporador rotativo, posteriormente foi submetido a
calcinacdo em um forno tipo mufla a temperatura de 900°C por 2h. O material

recuperado do forno mufla se apresentou na forma de finas particulas aglomeradas.

A sintese foi realizada com a adicdo do CaO em um determinado volume de
agua destilada. Esta suspensdo coloidal permaneceu sob agitacdo mecanica por 2h.
Apods, se adicionou a solucdo de acido fosférico a uma taxa de 2,5mL/min. A suspensédo
coloidal permaneceu sob agitacdo mecanica por um periodo de 24h. Durante o processo
de sintese realizaram-se medidas do valor do pH da suspenséo coloidal. Apés as 24h a
suspensdo coloidal, formada por fosfato de céalcio hidratado, foi seca usando um
evaporador rotativo. O material recuperado da secagem se apresentou formado por finas
particulas aglomeradas de fosfato de calcio hidratado. Este foi submetido ao processo de
moagem utilizando almofariz/pistilo e peneiramento em malha 100um ABNT e,
posteriormente, submetido a calcinacdo a temperatura de 900°C por 2h, fornecendo o po

de hidroxiapatita nanoestruturada.

O po de hidroxiapatita foi submetido ao processo de fragmentacdo mecanica em
moinho atritor de alta energia. A fragmentag@o ocorreu dentro de uma jarra de zirconia
com uma concentracdo solido/liquido de 50/50% em volume. Para se obter melhor
eficiéncia durante o processo de moagem, utilizaram-se esferas de zirconia de diametro
de 2,00mm e alcool etilico. O material recuperado da moagem em moinho atritor passou

pelo processo de secagem em evaporador rotativo, conforme ja descrito anteriormente.

Os estudos de caracterizacdo foram realizados utilizando diferentes técnica; a
microscopia eletrénica de varredura, para observacdo da morfologia, a difratometria de
raios X para identificacdo das fases, a espectrometria de infravermelho para avaliagcdo
das bandas vibracionais dos grupamentos OH™ e PO,> e 0 método de difracéo laser para

analise da distribuicdo do tamanho de particulas.
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A figura 1 apresenta o fluxograma representativo do método utilizado para

sintese e caracterizagdo dos pds nanoestruturados de hidroxiapatita.

CaCOs; — MEV

¢ DRX
Calcinacéo 900°C/3h

v

CaO + H,0

v

. - Monitoramento
Agitacdo Mecanica por 2h — I
v do pH
Analise do Adicao de HsPO, + H,0
tamanho de ¢
particulas Monitoramento
7\ Agitacdo Mecanica por 22h —
]
el do pH
MEV Secagem, Moagem e Peneiramento
a I
DRX | v MEV
Calcinacgdo 900°C/2h
FTIR ¢ B DRX
Moinho atritor FTIR
Secagem

Figura 1. Fluxograma representativo do processo de sintese da hidroxiapatita.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da caracterizagdo do precursor carbonato de calcio, conforme
mostra a figura 2, mostra uma morfologia formada por finas particulas na forma de
agulhas, caracteristica tipica dos carbonatos de célcio quando na fase calcita e semi-
hidratado, caso ja observado por [5]. A figura 3 apresenta o difratograma de raios-X
obtido sobre o p6 de CaCOg utilizado para formacéo do precursor CaO neste trabalho.
Constatou-se no espectrograma a presenca dos picos principais da fase calcita com o
pico principal de difracdo [104] (JCPDS corresponde & ficha 05-0586).
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Figura 02. Morfologia do carbonato de célcio. Figura 03. Difratograma de raios-X do

carbonato de calcio.

O monitoramento do pH revelou uma elevacao do valor do pH da solucédo com a
adicdo do CaO, fenémeno tipico ocorrido pela dissociacao isotérmica do CaO em &gua
destilada, levando o valor do pH para aproximadamente 12 , caso j& observado por [4].
Ao final do gotejamento da solucdo &cida ao coldide, se constatou a queda do valor do
pH = 12 para um pH proximo de 6. Observando a estabilizacdo do valor do pH em

aproximadamente 7,8 apds 8h de agitacdo mecanica da suspensao coloidal.

O resultado do estudo de caracterizacdo morfoldgica para o p6 de fosfato de
calcio hidratado obtido da secagem em evaporador rotativo apresenta uma morfologia
formada por finas particulas aglomeradas, conforme pode ser observado na figura 4. O
estudo de anélise da distribuicdo do tamanho de particula pelo método de difracéo
laser colocou em evidéncia a distribuicdo dos diametros das particulas. Observando os
histogramas representados na figura 5, constata-se que o diametro das particulas variou
de 15nm até aproximadamente 50nm, observando a maior concentragdo em torno de
30nm.

Os estudos obtidos sobre o p6 de hidroxiapatita revelou em suas micrografias
um p6 formado por finas particulas aglomeradas (figuras 6a). A figura 6b mostra a
morfologia das nanoparticulas de hidroxiapatita aglomeradas, com uma nanoestrutura

microporosa.
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Figura 04. Morfologia do p6 de fosfato de célcio Figura 05. Histograma da distribuigo
hidratado. do tamanho de particula.

Figura 6a. Morfologia do p6 de hidroxiapatita Figura 6b. Morfologia da superficie da
mostrando os aglomerados. hidroxiapatita mostrando a microporosidade.

O po6 de hidroxiapatita recuperado do moinho atritor revelou, em sua
micrografia, uma morfologia formada por finas particulas aglomeradas, constatando
uma modificacdo superficial das particulas, conforme pode ser observado na figura 7.
O processo de fragmentagdo por moinho atritor promoveu ao biomaterial gréos
equiaxiais e menores, em relacdo aos da hidroxiapatita apenas calcinada. Isso levou a

uma maior &rea superficial, conservando a microporosidade do biomaterial. Condigdes
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favoraveis a reconstituicdo Ossea devido proporcionar um maior contato entre a

superficie do biomaterial com o tecido adjacente.

Figura 7. Morfologia do p6 de hidroxiapatita recuperado do moinho atritor.

Os estudos realizados por difratometria de raios X serviram de apoio para
identificacdo das fases presentes nos poOs bioceramicos. A figura 8 mostra o
difratograma de raios-X obtido sobre o p6 de fosfato de calcio recuperado do
evaporador rotativo. Constatam-se no espectrograma os picos tipicos da fase fosfato de
calcio hidratado na composi¢do Caz(PO4)H,0, caso ja observado por outros autores

que sintetizaram fosfatos de célcio via umida [4, 6, 7, 8, 9].
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Figura 8. Difratograma de raios X obtido sobre 0 p6 nanoestruturado recuperado da secagem em

evaporador rotativo
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A figura 9 mostra o difratograma obtido sobre o p6 de fosfato de calcio
recuperado da calcinacdo a temperatura de 900°C por 2 horas. Constatou-se no
espectrograma a presenca da fase hidroxiapatita (HA) na composicdo

(Ca,,(PO,),(OH),) com sistema hexagonal e plano principal [211], e uma pequena

concentracdo de fosfato de célcio-p (TCP-B) com estrutura cristalina romboédrica
apresentando plano principal de difracdo [021], caso ja observado por [10] que utilizou

0 método de sintese via Umida.
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Figura 9. Difratograma de raios X obtido sobre o pé nanoestruturado recuperado da
calcinacdo a 900°C/2h

As figuras 10 e 11 apresentam, respectivamente, os espectrogramas do pé de
fosfato de calcio hidratado recuperado do evaporador e do p6 de hidroxiapatita
nanoestruturado. Os resultados colocaram em evidéncia em seus espectrogramas a
presenca dos grupamentos funcionais do PO,> e OH. Podem-se observar no
espectrograma da figura 10 as bandas de absorcdo caracteristicas da hidroxiapatita
estequiométrica. As bandas vibracionais em 3572cm™ e 632cm™ sdo tipicas das
vibracdes de absorcdo do grupamento OH". Para o grupamento PO,> observa-se uma
banda vibracional de absorgdo muito forte em 1025 cm™ e outro em 1087 cm™. Percebe-
se ainda uma banda de absorcdo aguda em 963 cm™ e dois picos de média intensidade

em 600cm™ e 570cm™. Ja para o p6 de fosfato de calcio recuperado do evaporador
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(figura 9), observa-se uma significativa ampliacdo das bandas correspondentes ao

grupamento OH".

Figura 10. Espectrograma de FTIR sobre o pé de Figura 11. Espectrograma sobre 0 po de
fosfato de célcio hidratado. hidroxiapatita nanoestruturada.
CONCLUSAO

O método via Umida permitiu a obtencdo de pds bioceramicos
nanoestruturados de fosfato de célcio hidratado com tamanho de particulas inferiores a
50nm. A calcinacdo do fosfato de célcio hidratado conduziu a formacdo da fase
hidroxiapatita estequiomeétrica com microestrutura microporosa e tamanho de
particulas inferiores a 100nm. Os estudos por FTIR mostraram claramente as bandas
vibracionais dos grupamentos OH™ e PO4% representativos da fase hidroxiapatita, que
com o difratograma de raios X, confirma a fase hidroxiapatita presente no pé

recuperado da calcinacdo a 900°C/2h.
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