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RESUMO

O osso humano ¢ formado por 9% de agua, 20% de componentes orgéanicos e 69% de fosfatos de célcio. Estes
fosfatos estdo presentes também na composi¢cdo Ossea de diferentes espécies animais, despertando grande
interesse bioldgico e médico, por ser um material altamente biocompativel, ou seja, que possui capacidade de
ser compativel com tecidos vivos e fluidos organicos sem que ocorram efeitos toxicos ou ainda reagdes
imunoldgicas. Um dos representantes mais utilizados do grupo dos materiais bioativos de fosfato de calcio de
origem sintética € a hidroxiapatita - HAp, Cal0(PO4)6(OH)2, devido a sua alta osteindugdo, que possibilita a
regeneragdo Ossea, estrutura e composi¢do similares as do fosfato presente no tecido esquelético, também
conhecido como apatita biologica, e sua excelente biocompatibilidade. Este trabalho de pesquisa se propos a
estudar a influéncia de diferentes temperaturas de calcinagdo, dentro de uma faixa pré-determinada, combinadas
ao uso de dois combustiveis distintos, glicina e ureia, através do método de sintese por combustdo, na obtencao
de HAp formada por graos nanométricos, para que a sua estrutura fosse o mais similar possivel a apatita
biologica. Para essa investigacdo, foram utilizados como métodos de caracterizagéo estrutural e morfoldgica as
seguintes técnicas: difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia por energia dispersiva (EDX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria (TG). Os resultados das caracterizagdes mostraram que
utilizando os dois combustiveis foi possivel obter a fase HAp, com graos de tamanho nanométrico formando
aglomerados heterogéneos de facil desaglomeragdo, sendo a obten¢do de HAp mais eficiente ¢ com maior grau
de pureza quando utilizada a glicina, e calcinada a 1200°C.
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1 INTRODUCAO

Aproximadamente 70% do osso humano é composto por fosfatos de célcio, consistindo esta
parte inorganica em uma fase amorfa e uma fase cristalina, formada pela apatita bioldgica
(TORKITTIKUL e CHAIPANICH, 2012). Materiais ceramicos a base desse fosfato vem atraindo cada
vez mais atencao na area médico-odontoldgica devido a sua similaridade com o material bioldgico, e
os principais exemplos disto sdo a hidroxiapatita (HAp) [Cai0(PO4)s(OH)2] e o B-fosfato tricalcio
[Cas(POa4).], devido a alta biocompatibilidade, excelente osteoinducdo, além de estrutura e composicao
muito proximas as do material biologicoesquelético (EPPLE e TADIC, 2003). Sendo ainda a HAp
muito utilizada em implantes odontoldgicos, cirurgias reconstrutoras e cirurgias ortopédicas,
substituindo enxertos 6sseos, como descrito na literatura médica.

Sao reportados, na literatura os usos dos mais diversos reagentes ¢ métodos para sintetizar a
HAp em laboratério, como exemplos deste Gltimo temos: gravitacional (NATHANAEL et al, 2011),
hidrotermal (SIMOMUKAY, 2013), micro-ondas (KALITA e VERMA, 2009), precipitagio (ARAUJO
et al, 2012), reagdo de combustao (GHOSH et al, 2010) e sol-gel (RODRIGUES, 2008). A escolha do
método de sintese utilizado ¢ feita levando-se em consideragdao o tamanho de particulas que se pode
obter, sendo esta uma caracteristica extremamente importante no que diz respeito a sua aplicagao.

A caracterizacdo dos pds obtidos pode ser realizada através da técnica de difracdo de raios-X
(DRX), quanto a sua estrutura, microscopia eletrénica de varredura (MEV), quanto a sua morfologia
e para analise quimica pode ser empregada a técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDX),
entre outras.

Este trabalho se propds a obter hidroxiapatita formada por grdos nanométricos, através do
método de sintese por combustdo, estudando a influéncia de diferentes temperaturas de calcinacéo,
dentro de uma faixa pré-determinada, combinadas ao uso de dois combustiveis distintos, glicina e
ureia, sobre a estrutura da HAp obtida. Tendo o método de sintese por reacdo de combustdo sido
escolhido devido a sua facil execucdo e baixo custo, podendo ser utilizado para a producédo de pos de
HAp em larga escala.

A sintese por reacdo de combustdo é ainda descrita por ALVES, BERGMANN e
BERUTTI(2013) como:

um método baseado no principio de que uma vez iniciada uma reacgéo sob calor, uma reacéo
exotérmica ocorre e passa a se auto-sustentar durante certo intervalo de tempo, resultando em
um pé como produto final. A reagdo exotérmica comega na temperatura de ignicao e gera certa
quantidade de calor que é chamada temperatura maxima ou temperatura de combustao.
Solugdo por sintese de combustdo tem a vantagem de produzir rapidamente pés-finos e
homogéneos. Por ser um processo exotérmico e auto-sustentado, e com uma alta taxa de
liberac@o de calor, pode ser explosiva e deve ser realizada com cuidado redobrado.
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Para fins de estudo, p6s de hidroxiapatita foram sintetizados e analisados como descrito nas

2 MATERIAIS E METODOS

subsec¢Oes a seguir apresentadas.

2.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
A Fig. 1 ilustra o procedimento de obten¢do da HAp.

Figura 1 — Representagdo esquematica do processo de combustdo de solugdo para sintese de HAp [10].

Nitrato de cdlcio
[Ca(NO,),4H,0]

Orto fosfato de aménio
[(NH,),HPO,]

Para a realizacdo das sinteses neste trabalho, foram seguidas a metodologia e proporcdes de
reagentes propostas por Ghoshet al (2010). Como precursores de calcio e fésforo utilizou-se nitrato de
calcio tetrahidratado (Vetec — Quimica Fina, Brasil) e fosfato de amonio di-basico (Vetec — Quimica
Fina, Brasil).A mistura foi entdo colocada sob agitagdo magnética, e adicionada de acido nitrico(Vetec
— Quimica Fina, Brasil, 69%), em pequenas quantidades até a completa diluicdo do precipitado.

Posteriormente, a solucdo resultante, foi retirada do agitador e acrescida do combustivel, sendo
colocada sob agitacdo novamente. A solucéo foi entdo transferida para um cadinho e colocada em uma
resisténcia elétrica para que houvesse a combustéo.

O produto obtido foi deixado esfriando até atingir a temperatura ambiente, sendo macerado,
pesado e dividido em quatro amostras de pesos semelhantes posteriormente. Trés das amostras foram
colocadas para calcinar em forno de mufla, com temperatura inicial de 25°C até atingirem 600°C,
900°C e 1200°C, respectivamente, a uma taxa de 10°C/min e permanecendo nestas temperaturas
durante 12 horas.

As etapas de obtencdo dos pos de HAp por reacdo de combustdo estdo ilustradas nas Fig. 2 e

3, para os combustiveis glicina e ureia respectivamente.
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Figura 2 — Etapas de obtencdo de HAp por reacdo de combustdo, utilizando glicina como combustivel.(a) Aquecimento da
mistura dos reagentes na resisténcia, (b) liberagdo dos gases provenientes da combustéo e (c) pos da HAp obtido ap6s a
combustdo completa.

Figura 3 — Etapas de obtencdo de HAp por reagdo de combustdo, utilizando ureia como combustivel.(a) Aquecimentoda
mistura dos reagentes na resisténcia, (b) liberacdo dos gases provenientes dacombustdo e (c) pos da HAp obtido apos a
combustdo completa.

2.2 CARACTERIZACOES

A caracterizagdo estrutural dos poés de HAp obtidos foi realizada pela técnica de Difragdo de
Raios-X (DRX). Um difratdmetro BRUKER de modelo D2 PHASER foi utilizado para registrar os
dados em 20 no intervalo de 3° a 70°. Os dados obtidos foram analisados utilizando o software Origin
9.4 e os picos classificados de acordo com a carta da JCPDS para HAp. A analise quimica foi realizada
através de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) utilizando detector de modelo XFlash 430 H
da marca Bruker. E a caracterizagdo morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando microscépio eletronico de mesa Hitachi de modelo TM-3000.Para a realizacdo das
analises termogravimétricas (TG) foi utilizada a termobalanca de modelo TG 209F1 da marca

NETZSCH, no intervalo de 0 a 1000°C a uma taxa de 50/20,0(K/min).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A partir da analise dos picos cristalograficos presentes nos difratogramas e sua comparagao
com a ficha padrdo de HAp da JCPDS e resultados apresentados por Bezzi et al (2002), Ghosh et al
(2009) e Kalita e Verma (2010), foi possivel comprovar a formagdo da HAp como fase principal para
os dois combustiveis utilizados. No entanto, ocorreu também a formacéo de outras duas fases a B-
fosfato tricalcio (B-TCP) que ocorre entre 20 e 30°, sendo esta fase similar a de HAp nas amostras de
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uréia, e a a-fosfato tricalcio (a-TCP) que ocorre entre 40-50°. Nas amostras de glicina, a fase
predominante foi a HAp, que ocorre nos intervalos entre 10 e 20° e entre 30 e 40°, como ilustrado na
Fig.4.

Desse modo, ¢ possivel verificar, através dos difratogramas que o material obtido na sintese
por reacdo de combustdo nao foi a fase hidroxiapatita pura como era desejada, mas sim uma mistura

de trés fases de fosfato de calcio.

Figura 4 — HAp sintetizada utilizando como combustivel (a) glicina e (b) ureia
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3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados da analise morfoldgica demonstraram que o aumento na temperatura de
calcinacdo e o tipo de combustivel utilizados tiveraminfluéncia direta no que diz respeito a morfologia
dos graos, sendo os graos da HAp sintetizada utilizando glicina como combustivel menores, de formato

mais irregular e seus aglomerados mais porosos, como mostrado nas Fig.5 e 6.

Figura 5 - Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel glicina, com aumento de 200X. (a) Nao
calcinada, (b) Calcinada a 600°C, (c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C
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Figura 6 - Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel ureia, com aumento de 200X. (a) Ndo
calcinada, (b) (c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Foi possivel comprovar, através das analises termogravimétricas, ilustradas na Fig. 7, que o
aumento da temperatura de calcinagdo tem influéncia direta na perda de massa dos pos obtidos. As
amostras nao calcinadas apresentaram maior percentual de reducdo de massa para ambos os
combustiveis.

Na amostra nao calcinada de HAp sintetizada utilizando ureia como combustivel, a exemplo
do que ¢ reportado na literatura, a perda de massa se deu devido a decomposi¢ao térmica da ureia em
compostos complexos e a evaporacdo de adgua. Enquanto a amostra sintetizada com glicina e nao
calcinada, ocorre perda de massa de aproximadamente 3%, Fig. 7a, contrariando os resultados
encontrados por Ghosh et al (2009).

Para as amostras calcinadas a 600°C, o percentual de variacdo de massa foi menor quando
utilizado o combustivel ureia, com aumento de aproximadamente 0,16% em 760,2°C e reducao de
0,89% em 997,5°C, contra um aumento de 0,27% em 568,7°C ¢ uma reducao de 1,42% em 997,5°C,
para o combustivel glicina. Para as amostras calcinadas a 900 e 1200°C, com ambos os combustiveis,
ndo foram observadas alteragdes significativas no percentual de massa, indicando que para esta faixa

de temperatura, a HAp obtida ¢ estavel.

Figura 7 - Analises termogravimétricas das amostras de HAp sintetizadas usando os combustiveis (a) glicina e (b) ureia.
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3.4 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDX)

Através da analise quimica, observando os espectros obtidos e as porcentagens de elementos
estimados para cada amostra, foi constatada que a composi¢do das oito amostras corresponde a
composi¢ao de HAp, como esperado. Entretanto, a andlise quantitativa revelou que a razdo molar Ca/P
variou de acordo com o combustivel e temperatura de calcinacgdo, Fig. 8 e Fig. 9, tendo as amostras
calcinadas a 600°C, para ambos os combustiveis, apresentado valores mais proximos da razao molar

esperada, de 1,67.
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Figura 8 - Espectroscopias por energia dispersiva das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel glicina e suas razdes
molares de Ca/P (a) Nao calcinada, (b) Calcinada a 600°C, (c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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Figura 9 - Espectroscopias por energia dispersiva das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel ureia e suas razbes
molares de Ca/P (a) N&o calcinada, (b) Calcinada a 600°C, (c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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Desta forma, a amostra de HAp sintetizada com ureia e calcinada na temperatura de 600°C foi

a que mais se aproximou da razdo molar de Ca/P de 1,67 que se refere a HAp pura (Brunette et al,

2012)
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4 CONCLUSOES

Diferentemente do interesse inicial, as amostras sintetizadas neste trabalho ndo foram
compostas apenas pela fase hidroxiapatita (HAp) e sim uma mistura de trés fases de fosfatos de célcio
(HAp + B-TCP + a-TCP). Através da caracterizacao morfologica foi possivel classificar os pos das
amostras como aglomerados porosos, tendo as amostras de ureia tamanhos entre 2 ¢ 10um e as
amostras de glicina entre 2,5 e 12um. Através da analise dos resultados das caracterizagdes, concluiu-
se que o combustivel mais propicio para a sintese de hidroxiapatita, embora apresentando maior
percentual de reducdo de massa e razdo molar de Ca/P diferente da desejada para HAp pura, foi a
glicina, uma vez que a fase predominante obtida foi a de HAp. No entanto, verifica-se a necessidade

de melhoramento das condi¢des de sintese para obter-se a HAp 100% pura.
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