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PROCESSAMENTO DE HIDROXIAPATITA POR MICROONDAS:
SINTESE DE POS E SINTERIZAGAO DE PECAS

Eden Batista Duarte

RESUMO

As bioceramicas sao substancias ou combinacao de substancias que tem
aplicabilidade clinica, com a finalidade de restituir ou tratar 6rgaos, tecidos ou
fungdes do corpo humano. Sdo quimicamente muito estaveis e, portanto, pouco
provaveis de induzir uma resposta bioldgica adversa. As bioceramicas mais
empregadas na reconstituicdo de tecidos sdo a base de fosfato de calcio, com
razao Ca/P que varia de 0,5 a 2,0; formando diferentes fases, dentre as quais a
mais estudada é a hidroxiapatita, cuja composicao quimica é semelhante a fase
inorganica dos ossos e dentes. A hidroxiapatita pode ser obtida através de
diferentes mecanismos em fase sélida ou via umida. Neste estudo, foram obtidas
bioceramicas de apatitas por meio de uma reagao em estado sélido via radiacao
por microondas, utilizando os reagentes: hidréxido de célcio [Ca(OH)] e difosfato
de calcio (CaHPO,). Os po6s obtidos foram submetidos a tratamentos térmicos de
850°C e 1050°C e caracterizados por Difragdo de Raios-x (DRX), Espectroscopia
de Transformada de Fourier por Raios Infravermelhos (FTIR), Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Analise Termogravimétrica (ATG) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). As fases predominantes foram identificadas como sendo
hidroxiapatita e B-fosfato tricalcio. Em seguida, os péds foram prensados
unixialmente em molde cilindrico, com ligante, e sinterizados a 1200°C por 1 hora.
A microestrutura final apresentou a fase cristalina hidroxiapatita (HA).



PROCESSING OF HYDROXYAPATITE BY MICROWAVE
IRRADIATION: SYNTHESIS OF POWDER AND SINTERING OF
PARTS

Eden Batista Duarte

ABSTRACT

Bioceramic are substances or combination of substances which has some clinical
applicability and can be used for treating or replacing any tissue, organ or function
of the body. They are chemically stable and have almost no adverse biological
effects. The most widely used bioceramics for tissue reconstitution are calcium
phosphate based bioceramics having Ca/P ratio changing from 0.5 to 2.0, which
leads to diferent phases. The most important phase is hydroxyapatite due to its
chemical composition, which is similar to that of hard tissues. Hydroxyapatite can
be obtained by different mechanisms such as wet methods and solid-state
reactions. In this study, apatite bioceramics were obtained from solid-state
reaction by Microwave Irradiation, using calcium phosphate (CaHPQO,4) and calcium
hydroxide [Ca(OH),]. The powders obtained were heat treated at 850°C and
1050°C and characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spectroscopy, Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron
Microscope (SEM). The predominant phases identified were hydroxyapatite and -
tricalcium phosphate. The powders were uniaxially pressed in cylindrical dyes and
sintered at 1200°C for 1hour. Final microstructure presented the hydroxyapatite
(HA) phase.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento de biomateriais constitui uma area de investigacao
onde a colaboracdo entre a biologia, a bioquimica, a quimica, a medicina, a
farmécia e as engenharias se revela fundamental a necessidade de se obter um
material artificial para a reconstrucdo éssea em cirurgias de correcao odontolégica
e ortopédica, visto que nem sempre é possivel realizar um implante utilizando

tecidos humanos ou de animais (Albuquerque, 2004).

Em se tratando de produtos para aplicacao biomédica, a necessidade de
elevada pureza e controle determina, em geral, o uso de processo de sintese
especifico ou de selecdo e beneficiamento da matéria-prima para os materiais
bioceramicos (Oréfice, 2006 apud Oliveira et al., 2008; Eisenberger, 1996 apud
Oliveira et al., 2008). As aplicacbes das bioceramicas na area biomédica
englobam desde parte de instrumentos de diagndstico, como termémetros, fibras
Opticas para endoscopia, lentes, enxertos 6sseos, entre outros, até substituicdo
de partes do corpo, como implantes dentarios e ortopédicos, sendo também
utilizadas como veiculos de farmacos. De acordo com a funcao desejada
seleciona-se o tipo de bioceramica adequada e a forma na qual se deve encontrar
este material (Fook, 2007 apud Oliveira et al., 2008; Hench ¢, 1993 apud Oliveira
et al., 2008).

A hidroxiapatita sintética (HA) possui propriedades de biocompatibilidade e
osteointegracdo, que a tornam substituta do osso humano em implantes e
proteses (Eanes, 1980), dai o grande interesse em sua producdo. Estas
propriedades somadas a sua alta capacidade de adsorver e/ou absorver
moléculas fazem da hidroxiapatita um excelente suporte para acao prolongada de
drogas anticancerigenas no tratamento de tumores 6sseos e também favorecem
uma acao eficiente no processo de remocgao de metais pesados em aguas e solos
poluidos.

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC



Capitulo 1 — Introducao 3

Diferentes técnicas tém sido empregadas na preparacdo de HA. Embora
cada método apresente vantagens e desvantagens, alguns inconvenientes podem
ser enumerados, tais como consumo elevado de energia, equipamentos e
técnicas complexas. Dai, a necessidade de se encontrar outros meios de

obtencéao.

Uma técnica que tem surgido como uma grande promessa na sintese de
materiais € a que langa mao do uso de microondas. Sua aplicagdo industrial
remonta aos primérdios da utilizacado de microondas, quando era vista apenas
como uma alternativa para aquecimento de materiais. Porém, em 1986, com os
trabalhos pioneiros de Gedye (1986) e Guiguere (1986), a aplicacao de
microondas ganhou um novo e importante enfoque: a aceleragcdo de reacdes
quimicas. Este é, atualmente, um dos ramos da ciéncia que apresenta grande
evolucao com oportunidades de estudo e aplicagao comercial, sendo denominado
de "quimica incentivada por microondas" ou "sinteses incentivadas por

microondas".

O interesse do uso de microondas em areas da quimica e ciéncias afins
tem decorrido da reducédo do niumero de etapas em muitas sinteses, melhoria das
propriedades fisicas e mecanicas da ceramica final sinterizada (Vijayan, 2002),
relevante economia de energia/tempo alcangada no processamento de muitos
materiais (Keyson et al., 2006) e consequente reducao no custo da manufatura. A
reducédo no tempo de processamento e temperatura é creditada as altas taxas de

difusédo induzidas pelo campo de microondas (Vaidhyanathan et al., 2001).

A principal vantagem do aquecimento por microondas esté no fato de que o
calor &€ gerado no interior do material, ndo tendo origem em fontes de
aquecimento externas, sendo responsavel pela microestrutura Unica e uniforme.
Além disso, os tempos e temperaturas necessarios para a obtencdo da
microestrutura desejada sado reduzidos, o que pode ser interessante tanto do
ponto de vista econémico quanto do tecnolégico.

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC
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Neste trabalho, foi utilizada uma técnica alternativa para a sintese e
sinterizacado de pos de apatita através do uso de microondas, visando a obtencéo

de hidroxiapatita.

OBJETIVOS

Este trabalho destinou-se a sintese e caracterizagdo da bioceramica
hidroxiapatita. As seguintes etapas foram desenvolvidas:

Sintese de hidroxiapatita através da radiagao por microondas;
Caracterizacao estrutural das amostras preparadas;
Obtencgéao dos corpos “verdes”;

oo T p

Sinterizacao utilizando o aquecimento por microondas e aquecimento em
forno convencional;

e. Caracterizacdo do material obtido pds-sinterizacao.

As técnicas experimentais aplicadas na caracterizagdo dos materiais
estudados foram: Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Analise Termogravimétrica (ATGQG),

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Enxertos 0sseos

Sempre que ocorre algum tipo de lesdo com perda éssea procura-se lancar
mao de enxertos ésseos. Nos dias atuais, defeitos ésseos podem ocorrer por
diferentes razdes incluindo deformagdes congénitas, infeccbes, tumores e
traumas. Estes séo, certamente, os principais problemas encontrados nas clinicas
cirurgicas ortopédicas e odontologicas. Os enxertos podem ser (Fox et al., 1991
apud Filho, 2006):

» Enxerto autégeno — O osso doador € removido do mesmo individuo em que o
enxerto sera usado. Este tipo de enxerto é largamente utilizado para tratamento
de fraturas com perda de tecido 6sseo.

* Enxerto is6geno — O tecido ésseo doador é removido de um individuo da mesma
espécie, geneticamente relacionado com o receptor.

* Enxerto alégeno ou homégeno — O tecido doador € removido de um individuo da
mesma espécie, geneticamente nao relacionado com o receptor.

» Enxerto xendgeno ou hetero-enxerto — Tecido doador retirado de uma espécie
diferente da do receptor.

Os enxertos autégenos tém a vantagem de nao apresentar efeito
imunoldgico adverso, além de induzir mais facilmente a formagao de novo osso
no hospedeiro em funcédo de sua capacidade osteogénica. Contudo, este tipo de
enxerto € limitado em termos de quantidade disponivel. Os xendgenos
apresentam inconvenientes relacionados a rejeicado do organismo receptor e 0os
homdgenos, mesmo se encontrando disponiveis em quantidade consideravel,
apresentam problemas associados a transmissdo de doencas como AIDS e
hepatite.
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A segunda guerra mundial estimulou o interesse por enxertos autdgenos,
alogenos e xendgenos. Durante aquele periodo, foram realizados muitos
experimentos e aconteceram também muitos erros na selegcdo dos materiais, na
cirurgia, na anadlise das propriedades, na reabilitacao protética e na terapia
periodontal. Falhas precoces foram comuns e, freqlientemente, resultaram em
infeccao, dor e desconforto, com consequente perda do tecido ésseo. No fim da
década de 60 e inicio da de 70 foram publicados os sucessos obtidos com
enxertos alégenos em humanos, utilizados no tratamento de defeitos
osteoarticulares, devidos a retirada de tumores, € no tratamento de osteoartrite
(Volkov, 1970).

Por conta destes aspectos inerentes aos enxertos &sseos obtidos
naturalmente, decorre a importdncia do desenvolvimento de materiais que

propiciem a substituicdo artificial do osso.

2.2. Biomateriais

Biomateriais sdo novos materiais projetados para substituir partes do corpo
e permitir a recuperacao de funcdes bioldgicas afetadas por doencas ou
acidentes. Biocompatibilidade e biofuncionalidade sao as principais caracteristicas
necessarias para que esses materiais exercam essas funcdes. A
biocompatibilidade é a aceitagdo do biomaterial pelo corpo, ja a biofuncionalidade
representa a habilidade do material desempenhar a funcdo desejada
(Mavropoulos, 1999).

A utilizagcdo de biomateriais no reparo de partes danificadas do tecido
0sseo tem revolucionado a ortopedia e a odontologia atuais (Vital et al, 2006).
Biomateriais, quando inseridos em meio vivo, como substituicdo ou
complementacdo de um tecido original do organismo, desempenham as fun¢des
daquele e permanecem por um periodo de tempo consideravel sem ter efeito
nocivo ao hospedeiro, podendo ainda atuar na ativagdo de processos de
recuperacao (Park, 1990 apud Filho, 2006). Um biomaterial, para substituir
determinado tecido, deve ser, portanto, biocompativel. No caso de serem
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altamente inertes, os biomateriais sao classificados como biotoleraveis e, no caso
de auxiliarem na recuperacao, como bioativos. Os biomateriais devem ser isentos
de produzir qualquer resposta bioldgica adversa local ou sistémica, ou seja, o
material deve ser nao téxico, nao carcinogénico, nao antigénico e nao
mutagénico. As propriedades relevantes dos materiais para a biocompatibilidade
sdo a inércia quimica, a auséncia de toxicidade, a tendéncia a inducdo da
formacao de coagulos, a adesividade e as compatibilidades estrutural e mecanica
(Filho, 2006).

Para auxiliar na avaliacdo das exigéncias de biocompatibilidade e assim
classificar a capacidade do produto ou do material, a Agéncia de Dispositivos
Médicos dos Estados Unidos (MDA) apresenta o protocolo abaixo, para ser
utilizado nos estagios iniciais de implantes de material (Hill, 1998).

- Caracterizacdo do material — E necessario identificar as propriedades fisicas e
quimicas do material, a potencialidade de riscos toxicoldgicos, os niveis de
residuos, a degradacédo dos produtos e os efeitos cumulativos de cada parte do
processo de fabricacao.

» Informacdo do uso prévio — Deve ser apresentada prova do uso anterior,
particularmente do uso médico, que indique a capacidade da utilizacdo dos
materiais.

» Dados toxicolégicos — Devem ser documentados os resultados dos testes
bioldgicos, que ajudem a avaliar o potencial da reacao, verificando se € adversa

ou nao durante o uso clinico.
Os biomateriais podem ser constituidos por: polimeros sintéticos, metais,

ceramicas e compdsitos (Tabela 2.1), os quais sdo processados de acordo com a

sua utilizacao como dispositivos médicos (Sopyan et al., 2007; Silva, 2006).
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Tabela 2. 1 - Materiais constituintes dos biomateriais

Materiais Biomateriais
Polimeros Polietileno, PMMA, Poliéster e Silicone.
Metais e ligas Aco Inoxidavel, Liga de Titanio, Liga de Cobalto-Cromo.

Ceramicas e vidros | Alumina, Zirconia, Hidroxiapatita, TCP, Vidros Bioativos.

Compositos Fibra de carbono, Fosfato de Calcio-Colageno.

O desenvolvimento dos biomateriais e técnicas de manufatura abrange
uma diversidade de aplicagcbes, com varios destes materiais sendo
biocompativeis. Entre as diferentes classes de biomateriais, a bioceramica é uma
das mais promissoras para uso como implantes do corpo humano (Nath et al
2006). Algumas bioceramicas tém similaridades com a parte mineral do 0sso,
contudo ndao combinam com sua estrutura intrinseca. Por outro lado, as ceramicas
microporosas merecem destaque em aplicacdes de substituicdo e regeneracao de
tecidos dsseos, principalmente as formadas pela composicdao Ca/P, chamadas
fosfatos de calcio. Estes materiais de aplicacdo biomédica apresentam
caracteristicas similares as apatitas da estrutura 6ssea do esqueleto humano
além de apresentarem boa biocompatibilidade (Karvat, 2009). Bioceradmicas de
fosfato de calcio sdo importantes na Odontologia e na Medicina, no tocante aos
processos de carie e célculo dentais, de preenchimento de feridas ésseas e de

recobrimento de implantes metélicos (Sousa, 2005).

2.3. Ceramicas

As ceramicas englobam uma gama tdo vasta de materiais que uma
definicdo concisa € praticamente impossivel. No entanto, uma definicdo razoavel

para o termo ceramica é o de um material inorganico, ndo metalico, obtidos apds
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tratamento térmico em temperaturas elevadas (Friedman, 1992 apud Vallespir,
2001).

As ceramicas podem ser divididas em duas classes: tradicionais e
avancadas. As ceramicas tradicionais incluem produtos argilosos, vidros silicatos
e cimento; enquanto que as ceramicas avancadas consistem de carbetos (SiC),
oxidos puros (Al2O3), nitretos (SisN4), vidros nao silicatos e outros. Elas possuem
maior dureza e rigidez que aco, maior resisténcia a calor e corrosdo que metais
ou polimeros, sdo menos densas que a maioria dos metais e suas ligas e suas
matérias primas sdo abundantes e de baixo custo. Materiais ceramicos
apresentam caracteristicas vastas que facilitam seu uso em diversas areas, desde
a industria aeroespacial até a de telecomunicacdes passando pela militar, eletro-
eletrénica, automotiva e médica (Krieger, 2003).

Os materiais ceramicos podem também ser divididos em: cristalinos e
amorfos (ndo cristalinos). Em materiais cristalinos os atomos ou ions,
dependendo do tipo de ligacdo, sdo arranjados em padrdes regulares repetitivos
em trés dimensdes. Ao contrario, nos materiais amorfos, os atomos apresentam
apenas ordem localizada. Algumas ceramicas, como dioxido de silicio (SiO,),

podem ocorrer em ambas formas (Krieger, 2003).

& Oxigénio
* Silicio

v e ALY

dioxido de silicio cristalino dioxido de silicio amorfo
{padrdo regular) {padrdo irregular)

Figura 2. 1 - llustracdao comparativa da estrutura cristalina e amorfa do diéxido de silicio
(Krieger, 2003)
e Propriedades mecénicas
Ceramicas sao materiais duros, resistentes e duraveis que possuem baixas
densidades e altos pontos de fusdo. A principal limitacado das ceramicas é sua
fragilidade, ou seja, sua tendéncia de repentinamente falhar com pequena
deformacédo plastica. Nos metais, os elétrons ndo localizados permitem que os

atomos mudem de vizinhanga sem quebrar completamente a estrutura de ligacéo.
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Isso permite a deformagdo do metal sobre tensdo. No entanto nas ceramicas,
devido ao mecanismo de ligacdo ibnica e covalente combinados, as particulas
sao transferidas facilmente. A ceramica quebra ao ser aplicada muita forga. Todos
0s materiais, incluindo as ceramicas, possuem mindsculos defeitos estruturais ou
de fabricacdo que os tornam mais fracos. Qualquer falha, como um poro, uma
rachadura ou uma incluséo, resulta em concentracdo de tensdo. Poros também
diminuem a area transversal sobre o qual a carga é aplicada. Desta forma,
materiais menos porosos sdo geralmente mais resistentes (Krieger, 2003).

e Propriedades elétricas

As ceramicas sao melhor conhecidas como isolantes elétricos. Alguns
isolantes ceramicos (como BaTiO3) podem ser polarizados e utilizados como
capacitores. Outros conduzem elétrons quando uma energia limite € alcancada,
assim chamados de semicondutores. Em 1986, uma nova classe de ceramicas foi
descoberta, os supercondutores. Estes materiais conduzem eletricidade com
resisténcia praticamente zero. Finalmente, ceramicas conhecidas como
piezoelétricas, produzem resposta elétrica a uma forgca mecéanica ou vice-versa

(Krieger, 2003).

Alguns materiais ceramicos estdo sendo aplicados atualmente em
situagdes clinicas, como restituicdo 6ssea, fortalecimento ou restauracbées de
articulacdes, restauracbes maxilo-facial e dental, fortalecimento de vasos
sanglineos e fabricacao de traquéias artificiais (Kawachi, 2000). Na Tabela 2.2

observam-se algumas aplicacées clinicas de alguns materiais ceramicos.

Tabela 2. 2 - Aplicacdes clinicas de materiais ceramicos (Kawachi, 2000)

Biocerdmicas Vantagens Desvantagens Aplicagies
Alumina
W Boa Baixa forca de Ossos, juntas,
Zirconia i s = . A
biocompatibilidade, tensdo, baixa Dentes, vilvulas,
Carbono resisténcia a resisténcia Tenddes, vasos

Fosfatos de Célcio
Porcelana

Vidros Bioativos

corrosio, inércia
quimica,
alta resisténcia &
compressio

mecinica, baixa
elasticidade, alta
densidade

Sangiiineos e
Traguéias artificiais
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2.4. Bioceramicas

A utilizagdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando
Dreesman relatou o uso de gesso (CaS04.1/2H,0O) como um possivel substituto
para ossos. Este material apresenta uma resisténcia mecéanica muito baixa e é
completamente reabsorvido pelo organismo, resultando em uma rapida
fragmentacdo e degradacdo. Tais propriedades pouco atrativas praticamente
excluiram a utilizacdo do gesso como bioceramica implantavel. Em 1967, Larry L.
Hench, um engenheiro especializado em ceramica, durante uma conferéncia do
exército americano, conheceu um coronel que havia acabado de voltar do Vietna
e reclamava que milhares de soldados estavam tendo bracos e pernas
amputados devido a implantes defeituosos, metais e plasticos que eram rejeitados
pelo corpo. O cientista da Universidade da Flérida iniciou um trabalho com verba
do exército americano em setembro de 1969 e dois meses depois apresentou um
vidro que se soldava tao bem aos 0ssos e tecidos de ratos, que os pesquisadores
nao conseguiam separa-los. Aparentemente o vidro que Hench havia
desenvolvido atraia as células ésseas. Em 1985, depois de extensos testes e
aperfeicoamentos, a Food & Drug Administration (FDA) aprovou a peticdo da U.S.
Biomaterials Corp., de Baltimore, de utilizar o Bioglass, como agora é chamado,
para substituir os ossos do ouvido médio, restaurando a audi¢cdo. Hench havia
descoberto uma nova classe de materiais médicos, também conhecidos como
biomateriais: a bioceramica. Categoria que inclui todos os tipos de ceramicas
implantados no corpo (Krieger, 2003).

As ceramicas empregadas no corpo podem ser divididas nas trés
classificacbes de biomateriais: inerte, reabsorvivel e ativo que sdo os trés
principais tipos de resposta de tecidos. Os materiais inertes (mais estritamente
quase inertes) causam resposta de tecidos minima ou nula. Materiais ativos
estimulam a ligacdo de tecido vizinho com, por exemplo, estimulo de novo
crescimento ésseo. Materiais degradaveis, ou reabsorviveis, sdo incorporados no
tecido vizinho, ou podem até mesmo ser completamente dissolvidos apos certo
periodo de tempo (Krieger, 2003).
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2.4.1. Bioceramicas de fosfato de calcio

Em ortopedia, se utilizam basicamente dois tipos de materiais
bioceramicos: os 6xidos metalicos e os fosfatos calcicos. Os éxidos constituem as
chamadas ceramicas inertes tais como alumina (AloO3) e zirconia (ZrO,). Séao
muito resistentes a corrosdo e sao empregadas principalmente na fabricacao de
superficies articulares protésicas (Friedman, 1992 apud Vallespir, 2001). Os
fosfatos calcicos, por sua vez, constituem as chamadas ceramicas bioativas, uma
vez que sao capazes de se fixar quimicamente ao osso. Fosfatos de calcio séo
usualmente chamados de apatitas. O termo apatita foi originalmente aplicado aos
minerais em 1788 por Werner. Atualmente, se refere a uma familia de cristais que
correspondem a formula M1o(RO4)eX2, onde M é habitualmente calcio, R fésforo, e
X um hidréxido ou composto halogenado como fluorita. Com o desenvolvimento
da difracao de raios-X se confirmou, em 1926, que a fase inorganica do 0sso era

uma apatita (Jaffe e Scott, 1996 apud Vallespir, 2001).

Ha varias ceramicas de fosfato de calcio (Tabela 2) que sdo consideradas
biocompativeis. Destas, muitas dissolvem quando expostas ao meio fisiolégico
(Nath et al., 2006). Dois materiais ceramicos de fosfato de calcio apresentam um
grande leque de aplicacdes. O primeiro constitui a hidroxiapatita que é o principal
componente inorganico de 0ssos e dentes, 0 segundo é o B - fosfato tricalcio (B-
TCP) (Destainville, 2003). Ambos apresentam propriedades bioldgicas bem
diferenciadas. O fosfato tricélcio, de formula Cas(PQOs)., tem uma relagédo calcio-
fosfato de 1,5 e é biodegradavel por uma combinagao de dissolugao fisicoquimica
e fragmentagdo. Suas caracteristicas in vivo sdo varidveis. A hidroxiapatita é
relativamente insolUvel e apresenta caracteristicas consistentes in vivo, que a
tornam mais Util em recobrimentos de implantes ortopédicos (Friedman, 1992
apud Vallespir, 2001). Alids, a hidroxiapatita & o material biocerdmico mais
importante por sua bioatividade e estabilidade unicas.

Fosfato tricalcio e hidroxiapatita apresentam potencial aplicacdo para
substituicdes 6sseas seja na forma densa ou porosa. Além disso, sua acao
sinérgica favorece a reconstrucdo do osso em fungdo das propriedades de
reabsorcédo do B-TCP e de osteocondutividade da HA (Destainville, 2003).
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Tabela 2. 3 - Fosfatos de calcio sintéticos (Ferraz et al., 2000)
Razao |FORMULA QUIMICA NOME
Ca/P
2,0 CasO(POy)2 Fosfato tetracalcio
1,67 | Caio(PO4)s(OH)2 Hidroxiapatita
1,50 |[Caz(POy). Fosfato tricalcio
1,33 | CagH2(PO4)s.5H20 Fosfato octacalcio
1,0 CaHPO,4.2H,0O Fosfato dicalcio dihidratado
1,0 CaHPO, Fosfato dicalcio
1,0 CanP>07 Pirofosfato de calcio
1,0 CasP207.2H.,0 Pirofosfato de calcio dihidratado
0,7 Caz(P50+¢)2 Fosfato heptacalcio
0,67 |CasHsPsOo Fosfato dihidrégeno tetracalcio
0,5 Ca(H2POy4)2.H0O Fosfato monocalcio monohidratado
0,5 Ca(PO;). Metafosfato de calcio
Depésitos de fosfato de calcio, principalmente hidroxiapatita, sao

empregados na Medicina para cobrir implantes osteointegrados de titanio e
servirem de material de preenchimento em uma gama de procedimentos
cirurgicos envolvendo o tecido 6sseo, ambos com a finalidade de estimular a
formacdo de matriz 6ssea mineralizada com base na propriedade da HA de

promover adesao biolégica com o osso (Jarcho et al., 1977 apud Sousa, 2005).

Outros materiais de fosfato de célcio incluem fosfato de tetracélcio
(CasP20y), fosfato de célcio amorfo e fosfato de a-tricalcio. Porém, diferente
destes outros fosfatos de célcio, a hidroxiapatita resiste as condigées fisiol6gicas
se estiver em meio in vivo. De fato, ela é termodinamicamente estavel no pH
fisiolégico e toma parte na ligacdo do osso, estabelecendo fortes ligacoes
quimicas com os ossos ao redor (Nath et al., 2006). Esta propriedade pode ser

explorada para rapida reparacao de 0ssos ap6s um trauma ou cirurgia.

De um modo geral, as bioceramicas de fosfato de célcio podem ser
utilizadas na reconstituicdo éssea para recuperacdo de pacientes que sofreram
acidentes graves automobilisticos, de trabalho ou mesmo domésticos; bem como
no tratamento da osteoporose (fragilidade nos ossos devido a dificuldade de
retencédo de calcio), osteomielite (um tipo de inflamacao 6ssea), na liberacdo de
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medicamentos e drogas anti-cancer. Na odontologia sdo aplicados em

obturacdes, materiais de restauragao direta, revestimentos e enchimento.

2.5. Hidroxiapatita

Hidroxiapatita [Ca19(PO4)s(OH)2] € um composto de célcio, um composto de

composicao, de estequiometria e cristalografia definidas. A hidroxiapatita de calcio
pertence ao sistema hexagonal, com grupo espacial P6s/m, que é caracterizado
por uma simetria perpendicular a trés eixos “a” equivalentes (a1, az, as), formando
angulos de 120° entre si (Silva, 2006). A sua célula unitaria contém uma
representacdo completa do cristal de apatita, consistindo em grupos de Ca*,
PO,* e OH empacotados em um arranjo como o visto na Figura 2.2.

o= 687 Snm

Figura 2. 2 - Arranjo atémico da hidroxiapatita (McGregor, 1998 apud Silva, 2006)

A hidroxiapatita contém 10 ions de calcio localizados em sitios néo
equivalentes, quatro no sitio1 (Cay) e seis no sitio 2 (Cay). Os ions calcio no sitio
1 estdo alinhados em colunas, enquanto os ions célcio do sitio 2 estdo em
tridngulo equilatero perpendiculares a direcao ¢ da estrutura. Os cations do sitio 2
estdo coordenados a 6 atomos de oxigénio pertencentes a diferentes tetraedros
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de PO,2 e também a 3 outros atomos de oxigénio relativamente distantes. A
existéncia de dois sitios de ions calcio traz consequéncias importantes para as
hidroxiapatitas que contém impurezas catidnicas, pois suas propriedades
estruturais podem ser afetadas dependendo do sitio ocupado pelo cation da
impureza (Kay et al., 1964). A incorporagdo de ions na estrutura cristalina tem
inspirado pesquisadores a investigar a substituicio de grupos quimicos
encontrados naturalmente em 0ssos e esmalte, pois, a presenca de pequenas
quantidades de outros ions minerais, tais como Na*, K*, Mg®*, F, OH’, COs* e
CeHs0,* influencia a reatividade e estabilidade das bioapatitas naturais, induzindo
mudancgas sutis em seus aspectos microestruturais (Chakraborty et al., 2006).
Além disso, pode ocorrer uma variedade de defeitos estruturais nos materiais de
HA por conta dos diversos ions de substituicido que podem afetar tanto as redes
aniénicas como catiénicas (Chakraborty et al., 2006). O uso deste conhecimento
pode entdo ser usado para ajustar propriedades tais como: parametros de rede,
solubilidade e comportamento mecanico sem significativa mudanga na simetria
hexagonal (Hench et al., 1993; Gross et al., 2002).

A hidroxiapatita € chamada calcio-deficiente (d-HA) quando a razao molar
Ca/P for inferior ao valor de 1,67. Esta calcio-deficiéncia se mostra muito
dependente das condicdes de sintese, tais como o pH da reagcao e temperatura.
Por outro lado, € ela que determina a razdo HA/B—TCP do resultante fosfato de
calcio bifasico (BCP) (Legeros, 2003 apud Santos et al., 2007).

Ao contrario do que se possa imaginar em um primeiro momento, a
hidroxiapatita calcio-deficiente apresenta importancia biolégica maior do que a HA
estequiométrica, tendo em vista que a razdo Ca/P no osso € inferior a 1,67 -
podendo ser observada uma deficiéncia em célcio em até 10% (Gouveia, 2008).
De acordo com Ishikawa, d-HA desempenha papel fundamental em diferentes
processos tais como remodelagem e formacéo do osso (Ishikawa et al., 1993).
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2.5.1. Fontes de hidroxiapatita

A hidroxiapatita pode ser de origem natural (bovina, coralina, ficogena) ou

sintética (ceramica, nao-ceramica).

O osso bovino é uma fonte de hidroxiapatita popularizada nos anos 50.
Hoje em dia se dispdem de procedimentos capazes de eliminar todos seus
elementos protéicos e celulares, convertendo-o em um material desprovido de
imunogeneicidade. Sua estrutura macroscopica é muito similar a matriz mineral
do osso humano e sua utilizacao se limita a preenchimento de defeitos dsseos, ja
que sua resisténcia mecanica é baixa (Pasquier et al., 1992). O osso também
pode ser utilizado como matéria prima para a obtencao de fosfatos calcicos
ceramicos, contudo o material € pouco valido por apresentar uma composicao
variavel em sua fase mineral e pela consequiente dificuldade de se extrair

componentes puros a partir do osso (Jaffe e Scott, 1996).

O coral é outra fonte de hidroxiapatita. Alguns tipos de coral
escleroactiniforme do género porites (por exemplo, Porites goniopora) formam
uma armacao constituida por canais paralelos intercomunicados por microporos.
Este exoesqueleto é formado por carbonato célcico, que se converte em
hidroxiapatita ao se provocar o intercambio quimico com fosfatos em um meio
hidrico e na presenca de calor (Holmes et al., 1986). Neste procedimento, a
estrutura microporosa se conserva e permite que o tecido conectivo e 0 0sso que

se implanta cresgam até o interior do material.

Existe outro tipo de hidroxiapatita natural microporosa e ndo reabsorvivel
derivada das algas (ficégena). A arquitetura natural de algumas algas calcificadas
(rhodophyceae e cholophyceae) apresenta uma superficie muito parecida a do
0sso, tendo afinidade pelas proteinas e pelos fatores de crescimento da matriz
Ossea. A integracdo Ossea e a proliferacdo do osso sobre a superficie dos
granulos de hidroxiapatita ficbgena se explica porque o padrdo de mineralizacdo
em algas e 0sso é muito parecido. As propriedades fisicoquimicas deste tipo de
hidroxiapatita sdo quase idénticas as do osso, devido a sua grande area
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superficial, ao tamanho pequeno do cristal e a seu contetdo em carbono (Kasperk
et al., 1990).

A hidroxiapatita sintética ndo ceramica equivale a por¢cao mineral do 0sso
humano do ponto de vista fisico, quimico e cristalografico. E um material que se
reabsorve lentamente, atuando como matriz 6ssea do osso neoformado. Obtém-
se habitualmente por precipitacdo quimica adicionando-se uma solugéo rica em
fosfatos a outra com ions de calcio em condigdes controladas (Jaffe e Scott,
1996).

A hidroxiapatita sintética de origem ceramica € constituida por particulas
esféricas de alta densidade e pureza. E um material muito biocompativel, nao
reabsorvivel, que permite a aposicédo direta do osso. Considera-se uma ceramica,
pois se obtém por aquecimento dos fosfatos de calcio amorfos obtidos, por
exemplo, por precipitacdo. O meio utilizado e as temperaturas aplicadas
condicionam a estrutura cristalina, porosidade e solubilidade do produto resultante
(Jaffe e Scott, 1996).

2.5.1.1. Propriedades da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita sintética deve atender aos requisitos usualmente
empregados para a classificagdo dos biomateriais. Estes requisitos dizem respeito
a:

e Biocompatibilidade/Biotoxidade
Ao longo das trés ultimas décadas, estudos tém mostrado que as
ceramicas de fosfato de calcio como a hidroxiapatita sdo biocompativeis, nao-

toxicas e capazes de se unir ao 0sso, permitindo uma verdadeira osteointegracao.

O perfil biolégico das ceramicas de hidroxiapatita inclui falta de toxidade
local ou sistémica, auséncia de reacao inflamatdria ou reacéo a corpo estranho e
auséncia de resposta pirégena (Jarcho 1981: Cook et al. 1988 a; Manley 1993).

Assim, por exemplo, os cultivos celulares de fibroblastos ndo se véem afetados de
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forma distinta pela introducdo de placas de titAnio com ou sem recobrimento de
hidroxiapatita (Yoshinari et al., 1996).

Manley (1993) assinala que a chave para a falta de toxidade local ou
sistémica da hidroxiapatita reside na sua natureza quimica constituida unicamente

de fosfatos e ions de calcio.

e Biodegradacao

A hidroxiapatita é pouco soluvel ao ser implantada no tecido 6sseo, em
oposicao ao que ocorre com os fosfatos tricalcicos. Seu grau de solubilidade é
condicionado por sua composicdo quimica, sua cristalinidade (maior
cristalinidade, maior estabilidade), a estrutura fisica do material (os poros e
condutos aumentam a superficie de contato e também a degradacao), e o
ambiente em que é implantada (a acidez do meio aumenta a solubilidade)
(Manley, 1993; Frayssinet et al., 1999).

Certo grau de solubilidade é imprescindivel para favorecer a fixacao
biolégica rapida, enquanto que uma solubilidade excessiva provocaria o
desaparecimento prematuro do composto (Jaffe e Scott, 1996). E sempre
desejavel que um dado constituinte do osso seja bioreabsorvivel em extenséo tal
que possa ser substituido pelo osso regenerado. Em implantes de HA espera-se
que a taxa de degradacao do implante seja similar a taxa de formagdo do 0sso
(Sopyan et al., 2007). A hidroxiapatita pura e altamente cristalina, muito estavel,
contém suficiente proporcao de fosfato de calcio amorfo para permitir a fixacéo
bioldgica precoce, sem necessidade de recorrer a hidroxiapatitas menos
cristalinas ou a fosfatos de calcio mais soluveis (Kitsugi et al., 1988). A
degradacao da hidroxiapatita in vivo se produz por duas vias: dissolucdo por
contato com solucdes fisioldgicas e dissolucdo mediada por células (fagocitose)
(Jarcho, 1981). Eggli et al. (1988) comprovaram que apds a implantacao de
cilindros de hidroxiapatita em ossos de coelho durante seis meses, a
porcentagem de reducdo destes era de 5,4%, frente a 85,4% em cilindros de
fosfato tricalcico em iguais condicdes. A resisténcia a degradagdo da
hidroxiapatita tem sido mostrada também ao utilizar-la como recobrimento (Cook

et al., 1988 b). Em estudo experimental realizado em humanos, Overgaard et al.
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(1997) demonstraram que os recobrimentos de hidroxiapatita se reabsorvem a um
ritmo de aproximadamente 20% ao ano, especialmente nas areas em que a

cobertura esta em contato com medula 6ssea e ndo com trabéculas.

e Biomecanica

As ceramicas do tipo dos fosfatos célcicos sao frageis, apresentado pouca
resisténcia a tensdo e ao impacto, o que as torna implantes inviaveis para
suportar cargas (Jarcho, 1981; Cook et al., 1988 a). Por outro lado, a aplicacdo de
ceramica a um substrato metdlico combina a forca do metal com a
biocompatibilidade da ceramica (Geesink et al., 1988) de modo que enquanto a
hidroxiapatita em forma de blocos tenha demonstrado uma baixa resisténcia a
fadiga, ao ser aplicada a um substrato metalico por spray de plasma, parece
conseguir as propriedades de resisténcia a fadiga do metal (Manley, 1993).

Ao ser usada como meio para preencher defeitos 6sseos, a hidroxiapatita
se aplica em forma de estruturas coralinas, formadas por poros interconectados
de modo a permitir o crescimento do osso do hospedeiro até seu interior (Martin
et al., 1993; Holmes et al.,, 1986). Este preenchimento se mostra capaz de
proporcionar ao implante caracteristicas de resisténcia similares ao do osso
normal (Martin et al., 1993).

2.5.1.2. Aplicacoes da hidroxiapatita

A hidroxiapatita, por ser o principal constituinte da fase inorganica do o0sso,
tem sido muito estudada. Produzida sinteticamente desde o inicio dos anos 70,
tem sido usada clinicamente desde o inicio dos anos 80 (Schmitz et al., 1999
apud Vital, 2006). Suas caracteristicas quimicas e estruturais possibilitam seu uso
na area médica como material biocompativel em implantes e préteses (Eanes,
1980). Na ortopedia existe um particular interesse em usa-la como revestimento
de proteses metdlicas para promover a ligacao interfacial estavel entre o material

implantado e o tecido vivo (Fulmer et al., 1992 apud Mavropoulos, 1999).
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No tratamento de tumores, esse biomaterial vem sendo usado como
suporte de acao prolongada. A introdugédo de drogas anticancerigenas em blocos
de hidroxiapatita porosa permite que o tratamento da doenca seja realizado com a
liberacao gradual da droga no organismo (Fulmer et al., 1992). Sob este aspecto
essa técnica é atrativa, pois combina o tratamento do tumor com a substituicdo do
0sso doente (Liu, 1997).

Na area odontolégica a hidroxiapatita é utilizada para evitar perda éssea
apds a restauracdo ou extracdo de um dente. Pinos de titanio revestidos com
hidroxiapatita sdo usados no implante para a substituicdo da raiz.

As aplicacbes da hidroxiapatita sintética ndo se restringem a area
biomédica. Devido a sua grande afinidade por proteinas, a HA tem sido aplicada
como adsorvente em cromatografia liquida (Akazawa et al., 1996). A capacidade
de adsorcdo da HA esta relacionada a estrutura do poro e a natureza fisico-
quimica da superficie do sélido.

Na linha de controle ambiental, a hidroxiapatita vem sendo estudada como
catalisador na decomposicdo de compostos organicos clorados poluentes
provenientes da industria metalirgica e da incineracdo do lixo industrial
(Nishikawa et al., 1992). E um catalisador efetivo para desidratacdo e
desidrogenacdo de alcoois primarios para aldeidos e cetonas, a altas
temperaturas (Parris e Armor, 1991). Ainda na area ambiental, a hidroxiapatita
apresenta uma alta capacidade em remover metais pesados, ndo s6 de aguas e
solos contaminados, como também de dejetos industriais (Ma et al., 1993). Esta
aplicacao tem sido objeto de grandes investigacdes devido ao alto grau de toxidez
proveniente desses metais, em especial o chumbo por ser mais difundido no meio
ambiente, aliado ao fato da hidroxiapatita representar um material de baixo custo

que poderia ser usado no controle da poluicdo ambiental (Mavropoulos, 1999).
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2.5.1.3. Métodos de obtencao da hidroxiapatita

Varios métodos tém sido propostos para preparar HA, como rotas quimicas
baseadas em precipitacdo a baixa temperatura (Cao et al., 2005; Moreno et al.,
1968; Mohma et al., 1987), métodos hidrotérmicos (Cao et al., 2005; Li et al.,
2001; Jinawath et al., 2001) e reacdes em estado sélido (Cao et al., 2005; Fowler,
1974). Dentre tais técnicas, empregadas na producao de pd de HA, a precipitacéo
em solucao é a mais popular e mais largamente pesquisada. Os métodos umidos
usualmente produzem formas irregulares de pé de HA e necessitam de controle
complexo do processo. Nos ultimos anos, as rotas hidrotérmicas direcionadas a
sintese de nanotubos de HA tém sido intensamente relatadas em diversos
trabalhos. Como resultado de suas peculiaridades em condicoes de alta
temperatura e pressdo, a sintese hidrotérmica é relativamente complexa e o
tempo de reacdo é comparativamente longo. O método em estado sélido em alta
temperatura, embora também ja& muito utilizado, apresenta inconvenientes
associados ao consumo de energia elevado, equipamentos e técnicas complexas.

Por esta razao, ele vem sendo considerado pouco popular e pouco satisfatério.

A hidroxiapatita pode ainda ser obtida via mecanossintese, em que ndo ha
necessidade de tratamento térmico para torna-la nanocristalina. A técnica de
sintese por moagem mecénica (mecanossintese) € uma ferramenta poderosa no
processamento de materiais (Silva et al., 2003). Surgida no final da década de 60
nos Estados Unidos, esta técnica passou a ser aplicada para produgdo de uma
vasta gama de novos materiais, incluindo materiais amorfos, nanocristalinos e

ligas com elementos normalmente imisciveis.

O equipamento empregado na sintese por moagem mecéanica € o moinho
de bolas de alta energia, constituido de jarras internas onde é colocada a mistura
de po6s elementares ou de ligas junto com as bolas, e as particulas de p6 estao

sujeitas as colisées de altas energias pelos seus movimentos.

Este método é muito utilizado na sintese de HA, sendo que varios dos
reagentes utilizados sao fosfatos de calcio, de menor razdo Ca/P, e uma fonte de
calcio ndo-associada a fosfatos. Por exemplo, Yeong et al. (2001) obtiveram HA
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nanométrica através da moagem de CaHPO, e CaO em meio contendo etanol
seguido de moagem por 25 horas. Rhee (2002) preparou hidroxiapatita por
moagem de CayP.O; e CaCO3; em meio contendo acetona/agua, seguido de
tratamento térmico a 1000°C por 1 hora. Silva (2003) obteve hidroxiapatita em

meio seco e sem tratamento térmico com as reacdes das equacdes 2.1 a 2.4.

3Ca,(PO,),.xH,0 + Ca(OH,) — Ca,,(PO,),(0H ), + xH,0 (2.1)
6CaHPO, +4Ca(OH ), — Ca,,(PO,),(0OH), + 6H,0 (2.2)
3P,0, +10Ca(OH ), — Ca,,(PO,),(0H), +9H,0 (2.3)
3CaHPO, +4CaCO, — Ca,,(PO,),(0OH), + 2H,0 + 4CO, (2.4)

A reacao representada pela equacao 2.3 foi a Unica que nao teve fosfato

de calcio como reagente inicial.

e Métodos de Precipitacao
A preparacao da hidroxiapatita disponivel comercialmente é baseada no
método de Rathje e de Hayek e Newesely. O método de Rathje consiste da
adicao gota a gota de acido fosférico, H3(PO4)2, em uma suspensao sob agitacao
de hidréxido de célcio (reacao 2.5):

10Ca(OH), +6H,(PO, ), — Ca,,(PO,),(0OH), +18H ,0 (2.5)

Este método foi modificado com a utilizacdo de NH,OH, na reagéo anterior,
para manter o pH da reacdo mais alcalino e garantir que a hidroxiapatita ndo se
transforme em outra fase durante a sinterizacdo do precipitado obtido (Filho,
2006).

O método de Hayek e Newsely consiste da reacao entre nitrato de célcio,
Ca(NOs3),, e fosfato de ambnio, (NH4).HPO,4, empregando-se também o NH,OH
para aumentar o pH da reacdo, como estad apresentado na reacdo que segue
(Filho, 2006):
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10Ca(NO,), +6(NH, ), HPO, + 8NH,0OH — Ca,,(PO,),(0H), + 20NH,NO, +6H,0  (2.6)

Este método é sensivel a concentracdo de cada um dos reagentes e ao pH
da solucdo. Caso nao sejam feitos os devidos controles, o precipitado de
hidroxiapatita obtido pode vir a se transformar em fases indesejaveis. Acetato de
célcio, Ca(CH3COO), pode ser utilizado no lugar do nitrato de célcio, tendo em
vista que os ions de acetato ndo se incorporam a hidroxiapatita. A temperatura
recomendavel para a precipitagéo é entre 95 e 100°C.

O método de hidrélise para a preparacao de hidroxiapatita pode lancar mao
de fosfato de célcio dibasico dihidratado (CaHPQO4.2H,O — DCPD); hexafosfato de
célcio (CagH2(PQO4)e.5H.O — OCP) ou monetita, que é o fosfato de célcio
monoacido anidro (CaHPO, — DCP) em solucao de hidroxidos de aménio, de
sédio ou potassio ou, ainda, em solucado de cloreto ou fluoreto dependendo da
composicao de hidroxiapatita desejada.

Para o processamento da hidroxiapatita pelo método da reacdo em estado
sélido, podem-se utilizar os reagentes monetita, hidroxido de célcio e difosfato de
céalcio [BTCP — Ca3(PQOy)2], conforme as reacbes (2.7) e (2.8) apresentadas a
seqguir. Esses reagentes sdo misturados, prensados em briquetes e calcinados na
temperatura de até 900°C.

6CaHPO, +4Ca(OH ), — Ca,,(PO,),(0H), +6H,0 (2.7)
e
3Ca,(PO,), + Ca(OH), — Ca,,(PO, ), (OH), (2.8)

A sintese hidrotérmica, para a producdo de hidroxiapatita, pode ser
realizada na temperatura de 275°C sob pressao de vapor de 12000 psi. Nestas
condicoes, B-TCP, Caz(PO4)2, CasP20g — TTCP ou, entdo, o Cas(PO4).0 podem
ser facilmente convertidos em hidroxiapatita. Hidroxiapatita pode ainda ser
preparada utilizando-se o carbonato de céalcio com a monetita (CaHPO,4) ou com o
fosfato de aménio monoacido, como mostram as reacdes (2.9) e (2.10).
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4CaCO, +6CaHPO, — Ca,,(PO,),(OH), +4CO, +2H,0 (2.9)

e
10CaCO, +6(NH, ), HPO, — Ca,,(PO,),(0OH), +6(NH, ),CO, +4CO, +2H,0  (2.10)

e Reagentes de fosfato de calcio
Reagentes de fosfato de calcio disponiveis comercialmente podem ser
empregados para diminuir a calcio-deficiéncia das apatitas preparadas e assim

minimizar a formacéao da fase B-TCP.

Diversos fatores como pureza, composicdo, tamanho de particula,
temperatura de calcinacdo e/ou sinterizacdo, bem como condicbes de
sinterizacdo e ou calcinagao, podem afetar, tanto o tipo, quanto a quantidade de
outras fases de fosfatos de calcio existentes no produto final da hidroxiapatita
(Filho, 2006).

DeGroot et al. (DeGroot, 1990 apud Filho, 2006), em suas pesquisas,
relataram a influéncia da temperatura de calcinagéo e/ou sinterizacéo entre 900°C
e 1500°C na transformacao das hidroxiapatitas calcio-deficientes (razdo Ca/P <
1,67) e puras (razao Ca/P = 1,67).

A hidroxiapatita sintetizada é, geralmente, deficiente de calcio (Ca/P < 1,67)
e, quando é calcinada acima 900°C, obtém-se, como produtos finais, a
hidroxiapatita [Ca10(PQO4)s(OH).] e fosfato de calcio na forma beta [B-Caz(PQs4)2].

Quando essa mesma hidroxiapatita, apds a sintese, é calcinada acima de
1100°C, o fosfato de calcio [3-Cas(POs),] € ela prépria se transformam em fosfato
de calcio na forma alfa [a-Caz(PO4)2].

Quando a hidroxiapatita pura [Caio(PQO4)e(OH);], isto &, Ca/P = 1,67, é

sinterizada acima de 1300°C, ela se transforma em fosfato de calcio na forma

beta e em difosfato de tetracalcio na forma alfa [a-Cas(PQO4)20].
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No caso em que a hidroxiapatita é sintetizada em solucdo altamente
alcalina, ha o aparecimento das fases [3-Cas(POs)o] € (CaO) e, no aquecimento
da referida hidroxiapatita acima de 1400°C, o [B-Ca3(PO4).] e 0 éxido de calcio se

transformam em difosfato de tetracélcio [Cas(PO4), — TTCP].

Quando a hidroxiapatita é sinterizada na temperatura entre 900°C e
1350°C, outros compostos de fosfatos de calcio podem aparecer com as
seqguintes fases: fosfato de calcio (CaHPO, — DCP), que é instavel na temperatura
de 900°C e que se transforma em B-Cas(POs4),, € em pirofosfato de caélcio
(CazP20y7). Ainda segundo DeGroot et al., a fase DCP se subdivide em trés fases
a saber, a, B e y e, quando o DCP, na fase vy, é sinterizado ao ar e a 900°C, ele se
transforma na fase B e, quando o DCP, na fase vy, é sinterizado a 1300°C, ele se

transforma na fase a.

2.6. Tricalcio fosfato

O tricélcio fosfato cristalino também conhecido como TCP ou whitloquita
(Kumita, 2005 apud Santos et al., 2007) apresenta a formula quimica Caz(PO4). e
razdo Ca/P de 1,5. Ele pode ser encontrado em duas formas alotrépicas: B—TCP
que € a poliforma de baixa temperatura que se transforma a forma de alta
temperatura de a — TCP a 1125°C (Welch, 1961). Por ser muito instavel em agua,
B—TCP nao pode ser precipitada em condi¢cdes aquosas normais (Kwon, 2003).
Todavia, ela pode ser obtida através do tratamento térmico de hidroxiapatita
calcio-deficiente acima de 700°C (Legeros, 2003 apud Santos et al., 2007).

2.7. Radiacao por microondas

A utilizacdo das microondas (MO) como alternativa ao aquecimento
classico tem-se mostrado uma poderosa ferramenta para o desenvolvimento de

métodos novos e eficientes de sintese (Alvarez et al., 2008). A energia de
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microondas é usada ha mais de 40 anos no processamento de materiais, em
aplicacbes que vao desde o aquecimento para reticulacao de borrachas e cura de
resinas a processos de secagem de ceramicas e imobilizacdo de residuos.
Contudo, o aquecimento por microondas € fundamentalmente diferente do
aquecimento convencional. Enquanto no processo convencional a energia €
transferida ao material por conducédo, conveccao e radiacdo a partir da sua
superficie, no processamento por microondas a energia da radiacao
eletromagnética € diretamente convertida em energia térmica pelo proprio
material irradiado. Este tipo de transferéncia de calor é mais eficiente, uma vez
que nao ha perdas por convecgdo ou conducdo até o material de interesse
(Chinelatto, 2006).

Microondas sao radiacdes eletromagnéticas com comprimento de ondas
variando de 1 mm a 1 m no espaco livre com uma freqiéncia entre 300GHz a
300MHz, respectivamente (Keyson et al., 2006). Atualmente, as microondas com
freqiéncia de 2,45GHz sado usadas quase universalmente para aplicacoes

industriais e cientificas.

O aquecimento por microondas, nomeadamente nos fornos de microondas
domésticos (1kW; 2,45GHz), vem ganhando a cada dia mais destaque e
importancia em varias aplicagées industriais, em virtude de uma série de
vantagens quando comparado aos métodos convencionais de aquecimento. Na
sinterizacdo de materiais ceramicos o0 uso de microondas permite reducdo no
tempo de processamento, economia de energia e melhora na uniformidade
microestrutural dos corpos ceramicos (Menezes et al., 2007). Outra vantagem que
tem sido observada, € a obtencdo de tamanhos de grdos menores e
microestrutura mais uniforme (Xinlong et al., 2006). Como conseqUéncia das
vantagens frente as técnicas de aquecimentos convencionais, a sinterizacdo
usando microondas vem sendo estudada por varios grupos de pesquisa em todo
o mundo (Menezes et al., 2007).

O interesse do uso de microondas em areas da quimica e ciéncias afins
tem decorrido da reducao do numero de etapas em muitas sinteses, melhoria de

propriedades fisicas em ceramicas tecnolégicas e relevante economia de
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energia/tempo alcancada no processamento de muitos materiais (Keyson et al.,
2006). Recentemente, observou-se que uma grande variedade de reacdes
quimicas pode ser acelerada por irradiacdo com microondas dos reagentes
(Vaidhyanathan et al., 2001). Todavia, a boa parte destas reacdes ocorre em
solucao, como, por exemplo, a precipitagdo assistida por microondas, sol-gel e os
processos hidrotérmicos. A reducao no tempo de processamento e temperatura é
creditada as altas taxas de difusdo induzidas pelo campo de microondas
(Vaidhyanathan et al., 2001). Alguns artigos apresentam sintese de &xidos
complexos em estado solido assistida por microondas, como cupratos, vanadatos,
niobatos e ferritas.

Apesar de ser considerada uma técnica nova, trabalhos ja foram realizados
(Cao et al., 2005; Vijayan e Varma, 2002; Nath et al., 2006; Vaidhyanathan et al.,
2001; Silva et al., 2009), obtendo-se os produtos esperados e demonstrando,
assim, sua potencialidade. A sintese de BCP, que consiste de uma mistura de
hidroxiapatita e B-TCP, foi realizada submetendo-se as solucbes aquosas de
célcio e fosfato a radiacdo de microondas, tendo-se obtido nanocristais em curto
tempo de processamento (Manjubala et al., 2001; Kumar et al., 2000).

Em ceramicas, as microondas podem ser usadas para sinterizagao, sintese
(Graebin et al., 2005), secagem ou eliminagdao de organicos. Apesar da energia
de microondas ser usada com sucesso para sinterizar uma larga variedade de
materiais, sejam O6xidos ou nao 6éxidos, compdédsitos ou vidros, os requisitos
particulares da sinterizacao tornam este processo um grande desafio. Esses
requisitos freqlentemente envolvem: elevadas temperaturas, elevadas taxas de
aquecimento, uniformidade de temperatura e histéria térmica equivalente em toda

a amostra.

O fato do aquecimento por radiagcbes de microondas ser uma forma
atraente de conduzir reacbes organicas e inorganicas é bastante conhecido,
contudo, a natureza destas radiacdes e a forma pela qual elas interagem com a
matéria ndo sdo bem conhecidas. Ha ainda controvérsias sobre a existéncia do
chamado efeito das microondas, bem como, duvidas sobre a reprodutibilidade dos
resultados obtidos através da técnica (Alvarez et al., 2008).
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2.8. Prensagem dos corpos ceramicos

No que diz respeito as ceramicas de um modo geral, elas podem ser
produzidas por uma série complexa e demorada de reagdes de sintese. Ao final
dessas reagdes de sintese, obtém-se as ceramicas na forma de poés, isto €,
constituidas por um aglomerado de particulas em simples justaposicao, mantidas
unidas por ligagbes muito fracas. Nessas condi¢cdes, as ceramicas apresentam
quase nenhuma resisténcia mecéanica podendo ser utilizadas para a preparacéao
de amostras, chamadas de corpos “verdes”, que posteriormente sdo submetidas

ao processo de sinterizagao (Rosa et al., 2000).

As ceramicas verdes podem ser preparadas de diferentes maneiras, mas,
em geral, exerce-se uma carga sobre certa quantidade de p6 a fim de se obter
uma amostra compactada. As técnicas mais comumente utilizadas para isso sao:
pressao uniaxial, pressao uniaxial em altas temperaturas e pressao isostatica em
altas temperaturas. Nessas duas Ultimas, a conformacdo das pecas e a
sinterizacdo sao efetuadas ao mesmo tempo. Na prensagem uniaxial o corpo
ceramico é prensado em uma Unica dire¢cao, com a pressao variando de 20 a 300
MPa e possuindo gradientes de densificacdo diferenciados. Os estagios, para
densificacdo na prensagem a seco (uniaxial), sdo: o enchimento do molde, a

compactacao e a extracao.

A Figura 2.3 ilustra os estagios de compactacao. Antes da aplicacdo da
pressao, existe uma distribuicdo de tamanho de poro bimodal, isto é, porosidade
intragranular e intergranular. Durante a evolucdao da prensagem, existe um
colapso dos vazios intergranulares, no entanto, isso nao acontece tao
pronunciadamente com a porosidade intragranular, sendo que essa distribuicao
bimodal da porosidade persiste até o estagio final da prensagem.
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Figura 2. 3 - Trés estagios de compactacao para pds granulados, (a)forma esférica; (b)forma
aleatéria e (c)corpo prensado

2.9. Sinterizacao

A sinterizacdo € um fenbmeno complexo no qual varios processos ocorrem
simultaneamente (Barsoum, 1997). No presente contexto, pode ser entendido
como o processo, através do qual, p6s compactados - as amostras de ceramica
verde - sdo transformados em um corpo ceramico denso e forte mediante

aquecimento. Pode-se considerar trés tipos principais de sinterizacao:

1. Sinterizacédo na presenca de fase liquida.

2. Vitrificag&o - onde, durante o tratamento térmico, ha o aparecimento de
uma quantidade de fase liquida que é suficiente para preencher os poros do corpo
compactado.

3. Sinterizacao no estado sélido.

Na sinterizacdo, ocorre a progressiva transicdo daquele estado de
aglomeracao (particulas em simples justaposicao), para uma unidade onde as
particulas fundem-se umas com as outras. Durante esse processo, ocorrem
varias modificacbes nas ceramicas, tais como: diminuicdo da area de superficie,
diminuicdo do volume da amostra, aumento da fase cristalina e aumento das
propriedades mecénicas. A diminuicdo do volume da amostra se da como
consequéncia da densificacdo da ceramica durante a sinterizacdo, a qual, por sua

vez, determina o nivel de porosidade. Vale frisar que durante os estagios finais da
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sinterizacdo ocorre, além da reducdo do nivel de porosidade, um aumento de
volume geral da microestrutura através do crescimento de graos. Durante este
processo, pequenos graos sdo consumidos por graos maiores acarretando um
aumento do tamanho. A compreensdo dos processos que regem o crescimento
de graos é importante por duas razées. Em primeiro lugar, o tamanho de gréaos é
um fator determinante de muitas das propriedades mecéanicas, Opticas,
magnéticas e elétricas das ceramicas (Barsoum, 1997). Em segundo lugar, ha de
se procurar suprimir a ocorréncia do Crescimento Anormal dos Graos (AGG),
fenbmeno através do qual um pequeno numero de particulas cresce de tal modo
a apresentar tamanho superior ao tamanho médio de grdos por populacédo
(Barsoum, 1997) levando a depreciacao das qualidades fisicas das ceramicas
obtidas.

2.9.1. Etapas da sinterizacao em estado sélido

« Sinterizacao Inicial — rearranjo das particulas de p6 e formacédo de uma ligacao
forte ou pescogo nos pontos de contato entre particulas; densidade relativa
aumenta ~10%.

» Sinterizacdo Intermediaria — tamanho dos contatos aumenta, porosidade diminui
substancialmente e particulas se aproximam levando a retragdo da peca;
contornos de grao sao formados e crescem lentamente; densidade relativa pode
chegar a ~90%; estagio termina quando os poros estao isolados.

» Sinterizacdo Final — poros se fecham e sdo eliminados lentamente com pouca

densificacao; tamanho de grao aumenta.
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Figura 2. 4 - Etapas da Sinterizacao: (a) Particulas soltas de p6 (b) Estagio inicial (c) Estagio
intermediario (d) Estagio final

2.9.2. Fatores que afetam a sinterizacao em estado sélido

Uma ceramica tipica obtida por sinterizacdo em estado sélido apresenta-se
como um material opaco contendo alguma porosidade residual e grdos maiores
do que aqueles presentes nos corpos verdes. A seguir, encontram-se os fatores

mais importantes no processo de sinterizacao.

» Temperatura — Como a difusdo é responsavel pela sinterizagdo, o aumento de
temperatura favorece os mecanismos de difusdo que levam a densificacao.
 Densidade do Corpo Verde — Normalmente, observa-se uma correlagao entre a
densidade do corpo verde e a densidade final da peca. Quanto maior a densidade
do corpo verde, menor o volume de poros a ser eliminado.

» Uniformidade Microestrutural do Corpo Verde — Mais importante que a
densidade do corpo verde € a sua uniformidade microestrutural e a auséncia de
aglomerados que favorecem o fenémeno de sinterizagao.

 Impurezas — A influéncia das impurezas nao deve ser subestimada. Elas podem
contribuir para a formacado de eutéticos de baixa temperatura melhorando a
cinética de sinterizagdo, mesmo em baixas concentragdes.

» Distribuicdo de Tamanho de Grdos — Quanto mais uniforme a distribuicdo de
tamanho de grdaos, menor a possibilidade de ocorréncia do crescimento anormal
dos graos (AGG).
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« Tamanho da Particula — A forca motriz para a densificacdo é a reducao da area
superficial. Contudo, se faz errbneo pensar que o ideal seja trabalhar com o
menor tamanho de particula possivel. Na pratica, particulas muito pequenas
causam sérios problemas. A medida que a raz&o superficie/volume das particulas
aumenta, forcas eletrostaticas e de outras naturezas tornam-se dominantes, fato
que pode favorecer a aglomeracdo. Com o aquecimento, os aglomerados
apresentam a tendéncia de sinterizar junto com as grandes particulas, o que nao
s6 leva a dissipacao da forca motriz da densificacdo como também cria grandes
poros entre os aglomerados parcialmente sinterizados que sao dificeis de

eliminar.

2.10. Técnicas de Caracterizacao

2.10.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) € uma das técnicas
mais usadas em anadlises de materiais ceramicos. A escolha desta técnica baseia-
se principalmente, na facilidade da preparacao das amostras, na boa precisdo
instrumental e no fato de que as calibragdes podem ser usadas por longos
periodos. Uma das maiores dificuldades na analise por fluorescéncia de raios-X é
que a intensidade da linha fluorescente observada nao é diretamente proporcional
a concentragdo, pois € afetada pela concentracdo de todos os elementos
presentes na amostra. Essa interferéncia é chamada de efeito matriz e varios
modelos matematicos ja foram propostos para corrigir esses efeitos
interelementares (Vendemiatto et al., 2003).

Em principio, todos os elementos presentes e que ndo podem ser
determinados por FRX, tanto em padrées como em amostras desconhecidas,
devem ser medidos ou, caso isto ndo seja possivel, informados durante os
calculos. Esta é uma das principais dificuldades quando se usa pastilha prensada,
pois nem sempre conhecemos a concentragcao e a forma como estes elementos

estao presentes na amostra. Em discos de vidro esta dificuldade é eliminada, uma
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vez que durante a fusado, elementos ndo medidos na FRX (H, C) sao volatilizados
(Vendemiatto et al., 2003).

2.10.2. Difracao de raios-X (DRX)

A difracao de raios-X é usada para se obter informagdes sobre a estrutura,
composi¢cdo e estado de materiais policristalinos. As amostras podem se
encontrar na forma de pés, sélidos e filmes. A quantidade minima requerida para
analise é de apenas algumas poucas miligramas. Contudo, maior precisao pode
ser conseguida se mais de 1g da amostra estiver disponivel.

Se um feixe de radiacdo-x monocromatica € direcionada em um material
cristalino, ocorrera reflexdao ou difracdo dos raios-x em varios angulos. A relacéao
entre comprimento de onda do feixe de raios-x, A, 0 angulo de difracao, 26, e a
distancia entre cada conjunto de planos atémicos do reticulado cristalino, d, é
dada pela lei de Bragg:

nA =2dsené (2.1)

onde n representa a ordem de difracao. A partir desta equacéao € possivel calcular
as distancias interplanares do material cristalino em estudo. As distancias
interplanares dependem da dimensao da célula unitaria enquanto as intensidades
dos raios difratados sédo funcao da disposicao dos atomos na célula unitéaria.

O padrao de raios-X de uma substancia cristalina pode ser visto como uma
impressao digital, uma vez que cada material tem, dentro de certos limites, um

padrao de difragao Unico.

Um composto de natureza desconhecida pode ser identificado comparando
as distancias interplanares e intensidades do seu padrao aos padroes de difracao
arquivados. Caso os dados de fluorescéncia de raios-X, que descrevem a
composi¢cdo dos elementos, seja adicionada, o numero de modelos pode ser
reduzido.
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Além da identificacdo dos compostos no pd, a analise do padrao de
difracdo também permite determinar o tamanho dos cristalitos, o grau de

cristalinidade de materiais e outros parametros associados a materiais cristalinos.

e Método de Rietveld

O método de Rietveld € uma aplicacao dos principios basicos de fisica da
difracao e de parametros cristalograficos fundamentais, como parametros de rede
e posicdes de ocupacado na célula unitaria, para o calculo das intensidades do
padrdo de difracdo. E baseado na construcdo de um padrdo de difracdo
calculado, de acordo com o modelo estrutural. O padrao calculado é obtido pela
introducao direta dos dados cristalograficos, tais como simetria do grupo espacial,
posicoes atdbmicas, fatores de ocupacdo e parametros de rede. O padréo
calculado ao se ajustar ao padrao observado fornece os parametros estruturais do
material e parametros do perfil de difracao (Gouveia, 2008).

O termo refinamento no método de Rietveld refere-se ao processo de
ajuste do modelo de parametros utilizados no célculo de um padrao de difracéo,

gue seja 0 mais proximo do observado.

O refinamento chega ao fim quando os parametros nao variam mais e a
funcdo minimizacao atingiu o valor minimo. Entretanto, a convergéncia deve ser
acompanhada observando-se o valor de alguns indices, calculados ao final de

cada ciclo de refinamento. Esses indices indicam ao usuario quando prosseguir,
parar ou finalizar o refinamento. O indice de qualidade do refinamento, S*, é

calculado pelo quociente dos residuos obtidos a partir das intensidades
calculadas e observadas, segundo a Equacéo 3.2:

S? = (ﬁ] (3.2)

O residuo R,, (R ponderado) considera o erro associado a cada valor de

intensidade e € fungdo do numero de contagens, enquanto que R,,, € 0O erro

esperado proveniente do erro estatistico associado as intensidades medidas. O
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valor ideal S*para é a unidade, embora valores até 3 sejam aceitaveis (Gouveia,
2008).

A pesquisa de dados cristalograficos para a construcao dos padrdes de
difracao tedricos da hidroxiapatita foi feita no banco de dados ICSD (6191, 26204
e 73467).

2.10.3. Analise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica € usada para determinar mudancas de massa
da amostra, a fim de poder estabelecer a faixa de temperaturas nas quais o
material adquire composicao quimica definida ou a temperatura onde inicia o
processo de decomposicao. Desse modo as curvas de ATG permitem obter a
composicao e estabilidade de compostos intermediarios e residuos. Os métodos
térmicos sdo técnicas de multicomponentes e incluem termogravimetria (TG),
analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimetria derivativa (DTG).

Na termogravimetria (TG) a andlise da massa da amostra em uma
atmosfera controlada é medida como uma fung¢ao de temperatura ou de tempo. A
TG pode ser usada para monitorar qualquer reagao que envolve uma fase de gas
como a oxidacdo ou desidratacdo. O tamanho da amostra varia de uns poucos
mg a 10 mg dependendo do equipamento usado e os estudos podem ser
realizados a temperaturas de até 1550°C O termograma tipico traca a massa da
amostra versus a temperatura ou o tempo, gerando assim informagao sobre a
estabilidade térmica da amostra, velocidades de reacdo e composigdo. Os
sistemas de aquisicdo de dados dos instrumentos mais modernos de TG séo
capazes de fornecer a derivada da curva termogravimétrica (DTG). A derivada
pode revelar informacdes que nao sao diretamente detectaveis no termograma
normal (Araujo, 2006). Tipicamente, curvas TG e sua derivada sdo apresentadas
como na Figura 2.5:
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Figura 2. 5 - Grafico de TG (vermelho) e sua derivada, DTG (azul)

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa %, ao
invés da massa total, proporcionando assim uma facil comparagéo entre varias
curvas em uma base normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas
significativas, particularmente na temperatura da amostra, que podem refletir na

curva quando a massa inicial é significativamente variada entre experimentos.

Ocasionalmente a massa e a temperatura serdo exibidos em funcédo do
tempo. Isto permite a verificacdo aproximada da taxa de aquecimento, mas é
menos conveniente para propdésitos de comparagdo com outras curvas.

Dentre as aplicacées da ATG podem ser enumeradas:
e Analises qualitativas - em muitos casos, € possivel, através da faixa de
temperatura e da decomposicao, caracterizar uma amostra;
e Mudancas estruturais nas moléculas;
¢ Determinagdo de pureza de substancias cristalinas;
e Decomposigao térmica ou pirélise - realizada em materiais de natureza organica,
inorganica e bioldgica;
e Determinacéao da estabilidade térmica;
e Determinacao da umidade, volateis e de residuos;
¢ Calcinacao de minerais;

¢ Reacdes de estado sélido.
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2.10.4. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A andlise quimica obtida através da espectroscopia de infravermelho
consiste em se estudar compostos quando submetidos a energia radiante
incidente que penetram na superficie da amostra, interagindo com as substancias,
e retornam a superficie ap6s a absorcao parcial e multiplos espalhamentos. Estes
espectros que retornam a superficie fornecem bandas de absorcéao
(comprimentos de onda - cm™) que correspondem as ligagdes quimicas existentes
nos compostos quimicos de cada material, e com a analise das ligagdes quimicas
podem-se determinar possiveis mudancas espectroscépicas existentes na
amostra (Cordeiro, 2006).

A espectroscopia de transformada de Fourier por raios infravermelhos vem
se desenvolvendo durante os ultimos anos, apresentando varias vantagens sobre
os instrumentos de dispersdao. FTIR é uma técnica muito poderosa para a
aquisicao de dados, podendo ser aplicada em muitas areas do conhecimento
(Moraes, 2004).

A espectrometria no infravermelho consegue, com a ajuda da computacao,
obter dados de alta resolucdo e tem como grande vantagem a possibilidade de
monitoramento continuo da amostra. A chamada radiacdo no infravermelho
corresponde a parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do
visivel e das microondas (Moraes, 2004).

A técnica baseia-se no acoplamento entre a freqiéncia da radiacao
infravermelha e a freqUéncia vibracional da matéria. A radiacdo infravermelha
quando absorvida pela amostra converte-se em energia vibracional molecular.
Existem dois tipos de vibracbes moleculares: as deformacbes axiais (ou
estiramento) e as deformacdes angulares.

Uma vibracdo de deformacédo axial € um movimento ritmico ao longo do
eixo da ligacdo, de forma que a distancia interatdmica aumenta e diminui
alternadamente. As vibragdes de deformagdes angular correspondem as

variagdes de angulos de ligacdes, seja internamente em um grupo de atomos,
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seja deste grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo. Somente as
vibragées que resultam em uma variagcdo do momento dipolar da molécula sao
ativas no infravermelho. O campo elétrico alternado produzido pela mudanca da
distribuicdo da carga que acompanha a vibrac&do acopla a vibragdo molecular com
o campo elétrico oscilante da radiacdo eletromagnética e o resultado deste
processo é a absorcao de energia radiante (Silverstein et al., 1979).

As posicbes das bandas no espectro de infravermelho s&o apresentadas

em comprimento de onda ou niumero de ondas.
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3. Material e métodos
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

Este trabalho apresenta uma rota de obtencao de pés de fosfato de célcio —
particularmente, hidroxiapatita — via radiacdo por microondas. HA & um
biomaterial de 6timo desempenho bioativo e possui composicdo muito proxima a

parte mineral do 0sso.

A hidroxiapatita foi obtida por reagao em estado sélido. A mistura de pos foi
colocada em forno microondas adaptado mediante diferentes condi¢des de
temperatura e tempo de aquecimento. Em seguida, a hidroxiapatita obtida foi
sinterizada em forno convencional e microondas, a 1200°C por 1 hora.

3.1. Forno de microondas

O dispositivo objeto deste trabalho consiste de um conjunto de adaptacées
efetuadas sobre um forno de microondas doméstico aliado a um simples aparato
denominado célula susceptora. O forno de microondas usado foi um Panasonic

Junior Smart de 2,45 GHz de frequéncia e 900 W de poténcia.

Figura 3. 1 - Forno microondas adaptado
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Como pode ser visto na representacdo esquematica da Figura 3.2, as
adaptacdes consistiram do seguinte:

a) abertura de um orificio de 3 mm de didmetro sobre a parte superior da
cavidade do forno para a passagem de um termopar;

b) controle da magnetron por um dispositivo controlador externo;

c) a adicdo da célula de microondas no interior da cavidade do forno,
constituida de alumina (Figura 3.3).

O termopar que se insere pelo orificio liga-se ao controlador externo. Este,
por sua vez, efetua o controle da atividade da magnetron do forno segundo o que
foi previamente programado. Magnetron € uma valvula especial usada para gerar

as microondas.

Susceptor
Termopar Controlador /
L 2 Programador
de Temperatura
'S T - = . |
I
o0
— 858
9 mininly
Il i
A
/_|&| 7 |loooo

/!

Cadinho Célula
Susceptora

Figura 3. 2 - Configuracao funcional de um forno de microondas doméstico adaptado a um
controlador externo e equipado com a célula de microondas

O aparato que funciona como uma célula sensivel as microondas se
constitui na parte principal do sistema e consiste de duas pegas principais: 0
corpo refratario e o susceptor de microondas (Fig. 3.3). De acordo com Keyson et
al. (2006), o material usado para confeccao do corpo refratario da célula consiste
de uma mistura de 6xidos de aluminio e silicio na proporcao aproximada de 7:3,
comercialmente conhecida como KAOWOOL® 1600. Este material apresenta

propriedade refrataria e transparéncia as microondas, considerando-se os altos
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regimes de temperaturas (até 1600°C) e abundancia de irradiacdo a que o
aparato pode ser submetido.

\

A8 & A _

Figura 3. 3 - Célula susceptora no interior do forno microondas

O chamado susceptor de microondas € uma pastilha densa de SiC que
funciona como conversor de microondas em calor. Como este material apresenta
propriedade de alta perda dielétrica e tempo de excitacao/relaxamento de dipolos
concordantes com a mudanca de sentido dos dipolos das microondas de um forno
de microondas (2.450.000 vezes por segundo), ele funciona como um eficiente
conversor destas oscilacdes eletromagnéticas em calor. Além das pastilhas de
SiC, a cavidade interna da célula susceptora recebe o cadinho, célula reacional
ou o substrato com filme que sera termicamente processado. Assim, a célula
susceptora, uma vez introduzida na cavidade do forno de microondas modificado,
configura o novo dispositivo que pode operar com programacgao de aquecimento,
resfriaimento e rampas a justa semelhanca de um forno tubo convencional
(Keyson et al., 2006).

3.2. Obtencao dos pods

3.2.1. Sintese de hidroxiapatita obtida através da radiacao por
microondas

Através da radiacao por microondas foram produzidas apatitas utilizando-
se os reagentes CaHPO4 (Vetec 98%) e Ca(OH). (Vetec 97% com 3% of CaCOg).

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC



Capitulo 3 — Material e Métodos 44

Estes reagentes foram pesados de acordo com a estequiometria da reacao (2.2) e

postos para reagir no forno de microondas.

6CaHPO, +4Ca(OH ), — Ca,,(PO,),(0H), +6H,0 (2.2)

Na tabela abaixo, encontram-se os parametros utilizados para a sintese

referentes a temperatura, tempo e taxa de aquecimento.

Tabela 3. 1 - Parametros de Sintese

Temperatura Tempo Taxa
Amostra (°C) (min) (°C/min)
8501a 850 15 100
8501b 850 45 100
10501a 1050 15 100
10501b 1050 45 100

As amostras foram divididas em 2 grupos:

Grupo A: Amostras sintetizadas na temperatura de 850°C e taxa de
100°C/min.

Grupo B: Amostras sintetizadas na temperatura de 1050°C e taxa de
100°C/min.

As propriedades fisicas das amostras sintetizadas foram estudadas

empregando-se as seguintes técnicas:

e Fluorescéncia de raios-X (FRX);

e Difracao de raios-X (DRX);

e Analise termogravimétrica (ATG);

e Espectroscopia de infravermelho (FTIR);

e Microscopia eletronica de varredura (MEV).
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3.2.2. Preparacao dos discos para sinterizacao

Discos de 12 mm de diametro e cerca de 2 mm de espessura foram
compactados unixialmente em um molde de ago sob uma carga de 2 t, tendo
glicerina como ligante. Os corpos verdes foram sinterizados em forno
convencional e em forno microondas adaptado a temperatura de 1200°C por 1

hora.

As propriedades microestruturais foram analisadas utilizando as seguintes

técnicas:

e Difragdo de raios-X (DRX);
e Espectroscopia de infravermelho (FTIR);
e Microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e Picnometria e Porosidade.

Todas as amostras foram preparadas utilizando a técnica de prensagem
uniaxial. Para tanto, foi utilizado um molde cilindrico de aco carbono apresentando
uma cavidade no centro (Figura 3.4). Dentro dessa cavidade, por um lado, se
encaixava um cilindro sobre o qual foram colocadas as por¢des do pé nao
sinterizado, enquanto, pelo lado oposto, se encaixava outro cilindro sobre o qual
foram exercidas as cargas. A fim de obter amostras relativamente uniformes, foi
padronizado colocar a mesma quantidade de pds equivalente a,
aproximadamente, 2,00g.

|

w !

Figura 3. 4 - Molde empregado na prensagem dos corpos verdes
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As cargas foram exercidas por meio de uma prensa hidraulica operada
manualmente com capacidade para até 15 t. Na preparacado das amostras, apds

se atingir a carga desejada, a mesma foi mantida por 20s.

Figura 3. 5 - Prensa Hidraulica Manual (15 ton)

A sinterizagao foi feita utilizando-se um forno Jung LF2312 programado
para incrementos de temperatura de 10°C/min até atingir a temperatura de
1200°C durante o periodo de 1 hora. Apés o que, o forno desligava-se
automaticamente e as amostras eram deixadas esfriar espontaneamente até a

temperatura ambiente.

Figura 3. 6 - Forno Mufla
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3.3. Caracterizacao dos pos antes e apods a sinterizacao

3.3.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicdo quimica dos pds foi determinada utilizando-se um
espectrédmetro de fluorescéncia de raios X da RIGAKU (ZSX Mini Il), com tubo de
cromo e cristais analisadores de fluoreto de litio (LiF) e ditartarato de etileno de
amina (EDDT).

=
P

Figura 3. 7 - Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X/Rigaku (ZSX Mini Il)

3.3.2. Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram medidos por um difratbmetro da
marca Rigaku modelo DMAXB configurado numa geometria do tipo Bragg-
Brentano tendo como fonte de radiacdo Ka do elemento Cu (40 kV e 25 mA). O
intervalo angular (em 20). utilizado foi de 10 a 70° com uma velocidade de
varredura de 0,5°/min e a temperatura em que se encontravam as amostras foi de
297 K. As amostras passaram por um processo chamado de refinamento de
estrutura Rietveld (Rietveld, 1967) utilizando o programa DBWSTools (Bleicher et
al., 2000).
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N . e,

Figura 3. 8 - Difratometro de Raios-X Rigaku (DMAXB)

3.3.3. Analise termogravimétrica (ATG)

A analise foi realizada em um analisador termogravimétrico Shimadzu,
modelo TGA-50 (Figura 3.8), conduzida entre 0-1250°C, a 10°C/min sob

atmosfera de oxigénio.

Figura 3. 9 - Analisador termogravimétrico
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3.3.4. Metalizacao das amostras (Sputtering)

Empregou-se um metalizador da marca Emitech, modelo K650 (Figura
3.10). Foram utilizadas amostras circulares cobertas com uma camada de ouro de
aproximadamente 30nm de espessura (Figura 3.11).

: . - -
Figura 3. 11 - Amostras revestidas com ouro

3.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fotomicrografias dos corpos ceramicos sinterizados foram obtidos em
um microscépio eletrénico de varredura Phillips XL-30 (Figura 3.12), operando
com um grupo de elétrons primarios com energia variando de 13 a 20 kV.
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Figura 3. 12 - Visualizacdo no microscopio eletronico de varredura

3.3.6. Picnometria

A picnometria foi a técnica laboratorial utilizada para fazer a determinacao
da densidade do pd obtido ap6s a sinterizagao.

_ B-V
B-V-(C-A

P Pio (g7cm*) (3.1)

B - Massa do picnédmetro com pé ceramico (g)
V - Massa do picnémetro vazio (Q)
C - Massa do picnémetro com pd ceramico e agua destilada (g)

A - Massa do picnémetro com agua destilada (g)
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4. Resultados e discussdes
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

4.1.1. Pos sintetizados

Espectroscopia de fluorescéncia foi a primeira caracterizagdo realizada

para as amostras sintetizadas. Seguem abaixo os resultados, apresentados na

forma de 6xidos.

Tabela 4. 1 - Resultados expressos em oxidos na analise quimica realizada em equipamento

de fluorescéncia de raios-X para as amostras 8501a, 8501b, 10501a, 10501b

Esta técnica foi utilizada de maneira complementar a difracdo de raios-X,

detectando as impurezas presentes nas amostras. Na realizacdo deste ensaio
verificou-se que as amostras apresentavam

Duarte, E. B.

Amostra 8501a Amostra 8501b
Componente Concentracdo |Componente Concentracao
Al,O; 0,2715 Al,O; 0,3151
SiO, SiO, 0,2253
P,Os 27,1480 P,Os 26,6530
SO, 0,2188 SO, 0,2468
CaO 72,1290 CaO 72,3480
SrO 0,2327 SrO 0,2118
100 100
Amostra 10501a Amostra 10501b
Componente Concentracdo |Componente Concentracao
Al,O; 0,3123 Al,O; 1,4982
Si02 0,3251 Si02
P,Os 29,2900 P,Os 27,2200
SOs SOs 0,2734
CaO 69,8420 CaO 70,7960
SrO 0,2306 SrO 0,2124
100 100

impurezas em quantidades
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irrelevantes para o caso de uma possivel influéncia nos demais resultados. De
modo analogo a Gomide (2006), foram encontrados Si, S, e Sr como impurezas.

A predominancia de 6xidos de calcio e fosforo foi indicativa da presenca

dos grupos fosfato e calcio.

4.2. Difracao de raios-X (DRX)

4.2.1. Precursores

Foram obtidos difratogramas dos pds de partida (precursores) a fim de
confirmar a presenca das fases caracteristicas destes materiais e observar a

coexisténcia de fases secundarias.

Precursores
e  Yobs
) —-— Ycalc
400 - . Yobs - Ycalc
J [
350 < e RWp = 15,300/0
300
250 -
8 -
© 200
o
2 J
o 150 4
E -
100
50
0
-50 I I I I I I I

Figura 4. 1 - Padrao de difracao para os pds precursores da sintese

Os resultados de DRX para os pOs precursores em estudo estdo
apresentados na Figura 4.1. Picos caracteristicos ao Ca(OH), e CaHPO, foram
identificados de acordo com as fichas JCPDS 72-0156 (Ca(OH),) e JCPDS 70-
0359 (CaHPO,).
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Também foi possivel observar a presenca de picos caracteristicos do
Carbonato de Célcio (CaCO3) (JCPDS 72-1651) que podem ser atribuidos a

impurezas do material (Silva, 2004; Gouveia, 2008).

4.2.2. Pos sintetizados

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam os padrdes de difracdo de raios-X das
amostras sintetizadas a 850°C e 1050°C com taxa de 100°C/min. Como pode ser
observado, foi identificada a presencga de 3 fases:

e Cag(PO4)2 (B-TCP);

¢ Hidroxiapatita (HA);
e Ca(OH)..
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- IObs
Ca (PO,), - 1 T
{Ca,(PO,), - I .1
JdHA -2 1 — Obs ~Calc
|Ca(OH), -3 1 8501a

§ Rwp = 17,83%

8501b
1 ! Rwp = 17,81%

Intensidade (u.a.)

Figura 4. 2 - Padrées de difragao das amostras 8501a e 8501b
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-1

1 IObs Calc

- 10501a
Rwp = 19,63%

Intensidade

1 10501b
} Rwp = 19,10%

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4. 3 - Padroes de difracao das amostras 10501a e 10501b

Os dados quantitativos obtidos através do refinamento Rietveld para as

amostras sdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4. 2 - Critério quantitativo obtido no refinamento Rietveld para as amostras nao
sinterizadas

% Massa
Amostras | Rwp ‘ S Caz(POy)- ‘ HA | Ca(OH),
8501a 17,83 1,51 73,54 13,47 12,99
8501b 17,81 1,29 72,33 18,24 9,43
10501a 19,63 1,61 67,34 18,46 14,20
10501b 19,10 1,28 65,80 19,57 14,63

O Rwp é o fator estatisticamente mais significativo de todos os critérios
quantitativos e reflete melhor o progresso do refinamento, pois sua expressao
analitica envolve o método dos minimos quadrados, entre as intensidades

calculadas e a intensidade observada (Filho, 2008).

Os valores de Rwp obtidos para as amostras em questao apresentaram-se
na faixa de 17,81-19,63%. Estes valores sdo considerados satisfatérios, uma vez
que foi utilizado velocidade de varredura de 0,5%min. De acordo com Fancio, os
resultados de Rwp sédo considerados bons na faixa de 2-10%, enquanto que os
valores tipicos obtidos variam de 10-20% (Fancio, 1999 apud Filho, 2008).

A presenca da fase B-TCP decorre da decomposicao da hidroxiapatita e
ocorre principalmente quando se utiliza uma HA célcio-deficiente (Ca/P < 1,67).
Ishikawa et al (1993) prop6s um método para determinacdo da razdo Ca/P na
hidroxiapatita através da andlise de difracao de raios-X. Deste modo, foi possivel
estimar a razdo Ca/P para todas as amostras sintetizadas comprovando que as
hidroxiapatitas obtidas eram realmente deficientes em calcio. Os resultados séo
apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4. 3 - Razao Ca/P para as amostras sintetizadas
| Amostra ‘ Razéo Ca/P |

8501a 1,65
8501b 1,64
10501a 1,64
10501b 1,64
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4.2.3. Pos sinterizados

Apbés a sinterizacdo, as amostras apresentaram uma Unica fase

correspondente a hidroxiapatita, conforme pode ser visto na Figura 4.4.

Obs ' Galc

Intensidade (u.a.)
!

10501a

Figura 4. 4 - Padrdes de difracao das amostras 8501a e 10501a sinterizadas

Os picos de difracao de raios-X das apatitas sdo bastante similares (Aoki,
1991 apud Oliveira et al., 2008; Araujo, 2006 apud Oliveira et al., 2008) A Figura
4.5 mostra o difratograma de raios-X da hidroxiapatita sintética (sinterizada) e os
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indices de Miller relativos as distancias entre os planos cristalograficos. A amostra
apresentou estrutura tipica de hidroxiapatita pouco cristalina com picos de maior
intensidade em 26 igual a 31,854°, 32,252°, 32,947°, relativos aos planos [211],
[112] e [300], da rede cristalina de HA, respectivamente. Este resultado foi
comparado com o padrao de DRX obtido por Oliveira (2008) e observou-se que

0s picos obtidos sdo bastante similares.

2
1
1
. 3
“i 0
® 1
0
3 0 2
i) 5 | 2
@ ] 2 ]
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Figura 4. 5 - Difratograma de raios - X da amostra 8501a sinterizada

Os resultados de difracao de raios-X das amostras sinterizadas foram
comparados com o padrdo de DRX de referéncia obtido do banco de dados
JCPDS (84-1998).

4.3. Analise termogravimétrica (ATG)

A curva da analise termogravimétrica e térmica diferencial para os pés
precursores esta representada na Figura 4.6 que ilustra a estabilidade térmica na
faixa de temperatura de 0-1500°C, com perda de massa total maxima da ordem
de 8,8% na temperatura de 463,98°C. Observam-se duas perdas de massa.

Acredita-se que a primeira esteja associada a eliminacao de H>O formada quando
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a reacao 2.2 tem inicio. A segunda, segundo alguns autores (Araujo, 2006;
Gouveia, 2008), é decorrente da conversédo de HA na fase B-TCP, em que ocorre
desprendimento de H20. Esta transformacéo de fase ocorre por se tratar de uma

hidroxiapatita célcio-deficiente.

A calcio-deficiéncia da hidroxiapatita favorece a conversao de fons HPO4*
em PO4%, no intervalo de temperaturas compreendido entre =650°C — 750°C,

conforme a seguinte reacao (Ishikawa, 1993; Vallet-Regi, 1997):

Cay, , (HPO4 )x (P04 )6 (OH)zfx - (1 - X)Calo (P04 )6 (OH)z +3xCa, (P04 )2 +xH,0 (4.1)

—X

Vale salientar que a decomposicdo de hidroxiapatita é freqlentemente
observada durante sua fabricagdo na forma ceramica, levando a obtencédo de
misturas bifasicas (HA e B-TCP) (Vallet-Regi, 1997; Araujo, 2006).

Tabela 4. 4 - Perda de massa percentual das amostras
Perda de Massa

ATG Temperatura Percentual
1°Perda de
Precursores Massa 463,98°C 8,772%
2° Perda de
Massa 700,65°C 2,439%
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Figura 4. 6 - Curva de analise termogravimétrica e sua respectiva derivada (pods
precursores)

4.4. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos produtos obtidos mediante diferentes
condicoes de sintese sdo mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8 e suas atribuices
sumarizadas nas tabelas 4.4. A Figura 4.9 refere-se as amostras ja sinterizadas.
A posicao das bandas no espectro depende das massas relativas dos atomos,
geometria e constantes de forcas das ligacbes (Filho, 2008) que provocam
alterac6es no momento de dipolo. Através da técnica de espectroscopia, verifica-
se a existéncia dos modos principais da HA, tais como: fosfatos, carbonatos e
bandas relativas ao grupo hidroxila.
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4.4.1. Pos sintetizados

A Figura 4.7 apresenta o espectro de transmitancia FT-IR das amostras
8501a e 8501b de 400 cm™ a 4000 cm™ mediante aquecimento por microondas
por 15 e 45 min, respectivamente. O espectro indica a presenca de OH e PO,
nas amostras resultantes. Na amostra 8501b, bandas em 553 e 604 cm™ sédo
devidos a (v4) O-P-O na HA. Picos em 973 cm™ refletem vibracdes de estiramento
simétrico (symmetric stretching vibration) dos grupos (vi) P-O-P e podem ser
usados como indicativo da cristalinidade de HA. A banda atribuida a vibracées de
estiramento dos fons OH™ aparece em 3640 cm™'. Banda mais largas préximas de

3400 cm™ sdo provavelmente decorrentes de agua adsorvida no pé.

Acredita-se que o grupo carbonato, também presente nas amostras, seja
originado a partir do reagente Ca(OH). que apresenta 3% de CaCOjz; como
impureza (Silva, 2004).

8501b

Transmitancia (%)

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

p -1
Numero de onda (cm )
Figura 4. 7 - Espectroscopia no infravermelho das amostras 8501a e 8501b

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 63

10501a o

Transmitancia (%)
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Figura 4. 8 - Espectroscopia no infravermelho das amostras 10501a e 10501b

Tabela 4. 5 - Modos vibracionais dos espectros na regido do infravermelho
| Amostra 8501a | Amostra 8501b | Amostra 10501a | Amostra 10501b | Designagdo |

3646 3640 3643 3640 O-H
3454 3448 3443 3444 H-O adsorvida
1417 1417 1416 1424 COs% (va)
1042 1039 1039 1038 P-O (v3)
973 973 971 967 P-O-P (v+)
874 875 873 873 HPO,*
549, 607 553, 604 555, 604 556, 604 O-P-O (v4)

As bandas de absorcdo em torno de 970 [(v 1) P-O-P], 1040 [(v3) P-O] e
560 [(v4) O-P-O] cm™ correspondem as vibracdes proprias do fosfato.
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4.4.2. Pos sinterizados

Para as amostras sinterizadas, bandas caracteristicas da HA atribuidas aos
grupos funcionais dos ortofosfatos (P04%), hidroxilas (OH) e H,O foram
observadas confirmando a obtencéo da fase desejada como mostra a Figura 4.9.

O grupo fosfato (P0,>) tem simetria resultante de quatro modos internos
ativos no infravermelho: modo de vibragdo de estiramento assimétrico vs,
caracterizado por bandas nas regiées de 1044 e 1089-1093 cm™ e uma banda de
intensidade média por volta de 963-964 cm' atribuida as vibragdes de
estiramento simétrico vi. A vibracdo angular v, € caracterizada por bandas
localizadas nas regides de 569-573 e 601-603 cm™'. A banda fraca na regido de
470-474 cm™ corresponde a vibragdo angular vo.

Na amostra 8501a sinterizada, a existéncia de uma banda em 877 cm™ e
de duas bandas em 1425 e 1460 cm™ deve-se a presenca do grupo COs?
substituindo o sitio dos grupos (PO4)* (Sena, 2004). Esta banda (877 cm™)
também pode ser atribuida a presenca do grupo hidrogenofosfato (HPO.%),
sugerindo a formacao de uma hidroxiapatita deficiente em calcio (Gouveia, 2008;
Sena, 2004).

E importante ressaltar que a presenca do carbonato na fase apatita

favorece o aumento da razdo molar Ca/P.

Apo6s tratamento térmico a 1200°C, a HA apresentou duas bandas
caracteristicas do grupo OH nas regides de 3570 e 627-631 cm™. Uma banda
larga de baixa intensidade na regido de 3430-3435 cm™ foi atribuida a tragos de

agua incorporada na estrutura.
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Figura 4. 9 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR) das
amostras 8501a e 10501a sinterizadas

De acordo com Tadic (Tadic et al., 2002 apud Sena, 2004), informacdes
sobre cristalinidade do material podem ser obtidas pelo espectro de
infravermelho, especialmente pela presenca de bandas que se localizam nas
regides 590-610 cm™ e 1000 cm™. Na Figura 4.9 é possivel observar que ambas
amostras 8501a e 10501a sinterizadas possuem uma banda estreita e bem
definida em 600 cm™ regides indicando uma boa cristalinidade do material
formado.

Duarte, E. B. Dissertacdo de Mestrado - UFC



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

66

4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Weinand et al. (2006), ao estudar a influéncia da temperatura de

sinterizagdo nas propriedades e na microestrutura da hidroxiapatita natural obtida

de ossos de peixes, observou que as temperaturas de 900 e 1000°C néao

proporcionavam uma difusao que possibilitasse produzir um crescimento do gréo

com reducgéo da porosidade. Contudo, para as temperaturas de 1100 e 1200°C, a

sinterizagcdo possibilitava uma maior densificagdo com um decréscimo da

porosidade. No presente trabalho, todas as amostras foram parcialmente

sinterizadas a 1200°C.

4.5.1. Pecas nao sinterizadas (verdes)

De um modo geral, os corpos verdes ndo apresentaram grandes diferencas

em termos de empacotamento, uniformidade e tamanho de particulas.
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Figura 4. 11 - Fotomicrografias da amostra 8501b
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Figura 4. 13 - Fotomicrografias da amostra 10501b

4.5.2. Grupo A (850°C; 100°C/min)

As Figuras 4.14-4.15 apresentam as fotomicrografias das amostras 8501a
e 8501b sinterizadas em forno convencional e em forno microondas adaptado.

As microestruturas da amostra 8501a em forno convencional e no forno
microondas sdo compostas de particulas de tamanho nao uniforme. Verifica-se
que ocorreu o crescimento de graos sem atingir uma alta densidade e, no caso da
amostra sinterizada no forno convencional, ha uma distribuicdo irregular de
tamanho de gréos, ao passo que na sinterizada em microondas, 0s mesmos ja

aparecem mais coesos indicando um principio de coalescéncia.
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Figura 4. 14 - Fotomicrografias da amostra 8501a sinterizada em forno convencional (a) e
em forno microondas (b)
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No caso da amostra 8501b, as amostras sinterizadas apresentam
comportamento préximo ao anterior. Mais uma vez observa-se uma regido ampla
em que se pode distinguir um conjunto maior de particulas isoladas, para as
amostras sinterizadas em forno convencional, ao passo que aquelas sinterizadas
em forno microondas apresentam-se mais unidas com graos relativamente

grandes e uma baixa densidade de empacotamento.

E provavel que a amostra sinterizada em forno convencional se encontre
no estagio inicial de sinterizacdo com um leve indicio do surgimento dos
pescocos, enquanto que a amostra sinterizada no microondas parece apresentar
caracteristicas tipicas do estagio intermediario de sinterizacdo, com a formacéao
dos pescocos bem mais evidente.

i’ &

= . N ? -'e\z.cﬂn

SAccV  Spot Magn Det WD Exp
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Figura 4. 15 - Fotomicrografias da amostra 8501b sinterizada em forno convencional (a) e
em forno microondas (b)

4.5.3. Grupo B (1050°C; 100°C/min)

As Figuras 4.16-4.17 apresentam as fotomicrografias das amostras 10501a
e 10501b sinterizadas em forno convencional e em forno microondas adaptado.

A amostra 10501a sinterizada em microondas apresenta uma distribui¢cao
de particulas mais uniforme quando comparada a sinterizada no forno
convencional. Os graos apresentam-se mais agregados e parece ja haver uma
perda consideravel de porosidade com conseqliente aumento da densidade da
peca. O mesmo ndo ocorre para a amostra sinterizada em forno convencional em

gue se observam ainda muitos espacos vazios.
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Figura 4. 16 - Fotomicrografias da amostra 10501a sinterizada em forno convencional (a) e
em forno microondas (b)
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Finalmente, a amostra 10501b sinterizada em MO permite observar uma
definicdo melhor dos contornos de grédo. A mesma amostra sinterizada em forno
convencional ainda apresenta areas com graos muito mais agregados, indicando
uma evolugcdo menor na microestrutura da peca. Contudo, as diferengas sao
minimas, de modo que as amostras parecem apresentar-se no mesmo estagio de

sinterizacéo.

" D> A G
AccY SpotMagn Det WD Exp M1 5um

200KV 44 10000x SE 11.2 1 11
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Figura 4. 17 - Fotomicrografias da amostra 10501b sinterizada em forno convencional (a) e
em forno microondas (b)

Esperava-se que a taxa maxima de sinterizagdo ocorresse entre 1050-
1150°C, tendo em vista que a temperatura maxima de sinterizagdo de
hidroxiapatitas célcio-deficientes tende a ser menor do que as da HA
estequiométrica. Para esta, estimam-se temperaturas da ordem de 1200°C.

Comparando-se o0s pds sinterizados aos sintetizados nota-se a
coalescéncia das particulas, o que pode estar associado a uma redugédo de area
superficial. Tal coalescéncia é mais significativa em amostras com baixas razées
de Ca/P.
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4.6. Densidade e porosidade

Foram obtidos dois valores médios de densidade para os pos sinterizados
de hidroxiapatita. O primeiro valor foi determinado através dos resultados obtidos
pelo refinamento (método de Rietveld). O segundo foi calculado através da
equacao 3.1.

Densidade média obtida via Rietveld: 3,159 g/cm®
Densidade média obtida via picnometria: 3,227g/cm?®

A porosidade das amostras foi calculada como porcentagem da densidade
tedrica da hidroxiapatita, que é 3,156 g/cm?®. Para tanto, foram medidos o diametro
e a altura de todas as amostras, assim como as suas respectivas massas. Estas
medidas foram utilizadas para calcular a densidade das amostras (D), a partir da
férmula abaixo:

D=4M/d’mh (4.1)
onde:

M =massa; d =diametro e h = altura.

A partir da densidade da amostra, a porcentagem de porosidade foi
calculada em relacdo & densidade tedrica da hidroxiapatita (3,156 g/cm?®),
utilizando-se a férmula abaixo (Rosa et al., 2000):

% Porosidade = [1 — (D /3,156)] 100 (4.2)

Por fim, obteve-se um valor de porosidade médio de 35,84% para as pecas
sinterizadas.
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5 (Conclusdes
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados das analises do material apds a reacado no estado sélido sob
irradiac@o por microondas comprovam a obtencao de hidroxiapatita nas condicdes
estudadas: constatou-se a formacao da fase hidroxiapatita mesmo na temperatura
de sintese mais baixa empregada neste trabalho (850°C), bem como no periodo
de tempo mais curto (apenas 15 min).

Andlises de difracdo de raios-X e infravermelho detectaram a presenca da
fase HA calcio-deficiente (Ca/P=1,64) apds sintese em forno microondas. As
mesmas anadlises realizadas apds a sinterizacdo das amostras trabalhadas,
indicaram a presenca de HA mais proxima da estequiométrica (Ca/P=1,67),
sugerindo que as fases Cas(PO,), e Ca(OH). (presentes nos pos sintetizados e
ausentes nas amostras sinterizadas) reagiram para formar HA. Por meio da
andlise termogravimétrica, determinaram-se as perdas de massa associadas a

formacao e decomposicao da hidroxiapatita.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para realizar um
estudo comparativo entre as amostras de HA sinterizadas em forno microondas e
forno convencional, sob condigcdes idénticas de temperatura, tempo de
permanéncia a essa temperatura e taxa de aquecimento. Verificou-se que, para
amostras (discos) confeccionadas a partir de pods obtidos sob as mesmas
condicbes de tempo e temperatura, aquelas sinterizadas em forno microondas
apresentavam uma microestrutura caracteristica de um estagio de sinterizacao

mais avancgado.
Essa diferenca na microestrutura foi tanto maior quanto menor o tempo de

reacao e a temperatura de sintese do pd (850°C, 15min). Por outro lado, quase

nao se verificou diferengca na microestrutura das pecas sinterizadas em fornos
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diferentes quando os pds eram sintetizados a temperatura mais alta, e por tempos
mais longos (1050°C, 45min).

Verificou-se que nenhuma das amostras analisadas apresentou
sinterizacdo completa ao serem queimadas a temperatura de 1200°C por 1h,
indicando a necessidade de se utilizar temperaturas mais elevadas e tempos mais
longos. De todas as amostras que foram sinterizadas, as microestruturas
resultantes do processo de sinterizacdo por microondas foram as que

conseguiram atingir os estagios de sinterizacdo mais avancgados.
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0. Sugestﬁes
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Repetir a sintese dos pds em outras taxas de aquecimento.

= Estudar a possibilidade de aparecimento da fase hidroxiapatita em
temperaturas de sintese inferiores a 850°C.

= Proceder a caracterizacdo mecanica das pecas sinterizadas.

= Estudar a influéncia da fase pB-TCP sobre o comportamento mecéanico das
bioceramicas.

= Realizar estudos in vitro do material obtido nas condigbes experimentais
deste trabalho.

= Realizar estudos in vivo do material obtido nas condigbes experimentais
deste trabalho.

= Sinterizar as pecas a temperaturas mais elevadas e por tempos mais

longos.
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