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RESUMO: A hidroxiapatita ¢ wm fosfato de cdlcio classificado como
biomaterial utilizado em restauragoes dsseas, dado que apresenta
caracteristicas similares a fase mineral do tecido dsseo. Em particular, as
apatitas substitucionais vém sendo pesquisadas a fim de se obter melhores
pardmetros de suas sinteses e, consequentemente, de sew impacto na
aplicagao final. Tendo em vista a importancia desses compostos como
biomateriais, a presente pesquisa teve o objetivo de estudar compostos
sinterizados de hidroxiapatita substituida, visando identificar as fases
formadas, a morfologia da microestrutura e a retragao do material apos
sinterizagdo. HA e um compdsito de HA e 4% de vidro a base de fosfato
com cdlcio e magnésio, produzidos a partir de precursores em solugoes e
depois sinterizadas em diferentes patamares de temperatura. Resultados
Sforam obtidos quanto as fases presentes e sua morfologia para as diferentes
condigoes de composigao quimica e rota de sinterizagao aplicada a partir
da andlise de DRX, microscopia eletrénica de varredura. A densidade e
a retragao de didmeltro foram analisadas apds a sinterizagao dos corpos
verdes a 1350 °C. As amostras da HA apresentaram wma fase, maior
densidade, maior retra¢do e morfologia uniforme com poucos poros,
comparada as amostras do compdsito HA/vidro. A adigio de vidro de
magnésio resultow na transformagdo parcial da HA em fosfato tricdlcico.

PALAVRAS-CHAVE: Biomaterial, Hidroxiapalita, Vidro, DRX,
Microestrutura

1. Introducao

ada vez mais interesse tem sido dedi-

cado aos materiais de fosfato de célcio

por causa de uma composi¢io quimica
semelhante a do mineral 6sseo. Assim, cerimicas de
fosfato de calcio com propriedades biolégicas supe-
riores esperadas comegaram a ser investigadas. Elas
sao chamadas de ceramicas bioativas, uma familia que
inclui principalmente fosfato de célcio, o chamado
hidroxiapatita (HA), fosfato tricalcio (TCP) e fosfa-
tos de calcio bifasicos (BCP, a mistura de HA e TCP).
Considera-se que a hidroxiapatita é o biomaterial
mais utilizado em restauragoes 6sseas [1-3]. Dado que
existem varios métodos de obtengao desse composto
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na literatura, a sintese do p6 de hidroxiapatita é de
interesse comercial e cientifico, pois as condigoes de
processamento tém influéncia direta na estrutura,
morfologia e aplicacio do composto final desejado [4].

Além disso, a hidroxiapatita pode atuar como re-
vestimento de implantes ortopédicos em meio fisiol6-
gico. Nota-se também que € vidvel sua aplicagio em
implantes dentérios, assim como reserva de calcio e
fésforo, considerando a facilidade de substituicoes
de anions e cations, propiciando a liberagio ou
armazenamento de fons nos liquidos corporais [5].A
porosidade da hidroxiapatita é responsavel pela ca-
pacidade de adsorcao de moléculas, favorecendo a
incorporagao de fairmacos condutores de drogas [3],
pois HA tem facilidade de substitui¢des de anions e
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cations. Por conta disso, o crescimento 6sseo ao redor
do implante também é promovido [6].

O presente trabalho teve como finalidade proces-
sar HA em diferentes rotas, utilizando amostras de
hidroxiapatita pura, bem como hidroxiapatita com
um vidro a base de fosfato de célcio e magnésio, com
a identificar fases formadas e morfologia da micro-
estrutura.

2. Materiais e Métodos

2.1 Sintese do Vidro

Para a producao do vidro foram preparadas solu-
¢oes individuais dos precursores MgCl,.6H,0 99,99%,
CaCO, 99,99%, H,PO, 85%, para que atendesse a
proporgao de 0,01 mol Mg: 0,03 mol, Ca: 0,06 mol, P.

Foram pesados 3,033 g de CaCO,, 2,033 g de
MgCl,.6H,O em uma balanga analitica Gehaka, mo-
delo BK 300, e medidos 8,08 ml de H,PO,em uma
proveta, todos os reagentes medidos. Entao foram
diluidos em &4gua destilada separadamente, totali-
zando 50 ml de solugdo para cada. As solugoes foram
entao misturadas em um Becker de 500 ml com agi-
tador magnético e com aquecedor 5L — HS19T.

Figura 1 - Esquemitica da rota de sinterizagao.
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2.2 Sinterizacao das amostras

Foram preparadas quatro amostras, duas com hidro-
xiapatita pura (HA) e duas de compésito com 96% de
hidroxiapatita e 4% de vidro de magnésio (comp0sito
HA/vidro). Para isso, foram pesados 11,95 g de hidro-
xiapatita para as pastilhas puras, 11,87 g de hidroxia-
patita e 0,49 g de vidro de fosfato com magnésio para
as pastilhas do compésito. A hidroxiapatita utilizada foi
previamente sintetizada no laboratério de ceramica. Os
p6s do compésito foram moidos em um moinho de bo-
las horizontal MARCONI, modelo MA 500.

Produziram-se pastilhas de 2 g em uma matriz de dia-
metro de 20 cm, prensadas inicialmente em uma prensa
hidraulica manual com carga de 2 toneladas aplicadas
durante 30 s, totalizando uma carga de 62,38 MPa. Poste-
riormente, as pastilhas foram sinterizadas no forno Jung,
e as amostras foram sinterizadas em pares constituidos
de uma pastilha de HA e uma do compésito HA/vidro,
em duas temperaturas distintas: a 1100°C e 1350°C.

Na Figura 1, observa-se a rota da sinterizagio em
que se aqueceu primeiro o forno a 1000°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Ao se estabilizar nessa tempe-
ratura, seguiu-se com o aquecimento até a temperatura
de sinterizacdo com taxa de aquecimento de 3°C/min,
€ entao permaneceu-se nessa temperatura por 3 horas.

3h
3°C/min
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3. Caracterizagcao das amostras

3.1 Propriedades Fisicas

A contragdo linear, a densidade aparente e a po-
rosidade das amostras foram medidas. A medicdo
da contracio linear foi realizada com auxilio de um
paquimetro manual, dos diametros das amostras na
condigao de corpo verde e ap6s a sinterizagao. A den-
sidade e a porosidade foram calculadas pelo método
de Arquimedes aplicado as amostras sinterizadas:

Densidade aparente = (M__).p M) (1

seca égua/ ( dmida

Porosidade % = (M -M_ ) x100/ (M

tmida seca Gmida

- Mimersa) (2)

Onde: M €é a massa da amostra sinterizada, medida
seca, imersa e imida.
, . . _ 5
g, € @ densidade da dgua ~ 1 g/ cm’.

3.2 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

As analises das morfologias e microestrutura fo-
ram realizadas com o Microscépio Eletronico de Var-
redura, modelo QUANTA FEG 250 (MEV-FEG). Fo-
ram utilizados os seguintes parametros: 10 a 15 kV de
tensao de aceleragio, tempo de varredura de 30 ps,
aumentos de 1000 a 16.000 X. Além disso, a técnica
foi aplicada com elétrons secundarios.

3.3 Difragao de Raios X

As andlises de fases cristalograficas foram feitas por
meio da difracio de raios X (DRX) com difratbmetro
da Panalytical, modelo X ‘Pert PRO MRD. Utilizou-se
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fonte de cobalto (Co-K_ = 1,789010 A), voltagem de
40 kV, corrente de 40 mA, varredura de 20 de 20° a
80° sob o passo de 0,029°.

4. Resultados e Discussao

4.1 Propriedades Fisicas

Na Tabela 1, observa-se o teor da contracio das
amostras depois da sinterizagao. Nao foi possivel obter
o valor da contrac¢io das amostras sinterizadas a 1100
°C, pois elas fraturaram apés o processo. Quando ini-
ciada a densificacio do HA e HA/vidro acima de 1000
°C, os contornos de graos se formam [7], o volume total
dos poros diminui e as amostras contraem para atin-
gir sua densidade aparente maxima. Entao, a contra-
¢ao linear ocorre devido a compactacao dos graos que
compdem o material ceramico durante o processo de
sinterizagao, aumentando a densidade do material e
consequentemente diminuindo suas dimensoes.

Vé-se que a o percentual de contragio para as
amostras de HA pura foi muito maior do que a de
HA/vidro, indicando que a presenca do vidro promo-
veu uma queda para mais da metade de contragio da
amostra sinterizada.

As medidas de densidade (Tabela-1) revelaram
que as amostras da HA pura sinterizadas a 1350°C
tém densidade maior do que a do compésito HA/
vidro sinterizado na mesma temperatura. Isso acar-
retou uma porosidade maior no compésito quando
comparada com a da HA pura.

As amostras sinterizadas a 1100°C apresentaram
densidade menor e porosidade maior do que as sinte-
rizadas a 1350°C.

Tabela 1 - Contracao linear, densidade e porosidade das amostras sinterizadas.

HA (1350°C) 19,10 + 0,34 9,7769 + 0,0291 9,96 + 0,48
HA/Vidro (1350°C) 8,8 + 0,04 92,5472 + 0,0034 9,47 + 1,42
HA (1100°C) - 9,434 15,56

HA/Vidro (1100°C) - 1,7982 37,69
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4.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 2 a 5, estdo apresentadas as microgra-
fias obtidas por MEV das amostras sinterizadas. As Fi-
gura 2 e 3 apresentam as amostras HA e HA/vidro sin-
terizadas a 1100 °C. Nas Figuras 2a e 3a, é possivel ver
formacgao de trincas nas amostras, mas com intensidade

maior no compésito de HA/vidro. Observa-se nas Fi-
guras 2b e 3b que houve um crescimento e coalizao
dos graos no processo, diminuindo, assim, a energia
interfacial total dos contornos dos graos. Pode-se notar
que os graos do composito HA/vidro tém crescimento

maior e conta com a presenca significativa de poros.

Figura 2 - Microestrutura da amostra HA pura sinterizada a 1100°C.
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No caso das amostras sinterizadas a 1350°C, obser-
vou-se nas Figuras 4a e 5a uma morfologia com aspec-
to de superficie menos rugosa do que nas amostras
sinterizadas a 1100°C. Percebe-se também uma menor
ocorréncia de trincas e maior densificagdo. Existem
ainda alguns poros e canais intergranulares, mais no-
taveis nas amostras HA/vidro (Figura 5a). A Figura 4a
mostra que a sinterizagio de HA produziu ceramica,

quase idealmente densa (densidade aparente ~ 97%
como mostra a Tabela-1), sem crescimento significa-
tivo dos graos. A microestrutura final nas Figuras 4a
e Ha é constituida por graos hexagonais. A Figura 4b
apresentou regioes com poros fechados residuais. Uma
estrutura interessante pode ser vista na Figura 5b, com
aumento, ha presenca de poros ou cavidades circulares
pequenas distribuidas na superficie dos graos.
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3.3 Difragao de Raio-X

As medidas de Difracio de Raio-X resultaram nas
difratogramas da Figura 6. No caso da amostra de HA
pura sinterizada a 1100 °C, foi identificada uma fase
majoritaria de hidroxiapatita e uma outra fase mino-
ritaria nao identificada. Na amostra de HA pura sinte-
rizada a 1350°C, observou-se a formacio de uma fase
cristalina tnica de hidroxiapatita (JCPDS 09-0432).

Nos dois casos, a fase de HA indexada tem simetria
hexagonal e parametros de rede de a = b = 9,4180
A e c = 6,8840 A. Esse resultado é compativel com a
microestrutura hexagonal da Figura 4a.

Figura 6 - Difratogramas da DRX das amostras
sinterizadas a 1100°C e 1350°C.
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Ja as amostras de HA/vidro apresentaram mesma
estrutura cristalina nas duas temperaturas de sinteri-
zagao, um padrao diferente de HA pura, sendo mais
bem indexados pela fase romboédrica (JCPDS 09-
0169) do B-TCP, com parametros de rede de a = b
= 10,4290 Aec= 37,3800 A. Isso indica que HA se
transformou parcialmente em B-TCP (B-fosfato Trical-
cico Ca,(PO,),). Assim, a substitui¢io do Ca** na rede
cristalina da HA por Mg?* favorece a decomposi¢ao
térmica do HA em uma mistura bifasica de HA e TCP
[8, 9]. O magnésio também estabilizou essa transfor-
macao em ambas temperaturas de sinterizagao.

Nota-se que o parametro de rede c das amostras
com adigao de vidro é muito maior do que para a fase
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de HA pura. Tal diferenca condiz com o resultado de
contragao linear, podendo ser a causa do efeito obser-
vado de maior retragao das amostras de HA pura em
relagao a do compésito.

Conclusoes

A partir das andlises acima, as seguintes conclusoes
podem ser citadas:

* A produgao da HA e do vidro a base de fosfato
de calcio e magnésio sob a utilizagdo de precur-
sores em meio liquido garantiu a homogeneida-
de dos compostos;

* A contragao da area superficial apés a sinteriza-
¢do indica a coalescéncia dos graos do corpo ver-
de, eliminagido dos poros e consequentemente a
densificacdo. As amostras de HA pura tiveram
densidade aparente maior e menor porosidade
de que o compésito HA/vidro na mesma tempe-
ratura, o que significa que a adigdo de vidro re-
tarda a densificacio da HA;

* Houve um crescimento, coalizdo dos graos e for-
macao de contornos de graos no processo de sinte-
rizagdo nas duas temperaturas. O compésito HA/
vidro teve maior crescimento de graos, presenca
de poros e canais intergranulares assimila trincas;

* A microestrutura das amostras de HA a 1350°C
mostrou os graos em formato hexagonal, o que
foi confirmado pela DRX, com estrutura cristalina
hexagonal. Enquanto o compésito HA/vidro teve
estrutura cristalina romboédrica que indica que
HA se transformou parcialmente em B-T'CP devi-
do a substituigao parcial do célcio por magnésio.
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