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Resumo

Neste trabalho, foi produzido um compdésito ceramico a base de hidroxiapatita (HA) e
biovidro (BV) niobo-fosfato, objetivando verificar a influéncia deste Ultimo na
sinterabilidade da HA. Para tal, foi escolhida a fragdo de 4% em peso deste biovidro
como aditivo a hidroxiapatita, tendo como referéncia a HA pura. Os materiais foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura, para analise morfolégica, e por
difracdo de raios X, para determinacdo das fases formadas. Além disso, para melhor
estudo do efeito desta adicdo na sinterabilidade, os materiais foram avaliados quanto a
retracdo linear e a densificacao.
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INFLUENCE OF NIOBO-PHOSHATE GLASS ON THE SINTERABILITY OF
HYDROXYAPATITE

Abstract
In this work, a based hydroxyapatite (HA) and Niobo-phosphate glass (BG) composite
was produced, in order to verify the influence of BG additive on the sinterability of HA.
For that, 4wt% niobo-phosphate glass was chosen as an additive to the hydroxyapatite.
The samples were characterized by scanning electron microscopy, for morphological
analysis, and by X-ray diffraction, to determine the phases formed. In addition, the effect
of this addition on the sintering of HA was studied by the evaluation of linear shrinkage
and densification.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento da estimativa de vida média da popula¢cdo mundial, o tratamento de
tecidos Osseos em decorréncias de patologias degenerativas tem aumentado
significativamente nos ultimos anos, bem como ao elevado indice de traumas
ortopédicos e/ou odontolégicos [1]. Dentre as doencas esqueléticas sistémicas, a
osteoporose e a osteoartrose demonstram comprometer diretamente no bindmio
longevidade-qualidade de vida, permanecendo como um desafio clinico na reabilitacdo
desses pacientes portadores [2,3].

A classe dos materiais bioceramicos vem sendo pesquisada para o desenvolvimento
de substitutos 6sseos sintéticos alternativos aos de origem biologica, devido as
limitacbes encontradas nos materiais autégenos (como, por exemplo, uma segunda
intervencdo cirdrgica e disponibilidade limitada) e alégenos/xendégenos (pela
possibilidade de rejeicdo do hospedeiro e/ou transmissao viral) [4]. Para isso, é exigido
gue o biomaterial desempenhe uma resposta biolégica satisfatéria, quando em contato
com o hospedeiro, sendo esta caracteristica definida como biocompatibilidade; além de
apresentar adequada propriedade mecanica e fisica, quando em funcéo para aplicacao
especifica a qual foi projetada, conhecida como biofuncionalidade [5].

Dentre os biomateriais bioativos, a hidroxiapatita (HA) e os biovidros (BV) vem sendo
muito utilizados como arcaboucos porosos e blocos densos, servindo de suporte para a
neoformagéao éssea e reabilitando a funcédo do 6rgdo comprometido. O potencial clinico
desses materiais como substitutos 6sseos deve-se, principalmente ao seu alto grau de
biocompatibilidade e pela capacidade de se ligarem quimicamente com o tecido 6sseo
[6]. Com o intuito de melhorar as propriedades biolégicas das bioceramicas, a adicédo
do biovidro niobo-fosfato a hidroxiapatita, como aditivo de sinterizacdo, vem
demonstrando uma decomposicdo da hidroxiapatita em fases de fosfato de calcio mais
soluveis (como a-TCP e B-TCP) e, consequentemente, uma melhor resposta in vitro e
in vivo [7-9].

Entretanto, devido ao seu carater fragil, as bioceramicas apresentam limitada
propriedade mecanica quando submetidas ao carregamento ciclico ou altas tensdes, o
que prejudica a sua utilizacdo em reparos de defeitos criticos de ossos longos, como o
do fémur [10,11]. Estudos recentes vém buscando sobrepujar essas limitacdes, através
da producdo de biocompdsitos ou incorporacdo de aditivos de reforco durante o
processamento do material, obtendo propriedades mecéanicas otimizadas nas
ceramicas bioativas.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a influéncia da adicdo do biovidro niobo-
fosfato na sinterabilidade da hidroxiapatita. Para isso, a investigacdo da microestrutura
foi realizada através da microscopia eletrénica de varredura (MEV), com a porosidade e
a retracdo linear obtidas pelo ensaio de Arquimedes. A determinacdo das fases
formadas foi conduzida por difragéo de raios X (DRX).

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Materiais e Métodos



2.1.1 Sintese da hidroxiapatita

A hidroxiapatita utilizada neste trabalho foi obtida pela rota de precipitacdo em meio
aquoso. Tal método consiste na preparacdo de solu¢cdes aquosas com 0S precursores
dos ions calcio e fosfato, através do controle da temperatura, concentracéo e pH da
solucéo [12-14].

Primeiramente, uma solucdo de 1 mol/L de acido latico (CsHsOs, pureza 85,5%, Vetec)
foi adicionada a uma suspensao de 0,5 mol/L de hidroxido de calcio (Ca(OH)z, pureza
96%, Merck). Apdés 30 minutos, adicionou-se lentamente a mistura uma solucao de 0,3
mol/L de &cido orto-fosférico (HsPOa, pureza 85%, Merck), a uma taxa de 8 ml/min. Ao
final desta etapa, a solucdo obtida apresentou um aspecto translicido e estavel,
chamada de solucdo precursora. Apés 24 horas do preparo da solugdo precursora,
sempre em agitacdo, uma solucdo de 1 mol/L de hidréxido de potassio (KOH, pureza
99,9%, Merck) foi adicionada para induzir a precipitacdo da hidroxiapatita através do
ajuste do pH, a fim de alcancar o valor de 12. O precipitado resultante foi envelhecido
por 24 horas e filtrado em sistema de vacuo, utilizando-se abundantemente agua
ultrapura (pH entre 5 e 6, obtida através de um equipamento de osmose reversa da
marca Quimis, modelo Q842-210) para a retirada do KOH em excesso. Nesta etapa, foi
obtido o pH=7 no liquido filtrado e, na sequéncia, o material foi encaminhado para
secagem na estufa, a 50°C por 48 horas. Com o0s pés ja secos, foram desaglomerados
com o auxilio de um almofariz e um pistilo.

2.1.2 Producéo do Biovidro

O vidro bioativo utilizado neste trabalho foi produzido a partir de reagentes quimicos
analiticos e possui composi¢gdo em mols: 30% de P20s, 30% de Nb20s, 20% de CaO e
20% de CaF2 [7].

A homogeneizagao dos reagentes foi feita em uma placa com agitagdo magnética por
24 horas, seguida de secagem em estufa a 60 °C por 6 horas. A mistura foi fundida em
um cadinho de platina, a 1400°C com patamar de 2 horas e taxa de aquecimento de
5°C por minuto. A mistura fundida foi rapidamente vertida em a&agua ultrapura.
Posteriormente, o vidro obtido foi moido em moinho de bolas e depois classificado em
um sistema de peneiras Tyler, para entdo selecionar particulas de dimensdes inferiores
a’5pum.

2.1.3 Preparo das pastilhas de hidroxiapatita-biovidro
Para a confeccéo das pastilhas, as amostras obtidas foram divididas em 2 grupos:

- HA pura;

- HA + 4% em peso de vidro bioativo.
Apos a adicao do aditivo, a mistura foi homogeneizada em almofariz e pistilo. As
pastihas de cada grupo foram produzidas contendo 0,29 de pdé da amostra
correspondente, utilizando uma matriz metalica de prensagem uniaxial (12 mm de
didmetro) empregando uma carga de 500 kg (pressao de 43 MPa) durante 1 minuto em
uma prensa hidraulica P-15 da Skay.
As pastilhas prensadas foram sinterizadas a 1250°C por 1h em forno FE-1700 da
marca INTI, e resfriadas a 5°C/min até 700°C, quando entdo foram resfriadas pela
inércia do proprio forno.



2.1.4 Andlise por MEV

A analise morfoldgica foi realizada utilizando o microscopio eletrénico de varredura
Quanta FEG 250, da FEI. Como parametros, foram fixadas a tensédo de aceleracdo de
25 kV e spot size de 5,0. Buscou-se observar possiveis aspectos de molhamento
devido a presenca do biovidro como aditivo, bem como o aspecto de potenciais fases
formadas.

2.1.5 Difracao de Raios X

A formacdo de fases foi detectada pela técnica de difracdo de raios X (DRX). As
analises foram realizadas utilizando fonte de cobalto (A = 0,1789 nm) , entre 10° e 80°,
com passe de 0,03° e tempo de incidéncia de 300 s, através do difratbmetro X'Pert Pro
da Panalytical. A tensdo adotada foi de 40 kV e corrente de 45 mA, com mascara de 5
mm. Os resultados por DRX foram apresentados no intervalo 26 de 20° a 45°, devido a
distincao dos principais picos dos diferentes fosfatos de calcio nessa faixa [15,16], além
de ndo terem sido observados picos relevantes na regido excluida.

2.1.6 Andlise de Densificacao

A analise de densificacao foi realizada pelo ensaio de Arquimedes, com base na norma
ABNT NBR 16661/2017. As pastilhas foram postas em fervura durante 1 hora. Em
seguida, foram suspensas em agua deionizada para afericdo da massa imersa. Depois,
tiveram suas superficies secas para medicdo da massa Umida. Entdo, apés secagem
em estufa por 2 horas, foi medida a massa seca das pastilhas. Tais medidas sao
necessarias para o célculo de porosidade e, consequentemente, de densificacao.

2.1.7 Andlise de Retracéao Linear

Geralmente, a retracdo de corpos de prova representa uma sinterizacdo satisfatoria ou
nao de um material. Dessa forma, foi medida a retracao linear das amostras com e sem
a adicao de biovidro. Esta foi realizada através da razdo entre a variagcao do diametro e
o didmetro inicial.

3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Morfologia

Para a analise morfologica, as amostras foram fraturadas manualmente e tiveram suas
respectivas secoes transversais observadas. A Figura 1 apresenta a morfologia das
amostras sem e com a adicdo do biovidro, respectivamente. A amostra sem aditivo
apresentou grdos com tamanho médio aproximado inferior a 5 ym, e uma distribui¢céo
homogénea de poros (Figura 1a). Nas amostras contendo o BV, foi possivel observar
uma quantidade de poros inferior a da amostra sem aditivo. Além disso, foi observada a
formacgao de outra fase em forma de precipitados. Entretanto, uma maior quantidade de
poros foi encontrada em torno da fase precipitada, quando em comparagao ao restante
da amostra (Figura 1b). Dessa forma, ndo houve uma distribuicdo homogénea de poros
na presenca do biovidro. Os grdos do compoésito contendo o BV se mostraram
ligeiramente maiores do que os da amostra de referéncia. O aspecto de molhamento
nao foi observado, provavelmente por ja ter ocorrido a difusdo da fase liquida.



Estes resultados sugerem que, para as amostras aditivadas, a temperatura de 1250°C
seja suficiente para promover satisfatoria densificacédo, levando ainda a um aumento no
tamanho médio de gréo.
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Figura 1 Eletromicrografia das amostras (a) sem e (b) com a adicdo do biovidro. Regides realcadas, em
vermelho, indicam a concentragdo de poros préximo aos precipitados.

3.2.2 Difragédo de Raios X

A Figura 2 mostra o padrdo difratométrico das amostras preparadas sem e com a
adicao do biovidro. A alta cristalinidade, que pode ser observada pelos picos estreitos e
intensos no padrao difratométrico das amostras, € comum apos tratamento térmico em
altas temperaturas, como a do presente trabalho, a 1200°C.

As amostras apresentaram o0s picos referentes tanto da fase hidroxiapatita (ficha
JCPDS 09-0432) quanto das fases whitlockite (ficha JCPDS 09-0169) e CasNb20g
(ficha JCPDS 49-0911), conforme pode ser verificado nas Figura 2(a) e Figura 2(b). A
amostra de referénica apresentou picos compativeis com a hidroxiapatita, como a fase
majoritaria, porém na presenca de uma fase secundaria, whitlockite. Entretanto, a
presenca do biovidro niobo-fosfato ndo somente diminuiu a intensidade dos picos no
padréo difratométrico, indicando a producdo de um material com menor cristalinidade,
assim como revelou a presenca de duas fases secundarias: whitlockite e niobato de
céalcio (CasaNb20y; Figura 2b). Além disso, um possivel aumento da fase whitlockite é
verificado pela diminuichio da relagdo na intensidade dos  picos
hidroxiapatita/whitlockite, quando a sinterizacdo do biomaterial ocorreu na presenca do
biovidro. Neste estudo, a menor cristalinidade e a maior presenca da fase whitlockite,
gue exibe maior solubilidade do que a hidroxiapatita, sugere uma maior bioatividade do
biomaterial produzido ap6s a adi¢cao do biovidro niobo-fosfato [7-9].



e Hidroxiapatita (JCPDS 09-0432)

o Whitlockite (JCPDS 09-0169)
* Ca4Nb209 (JCPDS 49-0911)
»M
MWWWM’W - o |
" iy i
~~ W%\
© " o
[ ]
3 \NWMW\I/\W o ?1 o lle j o (k ( a)
8 VWWMN M\MJ\”W""“*”' 'W*J \W!‘\Wv MMMU Vg risastattald
©
% —— sem biovidro
o
—
=
[ ]
! Bl (b)
° o :E of
—— com biovidro
20 25 30 35 40 45

260(°)

Figura 2. Difratogramas das amostras (a) sem e (b) com biovidro, indicando as fases presentes apés a
sinterizacdo a 1250°C por 1 hora.

3.2.3 Densificacao

Os resultados de densificacdo estdo apresentados na Figura 3. As amostras contendo
o biovidro apresentaram densificacdo média cerca de 10% superior (97,65% + 0,04%)
a do material de referéncia (87,02% + 0,68%). Estes resultados corroboram os obtidos
por MEV, revelando que a adicdo do biovidro melhorou a sinterabilidade da
hidroxiapatita, com a reducéo da porosidade. Esta otimizacdo pode estar relacionada a
formacado da fase CasNb20g, uma vez que outras pesquisas apontaram que a formacao
de niobatos pode induzir um aumento na densificagdo em outros sistemas ceramicos,
como os a base de alumina [17,18]. O aumento da densificacdo € esperado, visto a
ocorréncia de uma sinterizacdo em presenca de fase liquida, proveniente da fusdo do
biovidro. Estudos indicam uma influéncia na propriedade mecéanica dos materiais
ceramicos com a adicao de biovidros, aléem da relacdo inversa da porosidade com a
temperatura de sinterizag&o [19].
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Figura 3. Gréfico da densificacdo média obtida para as amostras de controle e aditivadas com o
biovidro.

3.2.4 Retragéo Linear

A Figura 4 demonstra os resultados obtidos através da andlise de retracdo linear.
Embora os valores sejam préximos, o composto contendo o biovidro niobo-fosfato
apresentou menor retracdo linear (21,39% * 0,17%) em relagdo ao material de
referéncia (22,42% + 0,24%). Assim, a adi¢cdo do biovidro promoveu maior densificagéo
com menor retracdo linear. Isto pode estar relacionado com a alteracdo da energia
superficial dos gréos devido a presenca do biovidro. Além disso, conforme descrito na
literatura [19, 20], a HA e B-TCP apresentam retracao linear bem préximas para
temperaturas entre 1200 e 1300°C. Para este intervalo de temperatura, a HA se torna
instavel [20].
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Figura 4. Gréfico da retragéo linear obtida para as amostras de referéncia e aditivadas com o biovidro.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia na sinterabilidade da hidroxiapatita pela adicédo
de biovidro niobo-fosfato. Foram obtidas como principais conclusées:

A presenca de 4%, em peso, do biovidro niobo-fosfato na sinterizacdo da hidroxiapatita
levou a uma formacgdo de precipitados, ocasionando a uma nao distribuicdo
homogénea dos poros.

Os resultados por DRX indicaram a decomposicdo da fase hidroxiapatita em duas
fases secundarias (whitlockite e CasNb20g) na presenca do biovidro, apdés a
sinterizagdo a 1250°C por 1 hora.

Os resultados de densificacdo demonstraram que a adicdo do biovidro melhorou a
sinterabilidade da hidroxiapatita, devido a presenca de fase liquida, proveniente da
fusé@o do biovidro.

O composto hidroxiapatita+biovidro niobo-fosfato apresentou menor retracéo linear,
guando comparado com a amostra de referéncia.
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