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Resumo

Diversos tipos de biomateriais, especialmente as bioceramicas de fosfatos de calcio,
continuam sendo pesquisados e cada vez mais sao utilizadas em procedimentos
para a reconstrugdo e recomposicao tecidual éssea. Este trabalho apresenta o
estudo da fase presente nas apatitas precipitadas na forma de nanoparticulas em
valor de pH = 8 e sinterizadas nas temperaturas de 900°C e 1100°C. Os pés obtidos
foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). A fase predominante foi o B-fosfato tricalcio que é um material bioativo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOMETRIC BIOCERAMICS

Abstract

Several biomaterial types, especially the calcium phosphate bioceramics, are being
researched and increasingly used in procedures for the reconstruction and
recomposition of bony tissue. This work presents the study of a phase that appears
in the precipitate of apatite. This occurs with nanoparticles formed in pH 8 and
sinterized in the temperatures of 900°C and 1100°C. The powders obtained were
characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM)
and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The predominant phase was the
tricalcium B-phosphate that is a bioactive material.
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1 INTRODUCAO

Os avancos alcancados pela engenharia biomédica ndo sdo devidos somente a
novos equipamentos, mas também ao desenvolvimento de novos biomateriais. A
manutencao e a reconstituicado de muitas funcdes corpéreas através da reposicao de
6rgaos ou tecidos ndo poderia ser imaginada sem a aplicacao dos biomateriais.

Diversos tipos de biomateriais, especialmente as bioceramicas de fosfatos de
célcio, continuam sendo pesquisados e cada vez mais sdo utilizadas em
procedimentos para a reconstru¢cdo e recomposi¢ao tecidual 6ssea. A descoberta
por cientistas de que a fase mineral dos ossos e dentes consistia de sais de fosfato
de célcio motivou pesquisas sobre o uso desses sais obtidos em laboratério como
materiais Uteis na consolidacdo de fraturas 6sseas. Entretanto, somente quando
foram desenvolvidas as técnicas de conformacdo de materiais ceramicos, ao redor
de 1960, € que a utilizagdo dos fosfatos de calcio como biomateriais foi consolidada.
A semelhangca quimica com a fase mineral dos ossos e dentes, a excelente
biocompatibilidade com o meio fisioldégico e as fortes ligacbes com o tecido ésseo
sao fatores que tém estimulado a aplicacao dos fosfatos de calcio sintéticos como
biomateriais. Essas bioceramicas nao induzem qualquer reacao imunolégica ou
toxica indesejavel. Nao apresentam riscos de transmissdao de patologias infecto-
contagiosas nem de degradacao protéica, em razdo de suas caracteristicas e por
apresentarem alta pureza em decorréncia de seu processo de obtengdo com rigido e
sistematico controle de acordo com os padrdes exigiveis.

O termo bioatividade é definido como sendo a propriedade de formar apatita
sobre a superf|0|e de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar
cargas funcionais."” O material bioativo permite uma resposta bioldgica especifica
na interface com o tecido VIVO possibilitando a formagédo de uma ligagdo entre o
tecido e o proprio material.®) Neste caso, o tecido é capaz de interagir intimamente
com o material depositando-se diretamente sobre a superficie do mesmo sem a
intervencdo da camada de tecido fibroso. A natureza dessa ligagdo osso-implante,
no caso destes materiais parece ser do tipo quimico, sendo que nessa ligagéo o
papel fundamental parece ser feito pelos componentes organicos e minerais
presentes no fluido do corpo humano. Os testes de bioatividade s&o realizados
através da imersdo do biomaterial em uma solugdo com concentragdo ibnica
semelhante ao do plasma humano a 37°C, denominada: liquido corporal simulado
(SBF).®

Dentre as ceramicas de fosfato de calcio, a hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2
com razédo molar Ca/P igual a 1,67 € sem duvida, a mais estudada e a mais utilizada
para as flnalldades clinicas por ser o principal componente na fase mineral dos
0ssos.*® Em consequiéncia disto, ela possui propriedades de biocompatibilidade e
bioatividade, segundo que até o momento ndo sao igualadas por nenhum outro
material.®® Estudos efetuados por longos periodos de tempo tém mostrado que a
hldrOX|apat|ta comega a ser reabsorvida gradualmente ap6s quatro ou cinco anos de
implante."

A reabsorcdo é uma caracteristica desejada em alguns tipos de implantes,
onde deve haver degradacdao com a reposicdo do osso em formacdo. Dentre os
materiais que apresentam velocidade de reabsorcdo apreciavel, um dos mais
estudados é o fosfato tricalcio,®® com razdo Ca/P igual a 1,5. Este material é
blodegradavel e biocompativel, sendo parcialmente reabsorvido entre 6 e 15
semanas apds o implante, dependendo da porosidade.'? Geralmente varios tipos
de fosfatos de calcio, tendo diferentes razées de Ca/P variando de 0,5 a 2,0 podem



ser sinterizados misturando-se solugcées com ions calcio e fosfato sob condicdes
acidas ou alcalinas. Fosfatos de célcio com razdo Ca/P maiores sao precipitados em
solugcbes alcalinas e aqueles com razées Ca/P menores sao precipitados em
solugdes acidas.

O objetivo desse trabalho é a producdo de biocerdmicas nanométricas. O
material base utilizado foi fosfato de calcio obtido por precipitagdo em solucdo
aquosa. O pd assim obtido € constituido por nanoparticulas de apatita, se
assemelhando a apatita biolégica constituinte do tecido 6sseo humano.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram obtidas nanoparticulas por precipitacdo a partir de
solugdes 0,5M Ca(OH),, 0,3M H3PO4 e 1M CH3CHCO2HOH que foram preparadas
separadamente e deixadas sob agitagdo. O valor do pH da solucao foi ajustado para
obtencdo de pdés em pH 8 pela adigdo de NH,OH. Os precipitados foram filtrados
em papel de filtro em sistema de vacuo adicionando-se abundantemente agua
deionizada para a retirada do NH4OH. Os p6s foram secos em estufa a 80°C por 24
horas e, em seguida, desagregados em um almofariz de 4gata. Amostras em verde
sob a forma de discos com 16mm de didmetro foram produzidas por prensagem
uniaxial. Os discos foram sinterizados em temperaturas entre 900°C e 1.100°C
durante 1 hora, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras nao
sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de
raios infra-vermelhos por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de
transmissdo (MET). Para analise em microscopia eletronica de transmissao, os pds
foram dispersos em alcool e uma gota foi posicionada sobre grades de cobre com
filme de carbono. O equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de
transmissdo JEOL 2000 FX. As anadlises em difragdo de raios-X foram realizadas em
um difratdmetro Philips X’Pert X-ray Diffraction System operando com tubo de cobre
0-20 com CuKa (A=0,1542nm) em 40kV e 40mA. Os espectros de espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos utilizando-se um
espectrometro Nicolet 800 associado a uma célula MTech PAS. Os espectros foram
obtidos a 4cm-1 com resolucdo de uma média de 128 varreduras. A camara de
amostra da célula PAS foi evacuada com gas hélio e seca empregando-se
percloreto de magnésio como agente desumidificante.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Pdés Nao Sinterizados

Foram obtidos difratogramas das amostras precipitadas a partir da solucao rica
em calcio e fésforo, em pH 8 ajustado através da adigéo de hidroxido de amdnio.
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Figura 1. Difratograma de raios-X para o p6 precipitado em pH 8 (nao sinterizado).

A analise em difragao de raios-X revelou um padrao de difragdo correspondente
a hidroxiapatita pouco cristalina, por apresentar picos poucos definidos e bandas
muito largas. Os aspectos pouco cristalinos do padrdo de difracdo da Figura 1
podem também ser atribuido ao fato do p6 ser constituido por nanoparticulas.

3.1.1 Microscopia eletrénica de transmissao (MET) de pds nao sinterizados
O po6 precipitado em pH 8 foi analisado em microscopia eletrbnica de
transmissdo como indicado na Figura 2.
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Figura 2. Analise em microscopia eletronica de transmissao em pé precipitado em pH 8.

Foram identificadas particulas nanométricas aciculares e poucas particulas
isoladas com morfologia ovoide, sendo o pd predominantemente constituido de
nanoparticulas aciculares. Os resultados de MET concordam com a andlise em
DRX, que apresenta um espectro com um alto ruido de fundo, o que indica pouca
cristalinidade e/ou presencga de nanoparticulas.

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (ftir) de pés
nao sinterizados

A analise em espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) € complementar & analise de difragdo de raios-X. No presente trabalho, os
resultados de FTIR indicaram a evidéncia da presenca de grupos carbonato nas
amostras precipitadas em pH 8, ao passo que os picos de hidroxila (OH)



apresentaram baixa intensidade, como indicado na Figura 3. Esse fato concorda
com os resultados de difracao de raios-X que indica que as amostras sinterizadas
em temperaturas de 900°C e 1.100°C a partir de pds precipitados em pH 8
apresentaram a presenca da fase B-TCP que é um fosfato de calcio livre de hidroxila
(OH).
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Figura 3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de p6s precipitados
em pH 8 (n&o sinterizados).

3.2. Pds Sinterizados

Utilizando-se da técnica de difracao de raios-X, foram obtidos difratogramas de
raios-X dos poés precipitados em pH 8 ajustados com hidroxido de amoénio para
confirmar a presenga das fases caracteristicas deste material e sinterizadas em
900°C e 1.100°C.
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Figura 5. Difratograma de raios-X para o p6 precipitado em pH 8 e sinterizado a 1.100°C.



De acordo com os difratogramas apresentados, que sao bastante complexos
devido ao grande numero de reflexdes possiveis, observa-se que apds sinterizacao
a 900°C e 1.100°C os pos precipitados em pH 8 se decompdem em beta-fosfato
tricalcio (B-TCP), como ilustrado nas Figuras 4 e 5. A presenca desta fase pode ser
explicada pela equacgao de equilibrio:

Cayo(PO4)s(OH)2 — Ca3(POs).

A decomposicao dos pés precipitados em valores mais baixos de pH indica que
as apatitas assim produzidas ndo sao hidroxiapatitas estequiométricas. De fato, a
literatura indica que hidroxiapatitas calcio-deficientes e com substituicées por grupos
carbonato apresentam menor estabilidade."'¥

4 CONCLUSAO

As amostras preparadas com pos precipitados em pH 8 e sinterizados a 900°C
e 1.100°C durante 1 hora consistem em uma bioceramica composta pela fase f-
TCP.

A metodologia nessa pesquisa apresenta um protocolo de producéo de apatitas
nanométricas que sdo um material de base para a producdo de bioceramicas. O
processo descrito nesse trabalho é simples e figura como uma alternativa
promissora a produgdo de materiais utilizados na formulagcao de cimentos de fosfato
de calcio como material para preenchimento de defeitos ésseos, pois as fases mais
soluveis permitem que o 0sso neo-formado gradativamente substitua o implante a
medida que este se degrada.
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