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Resumo

Ceramicas bifasicas de hidroxiapatita natural (reciclada) com titdnia (Hap-TiOy)
foram estudadas no presente trabalho. Para a formacédo de tais ceramicas foram
misturados pés de hidroxiapatita natural, obtida do osso bovino pelo método
hidrotérmico, com titania (TiO,), formando o composto H9T1 (90% de hidroxiapatita
e 10% de tithnia em peso). Os pods, homogeneizados manualmente, foram
conformados em pastilhas e sinterizados nas temperaturas entre 1200 e 1400°C. Os
corpos ceramicos foram caracterizados por DRX e MEV/EDS. Os resultados iniciais
nao foram satisfatérios, necessitando de novos estudos.
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SYNTHESIS AND CARACTERIZATION OF NATURAL HYDROXYAPATITE
(RECYCLED) COMPOSITES WITH TITANIA

Abstract
Natural hydroxyapatite biphasic ceramics (recycled) with titania (TiO2-Hap) were
studied in this work. For the formation of such ceramic the powders were mixed
natural hydroxyapatite obtained from veal bone by the hydrothermal method with
titania (TiO2), forming the composites H9T1. The powders, manually homogenized,
were conformed in pellet and sintered at temperatures between 1200 and 1400°C.
The ceramic bodies were characterized by XRD and SEM/EDS. The initial results
were not satisfactory and require new studies.
Key-words: Natural hydroxyapatite; Hydrothermal synthesis; Titania.
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Nos dultimos anos ceramicas fosfaticas (Cal/p), principalmente hidroxiapatita
(Cao(PO4)s(OH),) e [B-fosfato tricalcio (B-Caz(P04)2), tém sido amplamente
produzidas e estudadas.™? Dentre as diversas aplicacdes da hidroxiapatita
destacam-se enchimentos 0sseos, revestimentos ortopédicos, odontolégicos,
engenharia de tecidos e scaffolds. Como material para implantes a hidroxiapatita
vem sendo testada desde 1940, podendo ser utilizada na forma sélida, porosa, ou
como material de recobrimento em substratos de titanio e suas ligas, agos
inoxidaveis, ligas de Co-Cr e compoésitos.®

Em geral, a hidroxiapatita apresenta as vantagens de ser bioativa e osteocondutora,
possui altas resisténcias a corrosdo e de compressao e € utilizada em implantes
como pecgas solidas e porosas. Como muitas ceramicas, ela apresenta como
desvantagens a baixa ductilidade, e relativamente alta densidade.®

A principal vantagem das ceramicas sobre 0s outros materiais para implantes é a
sua biocompatibilidade, que € devida a sua baixa reatividade quimica. Certas
ceramicas utilizadas para implantes induzem a ligacao direta com os tecidos duros e
outras sdo reabsorvidas in vivo. As ceramicas mais utilizadas em materiais de
implantes sdo a alumina, carbono, zirconia, titania, silica e os fosfatos de calcio,
principalmente a hidroxiapatita.

Titanio e suas ligas tém sido empregados na produgdo componente biomédico por
apresentar propriedades tais como resisténcia a tenacidade, biocompatibilidade,
resisténcia a corrosdo e moédulo de elasticidade proximo ao do o0sso quando
comprado com o aco inoxidavel.®” Entretanto, para tais aplicacdes, o titanio ndo
apresenta bioatividade, o que dificulta a ligacdo do implante com o0 0sso e o limita
como biomaterial.

O objetivo do presente trabalho inicial, foi verificar a influéncia da titania na estrutura
da hidroxiapatita natural. A continuidade do trabalho terd& como objetivo principal
associar as propriedades bioativas da hidroxiapatita com as propriedades mecanicas
do titanio.

2 MATERIAIS E METODOS

Os po6s de hidroxiapatita natural, utilizados neste trabalho, foram processados,
segundo Mendes Filho,”® pelo método hidrotérmico, utilizando a reciclagem de 0sso
bovino. Para a obtencdo das ceramicas bifasicas, pés de hidroxiapatita (Hap) foram
misturados com éxido de titanio (TiO2) na proporcao de 90% de Hap e 10% em peso
de TiO,, denominado H9T1. A homogeneizacdo foi realizada manualmente em
almofariz de agata.

Apos a homogeneizacéo, os pés foram prensados unixialmente em forma de disco
de 25,4 mmx4,0 mm, com pressao de 197 MPa e sinterizados nas temperaturas
variando 1.250C, 1.300C, 1.350C e 1400C, em for no tubular, com patamar de
6 horas e com velocidade de queima de 2,5C/minuto e resfriamento de
1,5C/minuto até 700C. Os corpos ceramicos foram c aracterizados por DRX e
MEV/EDS.
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3 RESULTADOS

ANAIS
PROCEEDINGS

I&5N 1516-392X

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios-x do composto H9T1 sinterizado nas
temperaturas entre 1.250C e 1.400°C por 6h. O principal objetivo da analise foi
detectar as fases existentes e a influéncia da titania na estrutura da hidroxiapatita.
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Figura 1. (A) Difratograanas de raios-x das ceramicas com 90% de HA €810% de titdnia em peso,
prensadas a 197 MPa e sinterizadas nas temperaturas de 1250C e 1300 por 6 horas, TC=titanato
de célcio. (B) Difratogramas de raios-x das ceramicas com composicdo de 90% de HA e 10% de
titnia em peso, prensadas a 197 MPa e sinterizadas nas temperaturas de 1350C e 1400 por 6
horas, TC=titanato de célcio.

As Figuras 2 e 3 apresentam fotomicrografias das ceramicas H9T1 sinterizadas a
1.250C e 1.400°C. A microscopia eletrdnica com microanalise foi realizada para a
identificacdo dos componentes de cada fase e da possivel presenca de impurezas
nas amostras. Também foi importante para verificar a morfologia e o tamanho de
graos nas amostras.

Figura 2. Fotomicrografia da ceramica da mistura hidroxiapatita com titdnia, H9T1, sinterizada na
temperatura de 1.250C por 6 horas. 1.400 X.
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Element Net Weight % Atom Atom % Compnd

Line Counts Error Conc % | Error Conc % Error Conc %
OK 2378 +/-59  10.077 31.66 +/-0.79 56.06 +/-1.39 31.66
PK 359 +/-51 1.316 0.33 +/-0.05 0.30 +/- 0.04 0.33
CaKkK 25455 +/-175 0.974 29.68 +/-0.20 20.97 +/-0.14 29.68
Ti K 19871 +/-155 1.225 38.34 +/-0.30 22.67 +/-0.18 38.34
Total 100.00 100.00 100.00

Figura 3. Fotomicrografia da mistura hidroxiapatita com titania, denominada de H9T1, sinterizada na
temperatura de 1.400C por 6 horas; microanalise da fase 1, correspondente a CaTiOz. A regido (2) é
B'Cag(PO4)2 1.500 X.

4 DISCUSSAO

As ceramicas HA-TIO, processadas com a composi¢cao H9T1 (90% de hidroxiapatia
e 10% em peso de Oxido de titanio) mostradas nos difratogramas da figura 1, foram
sinterizadas nas temperaturas de 1.250C, 1.300C, 1.350C e 1.400C. Pelas

andlises de difracdo de raios-x, todas as amostras de hidroxiapatita com titania,
tanto na forma anatasio como rutilo, independentemente das temperaturas de
sinterizagdo, ficaram com duas ou trés fases.

A amostra denominada de H9Til, com composi¢cao 90% de HA e 10% de titdnia em
peso, quando foi sinterizada nas temperaturas entre 1.250C e 1.400C, apresentou

as fases [B-Caz(PO,); e CaTiO; (titanato de célcio), conforme mostram o0s
difratogramas da figura 1.

Segundo Vu e Heimann,® a titania reduz, consideravelmente, a temperatura de
decomposicdo da hidroxiapatita, a qual pode cair para temperaturas de 750C a
1050C. Em seus experimentos, tais autores ndo cons eguiram obter compdsitos de
HA/TiO, e nem HA/CaTiO3 na sinterizacdo de misturas entre hidroxiapatita, titania e
hidréxido de caélcio, nas temperaturas entre 1.200C e 1.300<C.
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Li et al.®'? utilizaram a titania para melhorar as caracteristicas mecanicas de
recobrimentos de hidroxiapatita e, segundo eles, a titania, na forma anatasio, reage,
guimicamente, em altas temperaturas, em torno de 1.410C, mais facilmente com a
hidroxiapatita do que com o rutilo.

Weng et al.*¥ sinterizaram hidroxiapatita com titania, na temperatura de 1.000C,
por um periodo de 24 horas, e obtiveram as fases CaTiO3; e -TCP e concluiram que
a presenca da fase B-TCP é devida ao longo tempo de patamar, isto é, inicialmente
é formada a fase a-TCP, que, devido ao tempo longo de patamar, ela transforma-se
em B-TCP.

Nesse trabalho,a titdnia, tanto na forma rutilo, como o anatasio, quando misturados
individualmente na hidroxiapatita e sinterizados nas temperaturas entre 1.250C e
1400<C, por 6 horas, possibilitaram que a hidroxiap atita se transformasse em (3-TCP.
A microcospia eletrbnica com microanalise foi realizada para a identificacdo dos
componentes de cada fase, da presenca de impurezas nas amostras, verificar a
morfologia e o tamanho de graos nas amostras.

Na Figura 3, micrografia da ceramica H9T1, sinterizada a 1250C por 6 horas, revela
a matriz de 3-Caz(POy)>.

Na Figura 3, pode-se notar que existem duas fases, sendo que a matriz, regido
identificada por 2, representa a fase 3-Ca3(PO4), com tamanhos de gréos grandes.
Sobre essa matriz, esta a fase de CaTiO3; com morfologia cubica, conforme mostra a
microanalise por EDS, que determinou concentracdo atbmica de 22,67% de titanio.
As fases [(-Caz(PO,), e CaTiOsz encontradas na amostra estdo em acorodo com 0s
resultados obtidos por difracdo de raios X.
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5 CONCLUSOES

Pelo estudo inicial conclui-se que a concentracdo de titania utilizada na
hidroxiapatita originou as fases [-Caz(PQO,), e CaTiOz, 0 que ndo condiz com 0s
objetivos do presente trabalho. Estudos com concentracdes diferentes e
modificacbes nos parametros tais como temperatura, patamar e atmosfera de
sinterizagéo estédo sendo realizados.
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