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Resumo

Os fosfatos de calcio ceramicos sao atualmente uma alternativa potencial para
regeneracgao, reconstituicdo e reintegracdo o0ssea. Esse trabalho propds a adigdo da
silica de duas fontes diferentes, uma advinda da esponja de agua doce da espécie
Metaniareticulata, coletada da regidao amazébnica, e silica comercialmente pura.
Ambas as silicas foram caracterizadas e adicionadas aos pds de hidroxiapatita, e
prensadas para produzir pastilhas. As pastilhas foram sinterizadas e caracterizadas
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDX). A porosidade e densidade foram caracterizadas
através do método de Arquimedes.
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SYNTHESISANDCHARACTERIZATIONOFHYDROXYAPATITEBIOMINERALIZED
SILICA

Abstract

Ceramic calcium phosphates are currently a potential alternative for bone
regeneration, reconstitution and reintegration. This work proposed the addition of
silica from two different sources, one derived from freshwater sponge from the specie
Metania reticulata, collected from the Amazon region, and commercially pure silica.
Both silicas were characterized and added to hydroxyapatite powders, and pressed
to produce pellets. The pellets were sintered and characterized by SEM, EDX.
Porosity and density were assessed by the Archimedes method.
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1 INTRODUGAO

Os biomateriais sdo compostos, naturais ou sintéticos capazes de substituir
parcial ou completamente érgéos ou fungbes do corpo humano. As pesquisas em
materiais a base de fosfatos de calcio vém se destacando por apresentarem
resultados promissores no reparo de defeitos 6sseos. Dessa forma, os biomateriais
ceramicos, ou bioceramicas, encontram aplicagées em tratamentos traumatologicos
na regeneracgao, cicatrizagao e reconstituicdo 6ssea. A sua biocompatibilidade € um
resultado direto da composi¢cao quimica.

A hidroxiapatita, Ca1o(PO4)s(OH),, € a biocerdmica mais utilizada como
enxerto 6sseo sintético. A hidroxiapatita é bioativa, ou seja, é capaz de se ligar
quimicamente ao osso. Adicionalmente, substituicbes idnicas alteram sua taxa de
bio-reabsorgdo em meio biolégico. A sintese de hidroxiapatitas com substitui¢cdes &
um assunto muito estudado, uma vez que o 0osso humano € um material compadsito a
base de colageno e nanoparticulas de hidroxiapatita com substituicdes de ions como
como Zn**, K*, Mg?*e Na* [1,2]. Biovidros adicionados & hidroxiapatita durante o
processo de sinterizagcdo dao origem as hidroxiapatitas reforcadas com vidro. Se
esses biovidros forem silicaticos, o silicio ou o grupo silicato podem entrar na
estrutura da hidroxiapaita [3,4].

O dioxido de silicio ou silica, tem férmula SiO, e possui 17 politipos cristalinos
distintos. Este composto na sua forma amorfa vem sendo utilizado em aplicacoes
médicas e odontoldgicas, pois a presenca da silica na composi¢ao de um biomaterial
contribui com a bioatividade. Isso esta diretamente relacionado a facilidade de o
material formar pontes de OH™ na presenca da silica em meios biolégicos [5].

A utilizagdo da silica de fontes diferentes das utilizadas usualmente vem da
necessidade de obter fontes renovaveis, onde a utilizagdo nao vai levar a escassez
do material. A esponja de agua doce, pode se reproduzir rapidamente em contato
com redes pluviais, constituindo uma fonte de silica inesgotavel, onde, se houver
necessidade de produgdo em grande escala, o produtor podera ter sua propria
producgao de silica.

O objetivo desse trabalho concentrou-se na sintese e caracterizagao de
pastilhas de HA e silica provinda de diferentes fontes: silica comercialmente pura
(CPSIiO2) e silica proveniente da esponja de agua doce da espécie Metaniareticulata
(MRSIO2). Estas pastilhas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX),
densificacdo e porosidade aparente.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a elaboragcdo das pastilhas, foi-se obtido primeiramente o pdé da
hidroxiapatita a partir de trés solugdes, a primeira composta por 0,5M de hidroxido de
célcio (Ca (OH);) com pureza de 96%, a segunda de 1M de &cido latico (C3HgO3)
com pureza de 85% e a terceira de 0,3M de acido fosforico (H,PO4) com pureza de



85%, todas em agua deionizada e preparadas sob agitagdo magnética, a uma
rotacdo aproximada de 260rpm. As solug¢des foram deixadas sob agitacdo durante
meia hora; a seguir, a segunda solugédo de acido latico foi adicionada a suspensao
de hidroxido de caélcio, permanecendo a mistura sob agitacdo durante 1 hora. A
solucdo de acido fosférico foi lentamente adicionada a mistura descrita
anteriormente, por gotejamento, a uma taxa de 8ml por minuto, sob agitagao.

A precipitacdo da HA a partir da solucéo precursora foi alcancada através da
adicdo de 1M de hidroxido de sodio (NaOH) com pureza na ordem de 99%, através
do aumento do pH da solugao para até o valor de pH = 12. A solucdo resultante foi
deixada por 24 horas para envelhecimento dos precipitados. Apos essa etapa,
iniciou-se o processo de filtragem, sob um sistema de vacuo. A filtragem e
resuspensao dos precipitados foi realizada adicionando-se agua deionizada em
abundancia, para retirada da base forte (NaOH), afim de se obter um valor de pH =
7,4. ApGs essa etapa, o material retido no filtro foi posto em estufa por 12 horas a
60°C e desagregacgao do p¢ foi realizada em almofariz e peneira, obtendo-se o po6 de
HA.

Foram prensadas 03 pastilhas de cada condicado mostrada na Tabela 1. Para
tal, os po6s foram desagregados ou desagregados e misturados (no caso das
amostras CPSiO, e MRSIO,) em almofariz e prensadas em prensa hidraulica.
Utilizou-se uma matriz de 12mm de didmetro e carga de meia tonelada. As pastilhas
assim produzidas foram sinterizadas em forno Jung a 1100°C durante 1h.

As concentragdes das pastilhas de HA, HA-silica comercialmente pura
(CPSiIO2) e HA-silica proveniente da esponja de agua doce da espécie
Metaniareticulata (MRSiO2) estao apresentadas na tabela 1.

Tabela 1: Composicao das pastilhas de HA e silica.
Pastilhas % em peso de MRSiO: % em peso de CPSiO: % em peso de (HA)

1 i i 100%
2 - 4% 96%
3 4% - 96%

As medidas de densificagcdo e porosidade aparente das pastilhas ceramicas
sinterizadas foram obtidas pelo principio de Arquimedes. Para os calculos, foram
utilizadas as equacdes A e B, respectivamente.

(A) DA= MuMs— Mi pH20 (B) PA=MuMu-- MsMi100

Nas equacdes acima, DA (g/cm®) é a densidade aparente, PA (%) é a
porosidade aparente em porcentagem, Ms € a massa seca (g), Mu é a massa da
amostra apds permanecer imersa em agua durante 24 h, Mi € a massa da amostra
imersa em agua e pH,0 é a densidade da agua na temperatura em que foi realizada
a medida (g/cm?).



A morfologia das amostras foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
(FEI Quanta FEG 250), voltagem de aceleragédo de 10 kV., enquanto a composigao
quimica qualitativa foi avaliada por espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia (EDX), ambas realizadas no mesmo aparelho.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados das medidas de densificagcdo e porosidade
aparente caracteristicas das pastilhas sinterizadas a 1100 °C da HA, HA com silica
comercialmente pura e HA com silica proveniente da esponja de agua doce.
Observou-se que as pastilhas contendo silica apresentaram maior percentagem de
porosidade aparente e consequentemente menor densificacdo. Observou-se, ainda,
que a adigao da silica a partir da esponja de agua doce conferiu maior densificagéo e
menor porosidade, quando comparada as amostras contendo silica comercialmente
pura.

A maior porosidade presente nas amostras contendo silica pode estar
relacionada a temperatura de sinterizacdo, uma vez que o ponto de fusio da silica é
de aproximadamente 1700 °C. A maior porosidade nas amostras contendo silica a
credenciam como materiais a serem utilizados como enxertos 6sseos [5].
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Figura 1: Densificagédo e porosidade aparente das amostras de HA, HA + Esponja e HA + Silica.
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Além da densificacédo e porosidade aparente, as micrografias obtidas em MEV
(Figura 2), confirmaram o aumento da porosidade com a adi¢do da silica. Segundo
Borum e Wilson (2003) e Hench (1998), a forte interagao que a presenga de grupos
silandis (Si-OH) possibilitam a formacéo de sitios de nucleagdo para a hidroxiapatita
e a formagao de uma estrutura porosa interconectada [6,7].



Figura 2: Microestruturas de amostras sinterizadas a 1100°C, observadas em MEV. Aumentos de
2000 X - a) HA, b) HA + CPSIO, e c¢) HA + MRSIO,.

A Figura 3 a seguir, apresenta eletromicrografias (MEV) e analises em EDX
nas pastilhas. A microestrutura foi analisada por regido, onde as imagens da figura 3
apresentam a marcacao dessas regides, nas quais nota-se a presenga de estrutura
porosa interconectada onde as micrografias (b) e (c) sdo bastante préximas.
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Figura 3: Microestruturas das amostras sinterizadas a 1100°C. Aumentos de 2000X e 4000X - a)
HA,
b) HA + CPSIiO, e c¢) HA + MRSIO,.

As analises em EDX identificaram os elementos calcio (Ca), fosforo (P) e
oxigénio (O), caracteristicos da hidroxiapatita, na amostra sem silica. Observou-se
ainda, a presenca de platina (Pt), proveniente do filme condutor depositado sobre as
amostras, para observacao em MEV. A segunda amostra apresenta calcio, fosforo e
oxigénio, ja esperados e percentagem de silicio (Si) inferior as observadas na
pastilha de HA com silica proveniente da esponja. A terceira amostra apresentou
calcio, fosforo e oxigénio, caracteristicos da hidroxiapatita, e silicio. Observaram-se
algumas regides com concentracdo de Si, como mostrado na Figura 3. Essas
regides sdo compativeis com os tamanhos das espiculas silicaticas das esponjas de
agua doce. De acordo com a literatura, o silicio é totalmente incorporado como SiO4
substituindo o PO4 ou retido no limite de grao [8], dessa maneira observamos pela
composi¢cado do EDS as concentragdes de foésforo e oxigénio diminuindo pela adigao
da silica, na qual a silica da esponja de agua doce apresentando valores menores
que a silica comercialmente pura.

Tabela 2: Composig¢des da area, em % peso, destacadas na Figura 3.

ELEMENTOS HA(% HA + MRSiO02(% HA +
em peso) em peso) MRSiO2(%
em peso)
C 1,59 - -
0] 22,07 11,28 5,19
Na 0,22 - -
P 9,28 8,34 5,74
Ca 28,50 33,74 33,23
Pt 38,34 46,27 53,39
Al - - 0,30

Si - 0,37 2,16




4 CONCLUSAO

Foram comparadas pastilhas de hidroxiapatita pura e com a adi¢cao da silica
de origens diferentes. Observou-se que a adigao de silica aumentou a porosidade e
diminuiu a densificacdo. O aumento de porosidade foi mais acentuado para as
amostras produzidas com silica comercialmente pura.

As micrografias comprovaram que a presenga da silica induziu maior
porosidade do que a presente nas amostras de hidroxiapatita pura.
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