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Resumo

As hidroxiapatitas sintéticas possuem diversas aplicacdes em cirurgias de reparo
0sseo. Esse trabalho propés a adicdo de diferentes fracdes de silica, proveniente de
esponjas de agua doce da regido amazonica, a hidroxiapatita. As esponjas foram
calcinadas e a silica obtida foi adicionada a hidroxiapatita.  Pastilhas de
hidroxiapatita pura e hidroxiapatita reforcada com silica foram conformadas por
prensagem uniaxial, e sinterizadas a 1100°C durante 1h. Os corpos ceramicos
foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
de raios X por dispersdo de energia (EDS) e difragcdo de raios X (DRX). Os
resultados indicaram a decomposicao térmica da hidroxiapatita em fosfato tricélcico,
para as amostras compdsitas, enquanto que as amostras de hidroxiapatita pura
apresentaram a hidroxiapatita como fase majoritaria.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PARTIALLY REPLACED
HYDROXIAPATITA BY BIOMINERALIZED SILICON

Abstract
Synthetic hydroxyapatites are currently a potential alternative for bone regeneration,
reconstitution and reintegration. This work proposed the addition of two different
percentages of silica from the freshwater sponge from the Amazon region to
hydroxyapatite. The sponges were calcined and the silica powders obtained were
added to the hydroxyapatite and were pressed to produce pellets. The pellets were
sintered and characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(EDS) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD). The results showed the occurrence of
partial substitution and degradation in biologically more stable phases favoring the
process of reabsorption and growth in biological medium.
Keywords: Characterization; Hydroxyapatite; Silica; Freshwater Sponge.
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1 INTRODUCAO

Os biomateriais sdo compostos naturais ou sintéticos capazes de substituir
parcial ou completamente 6rgaos ou fun¢des do corpo humano. As pesquisas em
materiais a base de hidroxiapatita vém se destacando por apresentarem resultados
promissores no reparo de defeitos 6sseos e na utilizacdo como recobrimentos de
implantes metélicos, permitindo a ligacdo quimica da superficie do biomaterial com o
osso. Dessa forma, 0s biomateriais ceramicos, ou bioceramicas, encontram
aplicagbes em tratamentos traumatologicos na regeneracdo, cicatrizagdo e
reconstituicdo 6ssea. A composicdo quimica do material obtido influenciara
diretamente sua capacidade de interacdo com o organismo hospedeiro [1]. Além
disso também € valido analisar o processo de osteocondutividade, ou seja, a
capacidade de conducdo do crescimento do novo 0sso sobre a superficie do
biomaterial [2].

A hidroxiapatita, Caio(POa4)s(OH)2, € a bioceramica mais utilizada como
enxerto 0sseo sintético por apresentar elevada bioatividade, ou seja, ser capaz de
se ligar quimicamente ao osso. Adicionalmente, substituicdes ionicas alteram sua
taxa de bio-reabsorcdo em meio biolégico [3,4]. A adicdo de substituintes a
hidroxiapatita provoca mudancas na sua morfologia, parametros de rede, tamanho
de cristalito, densidade, além de provocar o0 surgimento de novas fases
bioreabsorviveis, facilitando o processo de crescimento e regeneracao 0ssea [5,6,7].

O dioxido de silicio ou silica, representada pela formula quimica SiOz, tem
sido bastante utilizado em sua forma amorfa em aplicagbes médicas e
odontologicas, pois(,) a sua presenca no meio biolégico ndo apresenta toxicidade,
inflamabilidade, irritabilidade, ndo provocando alergias e contribui para o seu bom
desempenho, favorecendo a mineralizacdo tecidual local. Isso esta diretamente
relacionado a facilidade da silica formar pontes de OH em meios biologicos [8].

Por se tratar de fontes renovaveis, a utilizacdo de silica proveniente de tais
fontes contribui para a ndo escassez do material. A esponja de agua doce, pode se
reproduzir rapidamente em contato com redes pluviais, constituindo uma fonte de
silica inesgotavel. As reacdes envolvendo grupos silicatos sdo muito rapidas, logo,
em meio biolégico, tende a favorecer o aumento da bioatividade dos materiais. Além
disso, para que ocorra mineralizacdo do tecido ésseo, é necessario que 0 meio
biologico disponha de uma quantidade minima de silicio soluvel, fazendo-se
necessario o estudo da utilizacao para aplicacdes em enxertos 6sseos [9,10].

O objetivo desse trabalho concentrou-se na sintese e caracterizacdo de
pastilhas contendo pds de hidroxiapatita pura e hidroxiapatita reforcada com silica
biogénica, ou seja: sintetizada por organismos vivos. A silica biogénica utilizada
nesse estudo é proveniente de esponjas de agua doce da espécie Metania reticulata
da regido Amazonica. Utilizou-se a concentracdo de 8 %pp.

As amostras foram caracterizadas por difragao de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersédo de energia
(EDS).



2 MATERIAIS E METODOS

Para a elaboracdo das pastilhas, obteve-se, primeiramente, o p6 da
hidroxiapatita a partir de trés solugdes. A primeira solugdo composta por 0,5M de
hidréxido de célcio (Ca(OH)2), a segunda de 1M de &cido latico (C3HeO3) e a terceira
de 0,3M de &acido fosfoérico (H2PO4), todas em agua deionizada e preparadas sob
agitacdo magnética, a uma rotacdo aproximada de 260rpm. As solucbes foram
deixadas sob agitacdo durante meia hora; a seguir, a segunda solucdo de acido
latico foi adicionada a suspensédo de hidroxido de calcio, permanecendo a mistura
sob agitacdo durante 1 hora. A solucao de acido fosférico foi lentamente adicionada
a mistura descrita anteriormente, por gotejamento, a uma taxa de 8ml por minuto,
sob agitacao.

A precipitacdo da HA a partir da solucao precursora foi alcancada através da
adicdo de 1M de hidréxido de sédio (NaOH) através do aumento do pH da solucéo
para até o valor de pH = 12. A solucdo resultante foi deixada por 24 horas para
envelhecimento dos precipitados. ApOs essa etapa, iniciou-se 0 processo de
filtragem, sob um sistema de vacuo. A filtragem e re-suspenséao 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. Apés essa etapa, 0 material
retido no filtro foi posto em estufa por 12 horas a 60°C e desagregacdo do po foi
realizada em almofariz e peneira, obtendo-se o p6 de HA. Os pds da HA verde foram
prensados em prensa hidraulica uniaxial. Utilizaram-se, 2g de p6 em um molde de
12mm de diametro e carga de duas toneladas. As pastilhas foram sinterizadas em
forno Jung a temperatura de 1100°C por 1h.

Para producdo das pastilhas compositas, as esponjas de agua doce
passaram por processo de lavagem, utilizando agua deionizada, e apos isso foram
calcinadas a 550°C para eliminacdo de todo material organico. A pasta foi produzida,
de acordo com a Tabela 1, onde os pds de HA verde e de silica, proveniente da
esponja de agua doce, foram misturados em solugdo contendo &gua e
polietilenoglicol (PEG) agindo como ligante, em agitacdo durante meia hora. Apos
isso a pasta foi colocada em estufa por 24 horas e passou por processo de
cominuicao, utilizando almofariz. Para a producao das pastilhas, utilizaram-se 2g do
po proveniente da pasta seca e desagregada, em um molde de 12mm de diametro e
carga de duas toneladas. As pastilhas foram sinterizadas a 1100°C em forno Jung
durante 1 hora.

Tabela 1. Composicéo das pastilhas ceramicas
AMOSTRAS  HA Si PEG AGUA

HA-Si 8% 19,166g 1,6672g 0,3237ml 25ml
Fonte: autoria prépria.

As fases presentes nas amostras foram identificadas pela técnica de difracao
de raios X (DRX). A morfologia das amostras foi analisada por microscopia



eletrbnica de varredura (MEV), enquanto a composicdo quimica qualitativa foi
avaliada por espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas a seguir apresentam os padrdes de difracdo das pastilhas
de hidroxiapatita pura e dos compositos contendo hidroxiapatita e silica, proveniente
da esponja de agua doce. A Figura 1 corresponde a pastilha de HA pura, onde
observou-se a presenca de hidroxiapatita e uma pequena fracdo de 6xido de célcio,
de acordo com o padrao difratométrico compativel com as fichas JCPDS 09-0432 e
JCPDS 96-900-8606, respectivamente.
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Figura 1. Difratograma da amostra de HA-pura, sinterizada a 1100°C.

A Figura 2 corresponde a amostra HA-Si 8%. O difratograma apresentou a
presenca das fases hidroxiapatita (JCPDS 09-0432), quartzo (JCPDS 46-1045), e B-
TCP (JCPDS 09-0169). A hidroxiapatita foi a fase majoritaria, entretanto, a adicao da
silica a HA provocou a decomposicao de parte dessa HA em uma nova fase mais
reabsorvivel e soluvel, que é a fase B-TCP (JCPDS 09-0169). De acordo com a
literatura [14-17], algumas substituicbes idnicas causam deformacBes na rede da
hidroxiapatita, e isso se reflete em menor estabilidade térmica em relacdo a
hidroxiapatita pura e estequiométrica e cristalina, sendo, portanto, indicio que houve
substituicdo na estrutura da hidroxiapatita. A presenca da fase quartzo indica que
houve excesso de silica adicionada.
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Figura 2. Difratograma da amostra HA-Si 8%, sinterizada a 1100°C.

Na Figura 3 sdo apresentadas as micrografias das amostras de HA-pura e
HA-Si 8% com aumentos diferentes, correspondentes a (a) e (c) 10.000x e (b)
50.000x e (d) 40.000x. Em relacéo a densificacdo, ndo foi constatada uma variacao
consideravel relacionada a adi¢édo da silica a HA. Observou-se a presenca de uma
fase nos contornos dos gréos Figuras 3 (c) e (d), corroborando os resultados de
difracéo de raios X, que indicaram a presenca de -TCP e quartzo.
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Figura 3. Micrografia eletrénica de varredura das pastilhas de HA-pura em um aumento de (a)
10.000x e (b) 50.000x e de HA-Si 8% em um aumento de (c) 10.000x e (d) 40.000x.

A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) permitiu uma
analise semi-quantitativa dos elementos presentes nas pastilhas das amostras
analisadas. Na Figura 4(a), observa-se a presenca de elementos componentes da
hidroxiapatita: célcio (Ca), fésforo (P) e oxigénio (O). A presenca do ouro (Au) é
proveniente do recobrimento. A andlise por EDS da amostra 8%Si-HA representada
pelo espectro mostrado na Figura 4(b), indicou a presenca do elemento silicio (Si)
além dos outros elementos j4 observados na Figura 4(a). A presenca da fase
guartzo na amostra 8%Si-HA foi, portanto, corroborada pela analise de EDS,
acusando a presenca de silicio nas amostras.
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Figura 4. EDS das amostras de (a) HA-pura e (b) HA-Si 8%, sinterizada a 1100°C.

3 CONCLUSAO

As pastilhas de HA pura e HA com adicéo de silica proveniente das esponjas
de agua doce foram comparadas. Apés sinterizacdo a 1100°C, observou-se a
presenca das fases B-TCP e quartzo nas amostras 8%Si-HA. A presenca da fase (-
TCP é extremamente desejavel, uma vez que esta € mais sollvel em relacdo a
hidroxiapatita em meio bioldgico.

As amostras compoésitas sdo um material potencial para a producdo de
arcaboucos para reparo 0sseo.
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