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RESUMO

A hidroxiapatita (HA), um dos principais fosfatos de calcio estudados em
procedimentos cirurgicos, foi obtida a partir da técnica da aspersdo de solugdo em
chama. Como sais precursores, empregaram-se acetato de calcio e fosfato de
amoénio dissolvidos em alcool etilico, em uma razdo molar Ca/P igual a 1,66;
equivalente ao da hidroxiapatita bioldgica. Apdés a sua producao e coleta, o pé foi
calcinado em 800°C com patamar de 3 horas para eliminagdo de matéria organica
residual. Através de difracdo de raios X, identificou-se a fase cristalina
hidroxiapatitae fosfato tricalcico (B—TCP). Com o auxilio da microscopia eletronica
de varredura, observou-se que os pos apresentam uma estrutura esférica. Através
da granulometria a laser, observou-se que os pos de HA apresentam um tamanho
meédio de particula de aproximadamente 10um. Foi possivel obter pds de

hidroxiapatita a partir da combustdo de uma solucdo em uma chama.



1. INTRODUCAO

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica (ao
menos uma dimensao menor que 100 nm) geram imenso interesse e tém crescente
importancia para futuras aplicagbes tecnoldgicas. Materiais nanoestruturados
geralmente exibem propriedades diferenciadas com relagdo aos demais materiais
[GLEITER, 2000].

A Nanotecnologia acena como a provavel forma de mudanga pelos quais
materiais e dispositivos serdo produzidos no futuro. A habilidade para sintetizar
cristalitos, na escala nanométrica, com tamanho e composicdo controlados com
precisao e, entdo, montados em estruturas maiores, com propriedades e funcdes
unicas, ira revolucionar os segmentos de toda a fabricagdo de materiais [ROCO,
WILLIAM e ALIVISATOS, 1999].

Dentre os biomateriais, as bioceramicas tém sido utilizadas com sucesso no
corpo humano por muitos anos. Estas sao freqientemente usadas em cirurgias
ortopédicas e odontologia, mas apresentam um elevado potencial para importantes

aplicagdes dentro da industria de dispositivos médicos.

Tratando-se de bioceramicas, os fosfatos de calcio tém merecido um grande
destaque, principalmente por apresentarem auséncia de toxicidade local ou
sistémica. Dentre os fosfatos de calcio, a hidroxiapatita (HA), com férmula quimica
dada por Caqo(PO4)s(OH)2, € sem divida a mais estudada e a mais utilizada para
finalidades clinicas, principalmente por se tratar do componente majoritario da fase
mineral dos ossos e dentes. Uma das razdes para o emprego da hidroxiapatita € a
possibilidade de fornecer um local para o crescimento do tecido GOsseo
(osteoconducédo). Com isto, ocorre a fixagdo biolégica do implante, visto que as
células nao distinguem a hidroxiapatita da superficie 6ssea, indicando uma grande

similaridade quimica superficial entres ambos.

Em virtude da sua crescente aplicacdo, diversas técnicas tém sido
mencionadas na literatura para a produgao de pos de hidroxiapatita. A técnica de
precipitacdo, que se baseia em reacdes via umida de precursores de calcio e fosforo
com controle de temperatura e pH da solugdo, € um dos métodos mais utilizados.
Merece destaque ainda a produgdo de HA por sol-gel, um método flexivel e

promissor que dispensa o uso de alto vacuo e temperaturas elevadas.



A tendéncia atual é o desenvolvimento de técnicas alternativas para a
producdo de HA, principalmente aquelas que apresentam um baixo custo, elevado

rendimento e produtos finais puros.

A técnica de aspersao de solugdo em uma chama, pioneiramente descrita por
Ulrich em 1971, tem sido intensamente utilizada pela industria na produgao de
pigmentos de titania, silica e alumina, por exemplo. Entretanto, pouco ou quase
nada foi reportado na literatura em relagao ao uso desta técnica na sintese de pds
de fosfato de calcio, em especial a hidroxiapatita. Assim, a viabilidade da produgcao
de pds de hidroxiapatita através desta técnica € o alvo de estudo deste trabalho,
visto que o método apresenta um enorme potencial, tanto economicamente quanto

tecnologicamente.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo produzir pds de hidroxiapatita
através da aspersdo de uma solugcdo em chama bem como a caracterizagao do

produto obtido, visando aperfeigcoar as propriedades e microestrutura do po.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a obtengdo e a avaliagdo de pds de
hidroxiapatita nanoestruturada. Para tanto, desenvolveu-se em laboratério o pé de
HA nanoestruturada, através do preparo de uma solugéo precursora que emprega
sais precursores especificos e solventes combustiveis, sendo posteriormente
aspergida em uma chama. Como passo seguinte os poOs de hidroxiapatita
sintetizados foram caracterizados quanto a sua cristalografia, granulometria,

morfologia e quanto a sua biocompatibilidade.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOMATERIAIS

Biomaterial € definido como todo material utilizado para substituir no todo ou
em parte sistemas biolégicos [MIRTCHI et al, 1989]. Assim, pode-se ter

biomateriais metalicos, ceramicos, poliméricos (sintéticos ou naturais), compdsitos
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[BYROM, 1991] ou recobrimentos. Dada as especificidades que os biomateriais
apresentam, a tendéncia € que sejam considerados, hoje, uma classe especial de

materiais.

Como caracteristica imprescindivel, estes materiais devem ser
biocompativeis, ou seja, devem atender ao requisito de funcionabilidade [VALLET-
REGI, 1997] para o qual foram projetados, ndo estimulando ou provocando o
minimo de reagdes alérgicas ou inflamatoérias. Embora este conceito seja algo nao
muito preciso, € consenso que a funcionabilidade esteja associada a aplicagcéo a
que se destina, de tal modo que um material biocompativel para uma dada funcéo

pode ser inadequado se usado em outras aplicacdes.

Com isso, é conveniente agrupar os materiais pelo campo de aplicagao a que
se destinam, ao invés de usar a classificagao tradicional em termos de propriedades
gerais que apresentam. Classicamente as aplicagdes sao divididas em trés grupos
que se destinariam a substituicdo de: tecidos moles; tecidos duros e materiais para

sistemas cardiovasculares.

A selecao de um material biocompativel deve iniciar com a identificacdo das
propriedades requeridas para a aplicacdo em questdo. Como essas propriedades
sdo extremamente sensiveis as variacdes da estrutura do material em escala micro
ou nanomeétrica, € fundamental que se tenha um entendimento de como se
correlaciona a microestrutura com as propriedades desejadas. Fatores como
tecnologia envolvida na produgdo da matéria-prima e do componente,
disponibilidade e custo dos insumos, entre outros, influem no preco final da peca.
Entretanto, na area biomédica, a exemplo do que ocorre em areas que exigem
elevada seguranga, como a aeronautica e a aeroespacial, o custo individual de uma
peca nao €, ou nao deveria ser o fator primordial na escolha da mesma. Além disso,
dois fatores sdo cruciais na avaliacdo de um biomaterial; sua biocompatibilidade e
durabilidade [BYROM, 1991], uma vez que estes materiais devem sobreviver em
contato com o tecido vivo sem ocasionar reagdes adversas ao organismo, além de
manter sua funcdo durante sua vida util. Obviamente, o periodo de tempo é

diferente para cada tipo de biomaterial, dependendo do seu propésito.

Desde a identificacdo das necessidades de um paciente até a producado e

comercializagao de componentes biomédicos, passando pelo projeto, fabricagdo e



testes, um longo caminho deve ser percorrido, participando neste processo
engenheiros (projetistas e de materiais), médicos/dentistas, bidlogos, bioquimicos e
até profissionais com formagao em desenho industrial e marketing. Essa € uma das
razdes pelas quais a area de biomateriais € considerada multidisciplinar [VALLET-
REGI, 1997]. Além do mais, a otimizagdo para cada parte ou componente do
biomaterial em uso requer biomecanica e seu design adequados, tanto quanto
etapas processuais, aos quais asseguram sua reprodutividade e confiabilidade
[BYROM, 1991].

A caracterizagdo do material ndo habilita 0 seu uso como biocomponente,
mas pode (e deve) ser utilizada como uma pré-selegdo de condicbes a serem
testadas nas etapas seguintes. Os materiais “aprovados” nesta etapa terdo que
passar por testes laboratoriais (testes in vitro) e posteriormente por testes in vivo
(em animais e testes clinicos). A medida que se percorre este caminho, os testes
tornam-se mais caros e complexos, devendo ser restringidos ao menor numero de

condi¢des possiveis.

A maioria das préteses e implantes reconstitui apenas parte das fungdes do
original biolégico. E o caso dos membros amputados ou do rim artificial. Mas ha
outros, como um cristalino de olho feito de resina acrilica, ou a articulagao de titanio
que substitui a estrutura 6ssea comprometida pela artrite, que restituem totalmente

as fungdes originais.

O tratamento de muitas doengas humanas requer intervengao cirurgica para
ajudar, manter ou substituir um 6rgéo doente, e tal procedimento envolve o uso de
materiais estranhos ao corpo. Estes materiais, conhecidos como biomateriais,
incluem polimeros sintéticos e bioldgicos, metais e ceramicas. Aplicacdes
especificas de biomateriais variam de produtos produzidos em grande volume como
seringas e agulhas ou produtos com menor produ¢do como o0s usados em
aplicacdes cardiovasculares, ortopédicas e ortodénticas. Muitas dessas funcgdes
possibilitaram avancos clinicos notaveis. Com um grande aumento para aplicacées
meédicas, a demanda por uma grande variedade de biomateriais cresce de 5 a 15%
ao ano. Nos Estados Unidos, o mercado anual para implantes cirurgicos ultrapassa

US$ 10 bilhdes, aproximadamente 10% da demanda mundial.



Todavia, as aplicacées dos biomateriais sdo limitadas pela biocompatibilidade
[WILSON, 1997]. O problema de reagao de corpo estranho aparece na jungao entre
o material e o tecido. A otimizagcdo das interacbes que ocorrem na superficie do
material implantado representa o ponto mais significativo para os avancgos futuros, e
uma excelente base para estes avancgos pode ser encontrada no conhecimento do
funcionamento dos complexos materiais biolégicos e no desenvolvimento de novos

materiais projetados em nivel molecular para aplicagbes médicas especificas.

As principais propriedades fisicas, geralmente consideradas, incluem dureza,
resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e elongagéao; resisténcia a fadiga, que é
determinada pela resposta do material a carregamentos ciclicos; propriedades de
impacto; resisténcia a abrasdo e desgaste; estabilidade dimensional duravel, que é
avaliada pelas propriedades viscoelasticas do material; inchamento em meio aquoso
e permeabilidade a gases, agua e pequenas biomoléculas. Além disso, o0s
biomateriais estdo expostos aos tecidos e fluidos humanos, assim a predigcao dos
resultados de possiveis interagdes entre hospedeiro e material € uma importante
consideragao no uso de materiais sintéticos na medicina. Na Tabela 3.1 € mostrada
uma lista de ions presentes nos fluidos corpdreos, os quais podem entrar em
contato com o material implantado. Pode-se notar que estes fluidos sao solugdes
salinas altamente corrosivas. Duas questdes importantes na biocompatibilidade s&o
a trombose, que envolve a coagulagcdao do sangue e a adesao de plaquetas e
fibrinas a superficie do biomaterial, frequentemente causando a obstrucdo do vaso,
e 0 encapsulamento por tecido fibroso dos biomateriais que sao implantados em

tecidos moles.



Tabela 3.1: lons presentes no plasma sangiiineo [VALLET-REGI, 1997].

fon Concentracao em Mol/L
Na* 142,0

K" 5,0

Mg** 1,5

Ca** 2,5

Cl 103,0

HCO3 27,0

HPO,* 1,0

S{o)e 0,5

3.2. BIOCERAMICAS

As ceramicas utilizadas como biomateriais sdo consideradas biocompativeis
e frageis. Em alguns casos s&o duras, com excelente resisténcia a compresséo, alta
resisténcia ao desgaste e pequeno coeficiente de atrito, o que é interessante para
aplicacao em articulacbes - principalmente no caso de préteses de quadril. Este
baixo coeficiente de atrito esta relacionado ao fato de que cerdmicas a base de
éxido sdo hidrofilicas' e podem ser altamente polidas, o que as permite suportar
altos carregamentos, seja em contato consigo mesmo ou com materiais poliméricos
em meios fisioldgicos [BEN-NISSAN, 2003].

Em termos gerais, as bioceramicas podem ser classificadas como bioinertes
ou bioativas [VALLET-REGI et al., 2004]. Porém, a Conferéncia da Sociedade
Européia para Biomateriais ndo considera o termo bioinerte adequado, pois quando

um material € posto em contato com o corpo humano, induz algum tipo de resposta,

1Composto que apresenta a tendéncia de ser solvatada por agua.
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mesmo que minima [KAWACHI et al.,, 2000]. No entanto, o termo ainda é
comumente utilizado por diversos autores, e sua definicdo mais aceita € de um
material que apresenta uma resposta interfacial minima que nao resulta na ligagao
ou na rejeicdo do tecido hospedeiro, pela formagéo, por exemplo, de uma capsula
fibrosa ao redor do material. J& uma bioceramica bioativa, termo bem aceito na
comunidade cientifica, € conceituada como aquela que induz uma determinada

atividade bioldgica por parte do tecido hospedeiro frente a presenga do material.

A utilizagdo de cerédmicas como biomateriais remonta a 1892, quando
Dressman relatou o uso de gesso (CaS04.0,5H,0) como um possivel substituto
para 0ssos, além de servir para o preenchimento de cavidades 6sseas. Como este
material possui uma resisténcia mecanica muito baixa, além de ser completamente
reabsorvido pelo organismo, ocorre uma rapida fragmentagédo e degradagao. Devido
a estas propriedades pouco atrativas, a utilizagdo do gesso como bioceramica

implantavel foi praticamente excluida.

A primeira bioceramica que teve um uso intenso foi a alumina, a qual é
considerada bioinerte. Além da alumina, outras cerdmicas como a zircénia, o didxido
de titdnio, os fosfatos de calcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de calcio,

apresentam uso muito difundido.

As bioceramicas tém sido empregadas tanto na forma densa quanto na forma
porosa, bem como em granulos. A forma em que a biocerdmica sera empregada
depende da finalidade em que esta vai ser empregada. A porosidade € um fator
importante e que leva a melhor integragao entre o tecido vivo e o implante. Apesar
do aumento da porosidade diminuir a resisténcia mecanica do material, a existéncia
de poros com determinadas dimensdes pode favorecer o crescimento de tecido
através deles, fazendo com que exista um forte entrelacamento do tecido com o

implante. Com isto, aumenta a resisténcia do material in vivo.

Muitos estudos apontam que o tamanho 6timo dos poros esteja entre as
dimensodes de 100 — 400 um, o que favorece o crescimento do tecido 6sseo através
do material [CYSTERET et al., 2005]. Este tamanho de poro também esta
relacionado a necessidade de fornecer um suprimento sangulineo ao tecido
conectivo em crescimento, fator que s6 ocorre em materiais com poros maiores que

100 ym, os quais permitem o desenvolvimento de um sistema de vasos capilares
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entremeado com a ceramica porosa [RAVAGLIOLI et al., 1992]. Os poros também
devem ser interconectados, onde normalmente estas interconexdes devem ter
dimensdes maiores do que 50 um [BOHNER et al., 2005].

A presenca de poros, além de promover o crescimento 6sseo, pode ser
utilizada para a inser¢do de drogas, o que torna as pegas ou revestimentos porosos
candidatos ainda mais fortes a utilizacdo em implantes situados em locais de baixo
carregamento [VALLET-REGI et al., 2004]. A reduzida resisténcia mecanica em
alguns casos e, principalmente, a sua fragilidade continuam sendo os principais
empecilhos no emprego de bioceramicas, o que restringe seu uso a regiées que néao
sofram esforcos mecanicos elevados. Também se pode destacar a densidade de
algumas bioceramicas, como, por exemplo, a da alumina (3,99 g/cm®) como algo
que poderia ser melhorado, como, por exemplo, em uso de implantes ésseos. Uma
das formas de contornar tais adversidades é a utilizacdo de metais, com menor

densidade, revestidos com bioceramicas.

3.2.1. FOSFATOS DE CALCIO

Compostos da familia dos fosfatos de calcio tém sido extensivamente
estudados por serem, principalmente na forma cristalina de apatita, os principais

componentes minerais dos ossos e dentes [LE GEROS et al., 1990.].

Substancias similares quimicamente as que ocorrem nosS pProcessos
bioldgicos, os compostos de fosfato de calcio podem ou ndo ser utilizados como
biomateriais dependendo de sua resposta bioldgica. A Tabela 3.2, abaixo, mostra a
reposta bioldgica de diversos compostos de fosfato de calcio diferentes. Na terceira
coluna, encontra-se a razao Ca/P de cada um destes compostos, forma
tradicionalmente utilizada para classifica-los e, eventualmente, identifica-los em uma
amostra (por exemplo, pelas intensidades relativas de Ca e P em analises de

infravermelho).
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Tabela 3.2: Compostos de fosfato de calcio avaliados biologicamente [LE GEROS, 1991].

Composto Férmula Resposta
Metafosfato de Ca(PO3). Forte atividade
Pirofosfato de calcio CayP,07 Forte atividade
Fosfato dicalcico CaHPO4 Fraca atividade
Fosfato CaHPO4 Fraca atividade
Fosfato tricalcico Ca3(POa): Reabsorvivel
Fosfato tetracalcico Cay(POs)2 Sem relevancia
Fosfato octacalcico CagHz(PO Reabsorvivel
Oxiapatita Ca1o(POs) Reabsorvivel
Hidroxiapatita Ca10(POs) Ativo

Fosfatos de calcio sdo de grande interesse para biologia oral e medicina
devido a sua ocorréncia em calcificagdes normais e patoldégicas como: esmalte,
dentina, osso, calculo dentario, pedras, calculo renal, calcificacido de tecidos moles
[LE GEROS, 1991].

Os fosfatos de calcio de maior importancia biolégica sao: fosfato de calcio
amorfo (ACP); brushita ou fosfato dicalcicodihidratado (DCPD); monetita ou fosfato
dicalcico anidro (DCP); fosfato octocalcico (OCP); whitlockita ou fosfato tricalcico (3-
TCP); pirofosfato de calcio dihidratado(CPPD); e apatita (AP). Na

13



Tabela 3.3 pode-se verificar as propriedades cristalograficas dos fosfatos de

calcio sintéticos.

Tabela 3.3: Propriedades cristalograficas dos fosfatos de calcio sintéticos [LE GEROS, 1991].

Grupo

Fosfato de célcio Férmula Molecular Habito Cristalino ; Ca/pP®
Espacial
Brushita, Monoclinica
CaHPO42H,0 C2/c 1,0
fosfatodicalcicodihidratado, a=5182A
Monetita, CaHPO, Triclinico P 1.0
nCP a=RA01A
Fosfato octacalcico Triclinico
' CagHa(PO4)s 5H20 elint PI 1,33
OoCP a=19,87 A
Whitlockita, B-TCP, fosfato Cas(POs); Hexagonal R3c 1,50
tricalcico a=10428 A
Hidroxiapatita, Hexagonal
Ca10(PO4)s(OH)2 P63/m 1,67
HAp a=9422 A
Hexagonal
Fluorapatita
Ca1o(PO4)6F2 a-= 9,377 A P63/m 1,67
FAP
c=6,880A
Hexagonal
Cloroapatita,
Ca1o(PO4)5C|2 a-= 9,377 A P63/m 1,67
CLAP
c=6,880A
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a = fragdo molar b = (Ca + Mg)/P

O fosfato tricalcico (Ca3(PO4)2) € de grande uso em procedimentos cirurgicos,
sendo encontrado em duas fases, vitoclita-a e -B. Em altas temperaturas,
normalmente superiores a 1000°C, prevalece a existéncia da fase mais estavel

vitoclita-3.

O B-TCP, (B - Ca3(POs).), € um fosfato de calcio que recebe grande destaque
no campo das bioceramicas e uma de suas principais aplicagées € como cimento
0sseo para o preenchimento de pequenos defeitos faciais. Além disso, sabe-se que
os fosfatos de calcio sdo compostos que apresentam excelente biocompatibilidade
uma vez que apresentam composig¢ao quimica muito semelhante a parte mineral de
ossos e dentes [ABDEL-FATTAH et al., 2008].

Apesar de ser amplamente utilizado na formulagdo de cimentos 6sseos o B -
TCP pode também ser utilizado para a fabricacdo de compdsitos ceramicos densos
e porosos a partir de sua mistura com outras ceramicas como, por exemplo, a
hidroxiapatita [GUHA et al., 2009]. Tanto para a aplicagdo como cimento 6sseo ou
para a confecgdo de compdsitos ceramicos a distribuicdo granulométrica das
matérias-primas € um fator crucial para a obtencdo de materiais com propriedades

quimicas, bioldgicas e, principalmente, mecanicas satisfatérias.

3.2.2. HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita € o principal componente mineral de ossos e dentes
humanos [AOKI, 1991], [LE GEROS, 1991], compondo cerca de 95% da fase

mineral.

Devido a sua grande similaridade com a fase cristalina dos tecidos ésseos, a
hidroxiapatita induz o crescimento de tecido ésseo na regido em que se encontra.
Esta instigacdo ao crescimento de tecido € denominada osteocondugdo. A
regeneracao do tecido também é induzida pela hidroxiapatita, pois sua superficie

permite interagdes do tipo dipolo, fazendo com que moléculas de agua, proteinas e
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colageno sejam adsorvidas na superficie. Isto faz com que ocorra uma forte ligagao
entre a hidroxiapatita e o tecido 6sseo na sua superficie sob condi¢cdes in vivo
[VARMA et al., 1999]. Devido a nao distingédo, pelas células do organismo, entre a
hidroxiapatita e o tecido ésseo, proliferagdes de osteoblastos e outras células
O0sseas sao permitidas [ISHIDA, 2003]. As principais aplicacbes da hidroxiapatita,
em medicina e odontologia, sdo: reparo de defeitos ésseos em aplicagbes
odontolégicas e ortopédicas, aumento do rebordo alveolar, coadjuvante na colagao
de implantes metalicos, regeneracédo guiada de tecidos Gsseos, reconstru¢cao buco-
maxilo-facial, equipamentos percutaneos, reparo e substituicdo de paredes orbitais,
substituicdo do globo ocular, recobrimento de implantes metalicos, raizes dentarias,
dentifricios, etc [AOKI, 1991].

3.2.2.1. CARACTERISTICAS QUIMICAS DA HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita € um fosfato de calcio hidratado do grupo mineral das

apatitas, de formula quimica Ca1o(PO4)s(OH). e raz&o Ca/P de 1,67.

O termo geral apatita designa os minerais cristalinos com a composi¢ao
genérica de M1o(ZO4)sX,. Apatita €, portanto, uma definicdo de estrutura e ndo de
composicado [LE GEROS et al., 1990], [LE GEROS, 1991]. Abaixo sdo mostrados
alguns exemplos [AOKI, 1991].

M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb, etc.
Z=P,V,As, S, Si, Ge, CO;3, etc.

X =F, Cl, OH, O, Br, COs, etc.

Minerais naturais de compostos de apatita s&o encontrados em rochas
igneas (especialmente pegmantitas) e em limenston metamorfico, ja as apatitas
biolégicas sdo encontradas em ossos e dentes de vertebrados [AOKI, 1991]. As
apatitas biolégicas, que sdo denominadas de hidroxiapatita-calcio, diferem da
hidroxiapatita pura na estequiometria, composi¢ao e outras propriedades fisicas e
mecanicas. As hidroxiapatitas puras ou estequiométricas ndo estido presentes em

sistemas bioldgicos. As hidroxiapatitas biolégicas tém sido descritas como apatitas
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deficientes de calcio, ndo estequiométricas, impuras, ou apatitas contendo
carbonatos [ISHIDA, 2003].

3.2.2.2. CARACTERISTICAS CRISTALOGRAFICAS DA
HIDROXIAPATITA

A estrutura da hidroxiapatita pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial
P6s/m (caracterizado por um eixo C de 6 unidades perpendiculares a 3 eixos
equivalentes mantendo um triangulo de 120°), com dimensdes de célula cristalina
de a = 9,423 e ¢ = 6,875 A — valores validos para hidroxiapatita mineral ou
hidroxiapatita pura preparada por reacdo em estado solido ou precipitagdo e
sinterizagdo a 1100°C. A célula unitaria de hidroxiapatita tem seis grupos PO4 e dois
grupos OH. A estrutura cristalina da hidroxiapatita € mostrada na Figura 3.1. A

Figura 3.2 apresenta os padrdes de difracdo de diversas apatitas.

Figura 3.1: Estrutura cristalina da hidroxiapatita (azul: oxigénio; vermelho: calcio; amarelo:
fésforo; branco: hidrogénio) [THE JAPANESESOCIETY FOR DENTAL MATERIALSANDDEVICES,
2004]
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Figura 3.2: Padrdes de difracao de diversos fosfatos de calcio [AOKI, 1991].

3.2.2.3. SOLUBILIDADE DA HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita € soluvel em solugdes acidas, enquanto que em solugdes
alcalinas ela se apresenta insoluvel, e fracamente soluvel em agua destilada.
Porém, a solubilidade da hidroxiapatita em agua destilada aumenta com a adigédo de
eletrdlitos. Além disso, a solubilidade da hidroxiapatita modifica-se na presenca de
aminoacidos, proteinas, enzimas e outros compostos organicos. Contudo, a taxa de
solubilidade depende diretamente da forma, porosidade, tamanho de cristal,
cristalinidade, defeitos, etc. Através dos diferentes métodos de preparo, podemos
obter hidroxiapatita desde praticamente absorvivel até ndo absorvivel em meios
fisioldgicos [AOKI, 1991]. E importante ressaltar que a solubilidade da hidroxiapatita
nao cristalina — deficiente de calcio - € menor que a hidroxiapatita pura —

estequiométrica.
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3.2.2.4. HIDROXIAPATITA NANOESTRUTURADA

O prefixo “nano” significa especificamente uma medida de 10 unidades. O
SCENIHR (Scientifi Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks)
define nanoestrutura como qualquer estrutura composta de partes funcionais
discretas, seja internamente ou na superficie, que possui uma ou mais dimensdes
na ordem de 100 nm o menos. Este mesmo comité menciona que nanoparticula é

uma entidade discreta que possui trés dimensdes na ordem de 100 nm ou menos.

Holister et al. (2003) menciona que nanoparticulas tém sido usadas ha muito
tempo, provavelmente em esmaltes de porcelana nas primeiras dinastias chinesas.
Uma taga Romana, denominada Taga de Licurgo, foi fabricada usando clusters
nanoestruturados de ouro com o objetivo de criar cores diferentes de acordo com a

iluminagao de frente ou de tras.

A crescente dedicagdo ao estudo das nanoparticulas ou particulas
nanoestruturadas, nos ultimos anos, tem como principal motivo o fato de que essas
entidades apresentam propriedades diferentes dos materiais usuais. A nanociéncia
tem apresentado um rapido aumento no investimento por parte dos Governos e
empresas em todo o mundo. Holister et al. (2003) citam que a transigdo de micro
para nano pode levar a inuUmeras mudancgas nas propriedades fisicas do material,
uma vez que conforme as particulas ficam suficientemente menores elas comecam
a apresentar um comportamento mecanico quantico. Tok et al. (2006) ainda
mencionam que as nanoparticulas tém atraido esta especial aten¢do devido as suas
unicas propriedades fisicas e quimicas, que sao significativamente diferentes da sua
microestrutura dita usual. Isto se refere também a sua superior relagao entre area
superficial e volume, ou seja, uma alta fracdo de atomos que estdo préximo ou na

superficie, conforme apresenta a Figura .
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Figura 3.3: Numero de atomos na superficie de acordo com o diametro da particula
[Adaptado de PRATSINIS, 2008].

O osso humano apresenta uma organizagao hierarquica através de diferentes
escalas de tamanho, desde dimensdes macro até nano, conforme apresenta a
Figura . Os cristalitos de hidroxiapatita no corpo humano sao tdo pequenos que sao
considerados materiais nanoestruturados [RAJABI-ZAMANI et al., 2008]. As
primeiras pesquisas feitas com a HA estavam focadas principalmente no controle da
estequiometria da HA sintética produzida [GOPI et al., 2008]. Atualmente, com o
avanco da nanotecnologia, um consideravel interesse tem sido feito para o controle

da morfologia e tamanho da hidroxiapatita.
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Figura 3.4: Estrutura 6ssea apresenta a composicdo do osso em diferentes escalas de
tamanho [Adaptado de STEVENS, 2008].

Alguns experimentos de proliferacédo celular L929 tém demonstrado que
nanoparticulas esféricas de HA sao mais biocompativeis do que a hidroxiapatita
disponivel comercialmente, e que usualmente apresenta uma forma irregular [FU et
al., 2008]. Narayanan et al. (2007) descrevem que a hidroxiapatita sintética tem sua
osteocondutividade aprimorarada se esta contiver cristais nanoestruturados. Ja Cai
et al. (2007) mencionam que a hidroxiapatita nanoestruturada aumenta as fungdes
do osteoblasto e nanocristais de HA aumentam a biocompatibilidade do endotélio

microvascular.

Como um biomaterial, materiais nanocristalizados tém-se provado de grande

eficadcia do ponto de vista biolégico [KHOR et al., 2004]. Acredita-se que os
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biomateriais ceramicos nanoestruturados possam ser desenvolvidos de acordo com
exigéncias clinicas, associadas com diferengas de idade e anatdbmicas do paciente
[WEBSTER et al., 2000]. Stuppe Ciegler (1992) mencionam que € esperado que a
hidroxiapatita nanométrica tenha uma melhor bioatividade do que a hidroxiapatita

em sua forma padréo.

Considerando revestimentos de HA, estes apresentam uma auséncia de
resisténcia mecanica e durabilidade para seu uso em aplicagdes em locais de
elevada solicitagdo mecanica. Assim, o uso de particulas nanométricas pode
minimizar este problema, devido as propriedades mecanicas superiores [XU et al.,
2004].

3.2.2.5. PROCESSOS CONVENCIONAIS DE SINTESE DE
HIDROXIAPATITA

Um po de hidroxiapatita pura pode ser obtido a partir de reagdes e sistemas
hidrotérmicos ou por reagdes em estado solido. Entretanto, quando preparado a
partir de um sistema aquoso, seja pelo método de precipitagcdo ou hidrélise, a
apatita obtida é usualmente deficiente em calcio [HENCH E WILSON, 1993]. Os
métodos comerciais de precipitacdo normalmente utilizados para preparar HA se
baseiam nos métodos de Rathje e também no de Hayek e Newesely. O primeiro
consiste em uma adi¢ao gota a gota de acido fosférico (HsPO4) em uma suspenséao
sob agitacdo de hidroxido de calcio (Ca(OH),) em agua. O precipitado formado é
posteriormente filtrado, lavado, seco e entdo moido até ficar um pd fino de alta
pureza. Este método tem como grande atrativo para a obtencdo de HA o fato de
gerar como subproduto da reagdo somente agua. Ja o meétodo de Hayek e
Newesely consiste na reagao entre nitrato de calcio (Ca(NO)3) e fosfato de amoénio
((NH4)2HPO4), com adicdo de hidroxido de amoénio (NH4OH). A técnica de
precipitacdo € considerada extremamente vantajosa quando comparada a outros

métodos, devido a seu baixo custo e simplicidade [RIGO, 2007].

Entretanto, a produgao de HA pelo método de precipitagdo exige o controle
de inumeras variaveis, que afetam a formacdo da mesma [HENCH e WILSON,
1993]. Dentre os parametros do processo que merecem especial atencao, pode-se

citar o pH, temperatura de obtengado, concentracdo molar dos reagentes, taxa de
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adicdo de reagentes, tempo de agitagédo, tempo de envelhecimento e temperatura
de calcinagdao. O tempo de envelhecimento e a cinética de reacdo sio variaveis
criticas para a pureza e caracteristicas cristalograficas do material obtido. A rapida
precipitacdo durante a titulagdo da solugcado de fosfato em solucdo de calcio pode
levar a uma falta de homogeneidade quimica no material obtido. J& uma titulagao
lenta e com solugdes diluidas garante um produto final estequiométrico e mais
homogéneo quimicamente. Hench e Wilson (1993) ainda mencionam que o produto
obtido pelo método de precipitacdo néo € puro, visto que normalmente também esta
presente a fase B-TCP, e com isto deve-se usar o termo apatita para o material

produzido.

Ja no método por hidrolise tem-se a obtencdo da apatita pela hidrolise de
fosfatos de calcio acidos (como monetita, fosfato octacalcico, fosfato dicalcico anidro
ou dihidratado) em amdnia, hidréxido de soédio, hidroxido de potassio, carbonato,

entre outros, dependendo da composi¢cao que se deseja na apatita final.

As reacgoes de sintese de HA por reagdes no estado sélido basicamente sao:

6CaHPO, +4Ca(OH ), — Ca,, (PO, ),(OH ), + 6H,0

monetita hidroxiapatita Equacéo 3.1

3Ca,(PO, ), +Ca(OH), — Ca,, (PO, ),(OH), + H,0

. . ) Equacéo 3.2
TCP-p hidroxiapatita

Ja as reacbes hidrotérmicas sao basicamente as mesmas descritas no
processo por estado sélido com a diferengca que é realizada hidrotermicamente a

275°C e com pressao de 12.000 psi.

A técnica de sol-gel tem sido objeto de estudo para muitos pesquisadores,
uma vez que esse método quimico via umida ndo exige o uso de alto vacuo e
elevadas temperaturas, tornando este processo flexivel e promissor. Este processo
ainda permite a preparagdo de um poé altamente puro, através de um minucioso

controle dos parametros do processo. Entretanto, Kalita et al. (2007) cita que a
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hidroxiapatita produzida pelo método de sol-gel € sempre acompanhada de uma

segunda fase de 6xido de calcio.

3.3. PROCESSO DE ASPERSAO DE SOLUCAO EM CHAMA

A tecnologia envolvendo a aspersdo de uma solugdo em uma chama esta
associada a formacgao de finas particulas a partir da fase gasosa ou vapor em uma
chama. Acredita-se que esta tecnologia tem sido praticada desde os tempos pré-
historicos, conforme descricbes observadas em pinturas nas paredes de cavernas
na China [PRATSINIS, 1998]. Esta técnica foi pioneiramente descrita por Ulrich em
1971, através da combustéo de SiCl, em uma chama para obter pds de silica. Como
um processo de fabricacdo de particulas cerémicas esféricas de tamanho
micromeétrico e com estreita distribuicdo de tamanho, a técnica de aspersao de
solugdo em uma chama nao tem seus principios completamente conhecidos [KANG
et al., 2002]. Assim, poucos trabalhos foram reportados na literatura em relagcao ao
uso desta técnica na sintese de pos de fosfato de calcio, em especial a

hidroxiapatita.

O recente interesse no desenvolvimento e estudo do processo de aspersao
de solugdo em chama deve-se principalmente ao enorme potencial que esta técnica
apresenta na producdo de nanoparticulas bem como devido ao baixo custo na
obtengdo de tais produtos [PRATSINIS, 1998 e ROTH, 2007]. Stark e Pratsinis
(2002) citam que esta técnica é largamente empregada para a produgdo de negro
de fumo, onde hidrocarbonetos aromaticos (6leos) sdo aspergidos em uma chama a
base de gas natural onde metade deste 6leo € queimado para que ocorra a pirélise
da outra metade e assim obter o negro de fumo. Atualmente, este processo €&
amplamente utilizado pela industria com o intuito de produzir em grande escala
pigmentos de titania, silica e alumina, por exemplo. Destacam-se grandes empresas
como DuPont, Cabot, Degussa, Kemira, Tioxide, Corning Glass, General Electric

entre tantas outras lideres no setor quimico.

Apesar de ser considerada uma técnica industrialmente consolidada, os
principios e fundamentos da sintese de particulas em um chama ainda n&o séao
completamente compreendidos. Isto se deve principalmente ao fato de que as

reagdes quimicas e a formagao das particulas ocorrem em curtissimos espacgos de
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tempo no processo, algo em torno de segundos ou até menos. Consideram-se ainda
as altas temperaturas envolvidas no processo, o que dificulta a obtencdo de

amostras para sua caracterizagao bem como desenvolvimento de modelos tedricos.

De acordo com a literatura atual, a técnica de asperséo de solugdo em chama
envolve a formacao de vapores ou um aerossol dos compostos precursores, onde
estes reagem em altas temperaturas (chama) levando a formagdo de um po
ceramico, tipicamente na forma de agregados. Agregado pode ser definido como um
grupo de particulas que se mantém unidas devido a fortes ligagbes como aquelas
associadas com ligagdes covalentes ou metalicas. As particulas primarias que
compdes os agregados podem variar em didmetro desde poucos até centenas de

nanémetros, dependendo do material e dos parametros do processo.

Devido a elevada densidade de energia na chama, pode-se utilizar solu¢des
precursoras em elevadas concentracdes. Além disto, a temperatura na chama pode

atingir valores entre 1000 a 2400°C.

O tempo de residéncia da particula na regiao de maior temperatura € muito
curto, algo entre 10 a 100ms. Soma-se a isto o fato de que esta regido de alta
temperatura é crucial para a formacgao das particulas primarias que neste processo

podem variar desde poucos nanémetros até acima de 500nm.

O controle das caracteristicas das particulas durante a sintese por chama é
essencial, uma vez que as propriedades dos materiais posteriormente conformados
com estas particulas dependem do tamanho, distribuicdo de tamanho, morfologia,
grau de agregacdo, composi¢cdo quimica e cristalinidade das mesmas. QIN et al.
(2005) citam que a temperatura da chama, tamanho da particula e estrutura

cristalina é fortemente afetado pela solugao precursora utilizada.

A chama desempenha um papel fundamental neste processo, onde
recentemente uma grande atengao tem sido dada a esta, principalmente em termos
da solugao precursora, configuragdo da chama, tipo de precursor, temperatura e
composicao do oxidante. A forma da chama pode ser influenciada pelo tipo de
combustivel utilizado bem como pelo modo de injecdo de ar. A temperatura de
chama é um dos parametros que afeta fortemente o processo e caracteristicas dos
pos obtidos. Consideram-se ainda fatores como composicdo do gas oxidante,

presenca de aditivos ou dopantes, gradiente de temperatura na chama bem como
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existéncia de campo elétrico. O tempo de residéncia da particula na chama é outro
fator importante no processo, afetando a cristalinidade, morfologia, coalescéncia ou

sinterabilidade do produto final.

Materiais obtidos através de sintese em chama usualmente sao finas
particulas primarias que se mantém unidas por fortes ligagées quimicas (fusao,
sinterizagdo ou coalescéncia). Tipicamente, o numero de particulas primarias que
compreendem um agregado de particula varia desde poucas até centenas, com
tamanhos entre 1 a 500um. Nucleagdo homogénea a partir de uma fase gasosa
produz particulas muito pequenas em uma elevada concentracdo. Inicialmente estas
particulas coalescem devido a colisdo. Conforme ocorre o resfriamento, o processo
de coalescimento da particula esférica propriamente dita se encerra. Entretanto, as
entidades individuais permanecem fixas e na presenca de mais material produzido a
partir da fase gasosa, tornam-se permanentemente unidas. O processo aleatério de
chegada de mais particulas aumenta até um agregado, que é uma cadeia nao-linear
de esferas, que podem conter centenas de esferas unidas. Com o decorrer do
processo, diminuicdo a densidade de particulas e com declinio da temperatura, a
colisdo e fixacdo continuam, mas ndo ha mais deposicdo que levam a unido de
particulas. Estas entidades transientes sdo chamadas de aglomerados. Aglomerado
€ um grupo de particulas que se mantém unidas por ligagdes fracas, como forgas de
van der Waals, forgas eletrostaticas ou tensao superficial. A Figura apresenta os

aglomerados, agregados e particula.

As reacgdes entre os gases precursores, na fase gasosa, resultam em
inumeras espécies que incluem radicais, intermediarios e produtos. Assim, um
posterior tratamento térmico pode ser necessario para remog¢ao de carbono,

nitrogénio e oxigénio.

Acredita-se que esta técnica pode suprir tanto economicamente quanto
tecnologicamente o atual processo de obtencao de pds de hidroxiapatita. Riman et.
al. (2002) citam que é de grande importancia o desenvolvimento de métodos de
baixo custo para a producido de hidroxiapatita, principalmente focados no controle

preciso do tamanho de particula, morfologia e composigao quimica.
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Figura 3.5: Esquema simplificado dos aglomerados, agregados e cristalito nos pds ceramicos
obtidos pela aspersao de uma solugdo em chama [GOPI, 2008].

Além disto, tem-se como vantagem do processo de aspersao de solugao em
chama o fato de que as particulas produzidas no fluxo gasoso n&o envolvem
subprodutos liquidos gerados pelos processos quimicos e, as particulas podem ser
facilmente separadas do fluxo gasoso, sem nenhum processamento posterior e

resultando num material de elevada pureza [PRATSINIS, 1996].

O po6 nanoestruturado de hidroxiapatita também pode ser empregado como
matéria-prima na producao de revestimentos sobre substratos metalicos, utilizando
principalmente a técnica de aspersao térmica. Este campo apresenta diversas
referéncias bibliogréaficas, entretanto pouco se sabe sobre o comportamento de pés
nanoestruturados neste processo, e muito menos sobre a utilizagcdo dos produtos

obtidos com a técnica de sintese continua em chama.

3.3.1. CHAMAS E COMBUSTAO

Geralmente a chama é associada a emissdao de luz por parte de gases
superaquecidos, ainda que certos tipos de chamas nao emitam luz no visivel. Desde
antigamente o homem tem se encantado com a ocorréncia de uma chama visivel,
sendo que esta é ocorréncia da luz produzida pelo decaimento radioativo de
espécies quimicas formadas em um estado eletronico excitado [BENVENUTTI,
1999]. Marques (1996) menciona que no caso de chamas de hidrocarbonetos, a
emissao luminosa da zona de reagao se deve principalmente a emissao dos radicais
OH, CH e C..
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O conhecimento detalhado, microscopicamente embasado, dos fenbmenos
que ocorrem em uma chama representa um grande desafio, uma vez que nela
coexistem inumeros processos quimicos e fisicos, produzindo o que se denominam

processos de combustao.

O que se sabe com seguranga € que uma chama envolve uma grande
sequéncia de reacbes a partir das quais se produz energia, da qual uma fragao
pequena ¢é de energia luminosa visivel, resultando em gradientes tanto de

temperatura como de concentracdo de moléculas e atomos [JUNIOR, 2006].

As chamas sdo geralmente associadas a processos de oxidagdo. Entretanto,
algumas reagdes, como por exemplo, a da fluorita e outros halogénios com

hidrogénio e hidrocarbonetos, ndo envolvem oxigénio e sdo consideradas chamas.

Verissimo (2006) cita que a combustado é considerada completa quando os
produtos de oxidacdo sao completamente estaveis, como no caso da combustio de
hidrocarbonetos (CxHy) em que os produtos sdo CO, e H,O. Entretanto, isto esta
associado a certas condicdes de queima (quantidade de combustivel e de oxidante
a serem utilizados e da situagdo em que se encontram no instante da queima). Para
a situacdo de ocorréncia de combustdo completa, os produtos nao estaveis

participardo de reacdes intermediarias chegando, finalmente, aos produtos estaveis.

Em linhas gerais, as chamas podem ser classificadas como explosivas (ou de
propagacao) e estacionarias. As primeiras caracterizam-se por serem produzidas ao
longo de tubos ou de vasos fechados. As chamas estacionarias s&o aquelas de
maior interesse industrial, seja como fonte de aquecimento ou outros propdésitos,
como meio reativo. As chamas estacionarias podem ser subdivididas em dois
grandes grupos: chamas difusivas e pré-misturadas [MARQUES, 1996;
BENVENUTTI, 1999; SANTOS, 2005; JUNIOR, 2006]. A principal caracteristica das
chamas difusivas € a queima do combustivel a medida que este entra em contato
com o oxidante, em geral o ar atmosférico. As chamas pré-misturadas sao aquelas
em que o combustivel e o0 comburente sdo misturados antes que a combustao

ocorra. A estrutura de uma chama pré-misturada é apresentada na Figura 3.6.

A primeira € conhecida por cone interno, que se caracteriza por ser a frente
de queima inicial, devido a reagcao do combustivel com o comburente primario

[BENVENUTTI, 1999]. Em oposicdo, o cone externo é resultante em parte da
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combustdo com o oxigénio presente na atmosfera que circunda a chama
(comburente secundario), possuindo, portanto, caracteristicas de uma chama
difusiva. Os gases provenientes do cone interno servirdo de combustivel para o
cone externo. Segundo Gaydon e Wolfhard (1953), em uma chama tipica de
hidrocarboneto, os gases interconais apresentam os seguintes constituintes: CO,
Hy, CO,, HyO e N,. Assim, radicais e moléculas diatbmicas sdo formados como
produtos intermediarios ou finais das reagbes quimicas que ocorrem durante a
queima, como OH, NO, NH e CH.

Cone externo

Gases interconals

Cone interno

Z2ona de pré-aquecimento
dos gases

T

Figura 3.6: Regides de uma chama, identificando o cone interno e cone externo [Adaptado de
BENVENUTTI, 1999].

O exemplo mais conhecido de chamas pré-misturadas foi primeiramente
descrito por Bunsen em 1855, através de um dispositivo entdo denominado bico de
Bunsen. Neste tipo de queimador, os gases pré-misturados ascendem pelo tubo do
queimador em uma taxa superior a velocidade de queima da mistura, mantendo,

assim, uma chama estacionaria na extremidade daquele.

Entretanto, o queimador de Bunsen apresenta certas limitacdes,
principalmente relacionadas a sua inadequada captacdo de ar e tendéncia a
extingdo da chama no caso de grandes didametros. Outro tipo de queimador,
denominado Meker, possibilita uma maior captagcdo de ar, aumentando assim a

temperatura na chama e permitindo um queimador de diametro maior [GAYDON e
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WOLFHARD, 1953]. Este tipo de queimador tem principios semelhantes ao de
Bunsen, porém apresenta uma tela na sua saida que previne a extingao da chama.
Além disto, usualmente o queimador do tipo Meker tem uma abertura acima do

orificio de gas, aumentando assim a captacgéo de ar.

Santos (2005) e Junior (2006) mencionam que em fungdo da proporgao entre

o combustivel e o oxidante, as chamas podem ser classificadas em chamas ricas

(p> 1), chamas estequiométricas (¢ = 1) e chamas pobres (¢< 1), em que ¢ é

denominado raz&o de equivaléncia, definido por:
D =R oxp/ Rest Equacgao 3.3

em que Rex€ a razdo molar combustivel/oxidante experimental e R st € a

razao molar combustivel/oxidante para a reacao estequiométrica.

Esta classificacdo das chamas ainda permite expressar a temperatura de
chama, usualmente expressa em handbooks como temperatura adiabatica de
chama. Esta se refere a temperatura que poderia ser atingida durante a combustao
se todo o calor proveniente das reagdes quimicas fosse utilizado para o
aquecimento dos produtos gerados, correspondendo entdo a maxima temperatura
que pode ser atingida pelos produtos da combustao. Assim, a temperatura pode ser
expressa em fungcdo do excesso de combustivel, ou seja, chama rica ou chama

pobre.

3.3.2. ATOMIZACAO

A transicdo de um volume compacto de liquido para um conjunto de
pequenas gotas dispersas é denominado de atomizagcdo [BREMOND et al., 2007].
Lacava (2007) descreve atomizacdo como o rompimento de um filme liquido em
gotas, aumentando sua area superficial e aumentando as taxas de vaporizacéo e
combustdo. Para Hickey (1996) a atomizagdo é descrita como o processo de
producdo de um aerossol ou spray. Hinds (1982) menciona que o termo aerossol foi
descrito e torno de 1920, como um termo anélogo a hidrossol e que compreende

uma suspensao liquida estavel de particulas solidas.

Um aerossol, o spray, é frequentemente observado no dia-a-dia em diversas

formas, como as gotas da chuva, tinta de impressoras, injegdo de combustivel em
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automoveis, etc. Além disto, um spray ou aerossol é frequentemente usado em

produtos cosméticos (creme de barbear, perfumes, desodorantes, etc) e pesticidas.

A maioria dos processos industriais busca o controle da natureza do spray
para entdo utilizar em uma determinada aplicagdo. Exemplo disto € a bioengenharia
terapéutica de aerossol, baseada principalmente no desenvolvimento de farmacos
como a insulina inalada. O uso de farmacos na forma de aerossol envolve o
desenvolvimento de particulas e aerossol, que € criado pela atomizacdo de uma
solucao liquida ou suspensao que contém o farmaco [EDWARDS e DUNBAR,
2002].

O processo de atomizagdo necessita de energia para a produgcédo de uma
area maior (a partir de um liquido) e transporte do fluido atomizado. Usualmente a
energia disponivel pelo fluido ejetado de um bico é ineficiente para a converséo
deste jato em pequenas gotas (aerossol), o que justifica o uso de um fluxo de gas
de certa velocidade para pneumaticamente desintegrar o liquido que emerge do

bico. Assim também € possivel controlar o aerossol para sua utilizagao industrial.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta a metodologia proposta para obter pos

de HA a partir da aspersao de uma solugao em chama.
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Figura 4.1: Fluxograma da metodologia adotada para a obtencdo de pds de hidroxiapatita.

4.1. FORMULACAO DA SOLUCAO PRECURSORA

A primeira etapa para a obtencdo de um pd de hidroxiapatita é o

desenvolvimento de uma solugdo precursora que sera aspergida na chama.

Basicamente, para o desenvolvimento desta solugdo, tém-se as seguintes

exigéncias:

- conter os ions necessarios para a formagao de hidroxiapatita como produto

final;

- permitir a sua atomizacao;

- ser combustivel na chama;

- ser de facil preparacao e de baixo custo.

Assim, a solugao precursora é basicamente a mesma proposta por Trommer

et al. (2007), uma vez que esta apresenta todas as exigéncias basicas impostas
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pelo processo. Porém, a concentragcdo da solugao precursora € maior, uma vez que
se busca um maior rendimento do processo. Os sais e reagentes utilizados na
preparagao da solugao precursora , bem como sua fungao, sao listados na Tabela
4.1.

Tabela 4.1: Substancias a serem utilizadas e sua fungao principal.

SUBSTANCIAS FUNCAO

Acetato de calcio Fornecer ion célcio

Fosfato de amdnio bibasico Fornecer ion fosfato

Alcool etilico Diluigdo e combustivel na chama
Acido nitrico Evitar precipitacdo do fosfato
Agua deionizada Diluicéo

O acetato de calcio (Ca(CH3;COOQO),.H,O) e fosfato de amdnio bibasico
((NH4)2HPO,4) sédo os sais responsaveis por fornecer os ions calcio e fosfato
respectivamente, que compde basicamente a hidroxiapatita. O uso destes
precursores, além do fornecimento dos ions desejados, se justifica também pelo seu

custo relativamente baixo e alta pureza.

O alcool etilico (CoHs0OH) é utilizado como solvente dos sais precursores.
Entretanto, a sua utilizacdo se deve principalmente ao fato do mesmo ser
combustivel na chama piloto, fornecendo assim mais energia para as reagdes

quimicas.

O acido nitrico (HNO3) é utilizado com o intuito de evitar a precipitagao do

fosfato de aménio na solugao, mantendo a solugado homogénea e sem precipitados.

Na obtengcdo da hidroxiapatita pelos diversos métodos conhecidos até hoje,
inumeros precursores sao utilizados. Por exemplo, utilizando a técnica de spray

pirlise em chama para a obtencao de pds de fosfato de calcio, Loher et al. (2005)
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empregaram uma solugéo precursora constituida basicamente dos sais precursores
oxido de calcio (CaO) e tributil fosfato, dissolvidos em &cido 2-etil hexandico. Em
2007 Hammari et al. preparam um po6 de hidroxiapatita utilizando hidroxido de calcio
e fosfato de aménio (NH4),HPO,4) como sais precursores, em um meio de agua e

etanol.

Entretanto, a maioria dos trabalhos descritos na literatura, e que envolvem a
combustao de uma solugédo, empregam algum nitrato como precursor. Empregando
a técnica de spray pirélise em chama, Cho e Kang (2008) utilizaram nitrato de calcio
(Ca(NOs3)4.H20) e fosfato de amébnio para a obtengdo de HA. Entretanto, os autores
utilizaram polietilenoglicol como aditivo organico. Han et al. (2005) e Sasikumar e
Vijayaraghavan (2008) empregaram nitrato de calcio, acido citrico (CgHsO7.H20) e
fosfato de amédnio dissolvidos em agua deionizada para obter hidroxiapatita através
da técnica de combustéo de sol-gel. Santos et al. (2005), utilizando o método de sol-
gel para a obtengao de HA, empregaram precursores alternativos para este método:

nitrato de calcio e acido fosfdrico.

4.2. EQUIPAMENTO DE ASPERSAO DE SOLUCAO NA CHAMA

O aparato desenvolvido em laboratorio para aspergir uma solugdo em chama
€ um tanto simples. Este basicamente é formado por trés componentes: o sistema
atomizador, as chamas piloto e principal e por fim o sistema de coleta de pds.
Destaca-se novamente que um dos objetivos durante a montagem do equipamento
foi utilizar dispositivos de baixo custo, permitindo assim obter um produto final

também de baixo custo.

4.2.1. SISTEMA ATOMIZADOR

Objetivando desenvolver um processo rapido e de baixo custo para a
producao de pds nanoestruturados de hidroxiapatita, o sistema atomizador utilizado
€ um dispositivo simples, que emprega duas agulhas concentricamente dispostas,

conforme apresenta a Figura 4.2.
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diﬁm‘gtro - 0,6mm
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spray

Figura 4.2: Sistema atomizador composto por duas agulhas dispostas concentricamente,
formando um spray que intercepta a chama piloto.

Santos (2005) cita que na queima de combustiveis liquidos a atomizagéo é
um estagio critico, uma vez que este passo aumenta a superficie do combustivel
facilitando a sua vaporizacdo, condicdo indispensavel a sua mistura com o

comburente.

Assim, durante o processo de atomizacdo, através da agulha menor
(didmetro interno de 0,6mm) passa a solugédo precursora, e 0 gas atomizador (ar
comprimido em uma vazao de 2L/min) flui através da agulha maior (didmetro interno
de 1,5mm). O controle do fluxo da solugéo precursora que chega até o sistema

atomizador é determinado por uma bomba peristaltica (COLE-PARMER
INSTRUMENT COMPANY modelo Masterflex L/S).

O tamanho da gota bem como a sua uniformidade depende de fatores como:
caracteristicas da solucao (viscosidade, tensao superficial, etc), desenho do bico
atomizador, fluxo através do bico e pressdo do ar (quando dois fluidos sé&o

utilizados).

Entretanto, as técnicas empregadas para medir tamanho de gota (imagem
Optica e difracao de laser, por exemplo) necessitam de equipamentos de alto custo,
usualmente utilizam lasers, o que inviabiliza a sua medi¢cao neste trabalho. Como o

bico atomizador e a solugcdo serdo constantes, sera avaliada a influéncia do fluxo da
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solugdo e pressdo do ar de atomizagdo sobre a morfologia das particulas de
hidroxiapatita, através da medida do tamanho das particulas por microscopia

eletrbnica de varredura.

Sabe-se que o fluxo da solugdo apresenta uma relagao direta com o tamanho
de gota. Assim, um aumento no fluxo da solugdo ira aumentar o tamanho da gota.
Similarmente, uma diminuigdo no fluxo ira diminuir o tamanho da gota. Ja a presséao
do gas atomizador apresenta uma relagao inversa, ou seja, um aumento na pressao
ira reduzir o tamanho da gota. Analogamente, se a presséo for reduzida o tamanho

da gota sera aumentado.

Outro ponto importante na atomizagédo € o conhecimento do angulo do spray
ou aerossol, que indica aproximadamente a cobertura do mesmo a uma
determinada distancia, conforme apresenta a Figura 4.3. O angulo do spray possui
uma relagao inversamente proporcional com o tamanho de gota, ou seja, 0 aumento

no angulo do aerossol reduz o tamanho da gota.

e o

angule do spray

distancia do bico
atomizador

|— cobertura tedrica —|

Figura 4.3: Desenho esquematico do aerossol apresentando o angulo do spray, cobertura

tedrica e distancia do bico atomizador.
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5.2.2. CHAMA PILOTO E PRINCIPAL

Um dos aparatos mais importantes do processo de obtenc¢do da hidroxiapatita
€ a chama. No processo descrito neste trabalho, duas chamas sao obtidas. A
primeira é a chama piloto, que emprega um bico de Bunsen-Meker, tendo GLP
como combustivel e oxigénio do ar atmosférico como comburente. A Figura
apresenta a chama piloto. O controle da vazao de GLP que chega até o queimador
sera feito com o auxilio de um rotdmetro, de modo a manter os paradmetros da

chama constantes.

Roth (2007) cita que especificamente na sintese de particulas de 6xidos por
aspersao de solugdo, sao utilizados queimadores com chamas pré-misturadas e

outros com chamas difusas.

O objetivo do uso de um queimador do tipo Bunsen-Meker é minimizar o
custo do equipamento, uma vez que normalmente é necessaria uma configuragao
especial e de alto custo do sistema queimador [BENFER e KNOZINGER, 1999]. Por
exemplo, Ifeacho et al. (2005) uma chama pré-misturada de hidrogénio, argbnio e
oxigénio para produzir uma mistura de particulas de SnO,/ TiO,. Jang et al. (2006),
na producao de 6xido de estanho-indio, um queimador difuso desenhado de tal
forma que a chama fosse formada a partir da combustdo de argbnio+precursor,

argdnio, hidrogénio, oxigénio e ar introduzidos a partir de 5 entradas concéntricas.
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bico de Bunsen - Meker

Figura 4.4: Bico de Bunsen-Meker utilizado como chama piloto.

Ja Mueller et al.(2004) empregaram na producgao de silica um queimador de
aco inoxidavel constituido de trés tubos concéntricos. Através de um tubo fluiu o
precursor e gas de arraste (nitrogénio), pelo tubo central fluiu metano e por fim
através do terceiro tubo fluiu oxigénio. Em especial na produgcdo de HA utilizando
uma chama, Cho et al. (2008) utilizaram um sistema queimador complexo
comparado ao descrito neste trabalho, conforme apresenta a Figura . O aparato
possui basicamente um gerador de gotas ultrassénico, uma chama, um reator de
quartzo e um coletor de p6s. Para criar a chama, propano e oxigénio sdo utilizados.
Assim, as gotas geradas a partir da solugéo precursora sao direcionadas para a
chama difusiva através de um orificio central, utilizando oxigénio como gas de

arraste.
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m““ agua de resfriamento

nebulizador ultrassdanico

Figura 4.5: Diagrama esquematico do aparato utilizado para produzir pés de HA [Adaptado
de Cho et al.(2008)].

O GLP propriamente dito, distribuido em larga escala, € composto por uma
mistura de hidrocarbonetos parafinicos (propano, n-butano e iso-butano) e olefinicos
(propeno, n-butenoeiso-buteno), nas mais variadas propor¢des. Pode ocorrer
também a presenca de tracos de etano, eteno, iso-pentano e butadieno-1,3. Existem

quatro tipos de GLP comercializados no Brasil:

a) Propano comercial: € a mistura de hidrocarbonetos contendo

predominantemente propano e/ou propeno;

b) Propano especial: € a mistura de hidrocarbonetos contendo no minimo

90% de propano por volume e no maximo 5% de propeno por volume;

c) Butano comercial: é a mistura de hidrocarbonetos contendo

predominantemente butanos e/ou butenos;

d) Propano-butano: ¢é a mistura de hidrocarbonetos contendo

predominantemente misturas de propano e/ou propeno com butanos e/ou butenos.

Além desses componentes, o GLP inclui também tracos de substancias

chamadas de mercaptanas, que sédo responsaveis pelo odor caracteristico.

39



A chama principal é formada quando a solugdo precursora, apdés ser
atomizada, intercepta a chama piloto. Como a solugao precursora € diluida em
alcool etilico, ocorre sua combustdo quando entra em contato com a chama piloto,
conforme apresenta a Figura . Isto provoca a formagdo da chama principal.
Combustdo ou queima basicamente se refere a rapida oxidagdo de alguma
substancia, sendo que esta oxidacdo € uma reagao quimica exotérmica
(EDWARDS, 1974). Isto justifica a funcdo da chama principal, ou seja, fornecer a
energia necessaria para que ocorram as reagdes quimicas que levam a formacéo

do pé.

_ chama piloto

chama principal

Figura 4.6: Formag&do da chama principal devido a combustdo da solugdo precursora na

chama piloto.

Pratsinis (1998) menciona que, considerando todos os parametros do
processo, a temperatura é a que tem maior efeito sobre o processo e caracteristicas

do produto formado.

4.2.2. SISTEMA DE COLETA DOS POS OBTIDOS

O sistema de coleta de pds consiste basicamente de uma camara onde uma
tela metalica de malha 500 ABNT (25um) é acoplada transversalmente, conforme

indicado pela linha vermelha tracejada na Figura .
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Figura 4.7: Sistema de coleta de pds que emprega uma tela metalica.

Uma coifa capta as particulas que deixam a chama principal e as conduz até
o sistema de coleta de poés, através de uma tubulacdo. Como o fluxo de ar passa
pela tela metalica, ocorre a retengdo do pd na propria tela. Quando ocorre a
saturagao da tela com as particulas (Figura ), o equipamento é interrompido para a

coleta do p6 aglomerado obtido.

tela metalica saturada com pé

Figura 4.8: Tela metalica saturada com o p6 de hidroxiapatita.
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4.3.SECAGEM COM “SPRAY DRYER”

O “spray dryer’ (secador por aspersdo) € um equipamento que admite a
alimentagdao somente em estado fluido (solugdo, suspensdo ou pasta) e a converte
em uma forma particulada seca pela asperséo do fluido em um agente de secagem
aquecido (usualmente o ar). A secagem por aspersado produz esferas relativamente
uniformes apresentando a mesma proporcdo de compostos ndo volateis que a
alimentacdo liquida homogénea. Portanto, a mesma pode ser utilizada para
preparar misturas complexas de sélidos que ndo podem ser produzidas por métodos
mecanicos. Por exemplo, pds ceramicos. Para tal procedimento sera usado um Mini

Spray Dryer, modelo B — 290 da marca BUCHI.

4.4, TRATAMENTO TERMICO

Pratsinis (1998) menciona que as reacbdes na fase gasosa entre os gases
precursores normalmente resultam em um numero de espécies, como radicais,
intermediarios e o produto final. Sabe-se que processos de obtencdo de HA
realizados em atmosfera aberta usualmente incorporam carbonato (CO?,.), devido
ao CO; presente no ambiente e que reage com a hidroxila presente na solugéo ou
umidade [LEEUWENBURGH et al., 2006], [CENGIZ et al., 2008]. Equagao 4.1

apresenta a reacado de formacao de carbonato.

CO, + 20H « CO5* + H,0 Equac&o 4.1

Além disto, deve-se considerar o uso de propano e butano na chama piloto,
que tém como produto de combustdo CO, e agua, conforme apresentam as
Equacgdes 4.2 e 4.3. Isto pode contribuir significativamente para o aumento do CO,

disponivel no ambiente do processo e posterior incorporacado de carbonato nos pés.

CsHg +5 O, « 3 CO,+ 4 H,O Equagéo 4.2

C4H1g +13/2 Oy« 4 CO,+ 5 H,0O Equagéo 4.3
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Assim, os pos obtidos pelo processo de aspersao de solugdo em chama
serao calcinados para remover algum subproduto das reagdes quimicas que ainda
possa estar presente. Para tal, sera utilizado um forno elétrico do tipo mufla (modelo

Sanchis) para temperaturas de até 1200°C.

4.5.CARACTERIZACAO DOS POS

Hench e Wilson (1993) citam que para garantir se as propriedades finais de
um biomaterial s&o atingidas antes de sua implantagdo € necessario que ocorra a
sua caracterizacdo. Além disso, os autores citam que qualquer hidroxiapatita
preparada, comercialmente ou nao, deve ser caracterizada quanto as fases
cristalinas presentes e analise quimica antes de ser utilizada para fins especificos.
Isto porque condigdes de preparacdo acima de 800°C usualmente levam a uma
mistura de B—TCP e HA. Entretanto uma desvantagem apresentada pelo —TCP ¢é a
sua reduzida resisténcia mecanica, o que restringe sua utilizagao a regides que nao
requeiram altos esforgos mecéanicos. Esta limitagdo esta relacionada a baixa
temperatura de transformacéo para a fase polimérfica a, que ocorre por volta de
1200°C. Isto ocasiona trinca no material, reduzindo sua resisténcia mecanica
[ENDERLE et al., 2005].

4.5.1. ANALISE DAS FASES CRISTALINAS

Os pés obtidos a partir da aspersao da solugcéo precursora na chama serao
avaliados em relacdo as fases cristalinas presentes. Para tal, a técnica de difragao
de raios X (DRX) sera empregada como método de anadlise. Usou-se um
difratbmetro de raios x marca comercial PHILLIPS®, modelo X'pert MPD.O limite
minimo de deteccao de fases cristalinas dispersas capazes de serem detectadas no
equipamento utilizado esta na faixa de 4%. Para a realizacdo da analise utilizou-se
um programa com um intervalo de varredura angular de 5 a 60°, com avancgo
gradual de 0,05° a cada intervalo de tempo de 1s. Para a avaliagdo do tamanho de
cristalito fez-se uma varredura restrita entre os angulos 23° e 28° usando uma fenda
de recepcao de 0,02° a cada intervalo de tempo de 4s. O calculo do tamanho de

cristalitodos foi realizado com o auxilio do software WinFit 1.0.
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4.5.2. ANALISE MICROESTRUTURAL

Os pés de HA obtidos pela aspersdo de solugdo em chama serdo
caracterizados quanto a sua microestrutura com o auxilio de um microscopio
eletrébnico de varredura Jeol (modelo JSM 5800). Sabe-se que a hidroxiapatita
biolégica encontra-se na forma de cristais nanométricos. Vallet-Regi e Gonzélez-
Calbet (2004) mencionam que os cristais apresentam um comprimento médio de
50nm, largura de 25nm e espessura somente de 2 a 5nm, espalhados na matriz
organica. E importante identificar particulas nanométricas de HA, pois estas podem
apresentar microporosidade favorecendo a osseintegragdo, havendo assim a

formagao de um novo tecido dsseo.

4.5.3. MEDIDAS DE TAMANHO DE PARTICULA

A maioria das analises do tamanho de particulas tem por objetivo obter um
unico parametro geométrico geralmente associado ao tamanho da particula esférica
equivalente. Neste trabalho, a distribuicdo do tamanho de particula sera inicialmente
medida através da técnica de espalhamento de laser. Para tal, sera utilizado um
analisador de tamanho de particula por difracdo de laser, fabricado pela Cilas
(modelo 1180). A faixa de deteccao deste equipamento situa-se entre 0,04 a 2500
Mm. As amostras analisadas por esta técnica sao inicialmente dispersas em alcool
isopropilico e entdo submetidas a agitagdo por ultra-som durante 180 segundos

para desaglomeracéo.

4.5.4. BIOCOMPATIBILIDADE

A compreensao e medida da biocompatibilidade sao unicas para a ciéncia
dos biomateriais. Entretanto, ndo existem definicdes precisas ou medidas exatas da
biocompatibilidade [RATNER et al., 1996]. Os testes de citotoxicidade representam
0 primeiro estagio para testar a biocompatibilidade de um material que apresenta
elevado potencial para uso médico, sendo utilizado como uma pré-selecao para
avaliar se o material provoca a morte das células ou outros efeitos deletérios nas

funcdes celulares [MALMONGE et al., 1999]. Além disto, a avaliagao sob condicdes
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in vitro pode fornecer dados rapidos e de baixo custo sobre a interagéo bioldgica do
biomaterial. Considera-se ainda que o uso de ensaios in vitro reduz ou até mesmo
elimina o uso de animais em laboratério [CRUZ, 2003]. Entretanto, sempre resta a
duvida se realmente o teste in vitro é realmente confiavel para predizer o que ira

ocorrer no meio in vivo, sabidamente um sistema muito mais complexo.

Assim, para avaliar a biocompatibilidade dos pds de hidroxiapatita obtidos,
sera realizado o método de citotoxicidade in vitro - método de difusdo em Agar, de
acordo com a norma ASTM F-895-84 (Método de difusdo em agar de cultura de
células para selegdo de materiais por citotoxicidade), brevemente representado na

Figura .

biomaterial biomaterial

fibroblasto fibroblasto

Figura 4.9: Esquema simplificado do método de difusdo em agar, descrito pela norma ASTM
F-895-84.

O ensaio consiste em células de tecido conjuntivo de camundongo semeadas
em placas de Petri e incubadas por 48 horas para formacdo da monocamada
celular. O meio de cultura liquido é substituido pelo meio de cobertura soélido, que é
composto de partes iguais de meio 2x concentrado e Agar com vermelho neutro. As
amostras sao colocadas sobre esse meio de cobertura e as placas novamente
incubadas por 24horas. Observa-se macro e microscopicamente o indice de zona
(IZ) que € a area nao corada pelo corante vital. As amostras s&o testadas em
quadruplicatas em placas separadas. Os resultados sdo dados conforme apresenta

a

Tabela .2. O material sera considerado biocompativel quando os dados de IZ
forem iguais a zero, ou seja, quando a amostra n&o apresenta qualquer efeito toxico

para o material em estudo.
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Tabela 4.2: Classificagao dos resultados de citotoxicidade.

V4 Descri¢cao Classificacao

0 Nenhuma zona sob e ao redor da amostra Nenhuma

Alguma alteragado ou degeneragao celular sob

1 a amostra Fraca

2 Zona limitada sob a amostra Leve

3 Zona entre 0,5 - 1,0 cm ao redor da amostra Moderada
4 Zona maior que 1,0 cm ao redor da amostra Severa

5.  RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1.CRISTALOGRAFIA

A analise das fases mineraldgicas por difracdo de raios X, apds a etapa de
calcinacao identificou a fase cristalina hidroxiapatita no p6, bem como o fosfato

tricalcico (B-TCP), conforme apresenta a Figura 5.1.

3500 -
3000 -
2500 - a8
2000 -

W Hidroxiapatita
1500 -

TCP-B
1000 -

500 -

0] 10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.1: Analise mineraldgica do p6 apds calcinacao a 800°C identificando a fase cristalina
hidroxiapatita e B-TCP.
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Observa-se apos a calcinagao do pé na temperatura de 800°C a presenca da
hidroxiapatita, juntamente com o fosfato tricalcico 3. Pode-se notar, também que

trata-se de uma material cristalino.

Acredita-se que a solugao precursora seja a unica responsavel pelas fases
cristalinas presente nos pds produzidos pela aspersdo de solugdo em chama. Isto
porque a razdo molar Ca/P foi determinada durante o preparo da solugao precursora

através das quantidades - em massa - dos sais precursores.

Apesar de ser amplamente utilizado na formulagao de cimentos 6sseos o B -
TCP pode também ser utilizado para a fabricacdo de compdsitos ceramicos densos
e porosos a partir de sua mistura com outras ceramicas como, por exemplo, a
hidroxiapatita [GUHA et al., 2009]. Li et al. (2007), Grandi (2007) citam que o B-TCP
possui propriedades como biocompatibilidade e osteoconducéo. Esta fase nao era
esperada inicialmente, mas como nao possui caracteristicas de degradagdo do
tecido vivo ndo foi necessario realizar qualquer procedimento que buscasse a

eliminagao desta fase.

A difragao de raios X (DRX) é uma técnica utilizada mundialmente na analise
e caracterizacdo de materiais. Inicialmente, usada apenas para determinagao da
estrutura cristalina dos compostos, hoje em dia, ja € possivel, através da analise dos
difratogramas, determinar a composi¢cédo, o numero de fases cristalinas presentes, a
existéncia de fase amorfa, determinacao dos parametros de rede, tensdes residuais
e tamanho de cristalito.

A determinagdo do tamanho de cristalito, juntamente com o calculo da
deformacéao de rede, é feita pelo método single line através da aproximagao de uma
funcdo matematica ao perfil de um pico representativo do difratograma. As duas
fungdes que melhor se ajustam a estes perfis sdo de Lorentz e a de Gauss. A
funcdo de Gauss representa melhor as deformagdes de pico oriundas da
deformacdo de rede, enquanto a funcao de Lorentz retrata mais adequadamente a
influéncia do tamanho de cristalito sobre o pico. Assim, o ideal é que se utilize uma
mistura das duas funcdes,

A largura dos picos de difracdo de raios X observados é uma jungao de

fatores como a imprecisdo do instrumento e fatores fisicos, como tamanho dos
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dominios cristalinos e a presenca de defeitos cristalinos que levam a uma
microdeformacéao da rede cristalina [WARREN, 1969].

Assim, imperfeicdes cristalinas da rede cristalina como discordancias,
vacancias, elementos intersticiais, elementos substitucionais e defeitos similares
deformam a rede, levando ao alargamento do pico de difragéo.

Pelo uso de um software (WinFit 1.0) é possivel aproximar uma fung¢ao Voigt
ou Pearson VIl ao perfil do pico, como visto na. Apds isso, € possivel quantificar as
contribuicbes do tamanho de cristalito e da deformagdo de rede através da
determinacdo da influéncia da funcdo de Lorentz e Gauss, respectivamente,
chegando a dois coeficientes B, e Byg. Ainda é utilizado um material com gréos
grandes e isento de deformagdes na rede para servir de padrdao, de modo a ser
eliminada da fungéo a influéncia do equipamento sobre o pico.

Na anadlise do tamanho de cristalito, utilizando o software WinFit 1.0,
observou-se que a amostra possui cristalitos da ordem de 30nm. Stupp e Ciegler
(1992) mencionam que é esperado que a hidroxiapatita nanométrica tenha uma
melhor bioatividade do que a hidroxiapatita em sua forma padrao. A transicdo micro
para nano pode levar a inuUmeras mudangas nas propriedades fisicas do material,
uma vez que conforme as particulas ficam suficientemente menores elas comecam

a apresentar um comportamento mecanico quantico [HOLISTER et al. 2003].

5.2. MORFOLOGIA

A morfologia do p6 obtido apds a calcinagdo € observada através das
micrografias apresentadas na Figura . Observa-se que o p6 apresenta particulas
esféricas, que estdo agregadas. Pratsinis (1998) menciona que geralmente pds
obtidos a partir de uma chama sao usualmente agregados de finas particulas, nao-
porosas, que se mantém unidos devido as fortes ligagbes quimicas (fusao,
sinterizagdo ou coalescéncia). Também se observa que ha uma distribuicdo no
tamanho das particulas, com didmetros aproximadamente entre 1 a 3um. Particulas
finas, particularmente na escala nanométrica, possuem grandes areas superficiais e
frequentemente aglomeram formando particulas secundarias, a fim de minimizar a

superficie total ou a energia interfacial do sistema [EDELSTEIN, 1996].

A morfologia esférica das particulas pode ser um bom indicativo de que a

atomizagao em “Spray-Dryer’ apos obtengao do p6 pela aspersao de solugdo em
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chama ¢é eficiente. @ Apds a calcinagdo, observa-se que as particulas de
hidroxiapatita ainda apresentam uma geometria esférica, e ainda permanecem

agregadas.
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Figura 5.2: Micrografias por microscopia eletronica de varredura dos p6s de HA em aumentos
de (a) 500x, (b) 1.000x, (c) 5.000x e (d) 10.000x.

Através da analise das micrografias pode-se observar a existéncia de vazios
entre os aglomerados. Além disso, a medida que ha um incremento no aumento
das micrografias, constata-se que estes aglomerados sdo compostos por outros

agregados de menor tamanho.

5.3. GRANULOMETRIA

A distribuigdo de tamanho de particula é apresentada na Figura . Para o p6

de HA a etapa de calcinacdo, tem-se que 10% das particulas possuem diametro de
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até 1,70 ym, 50% das particulas possuem diametro de até 8,80 um e 90% das
particulas possuem diametro de até 20,19 ym. As particulas possuem um diadmetro

meédio de 10,12 pm.

Analisando os resultados obtidos com a granulometria a laser, percebe-se
que o tamanho de particula € maior do que aquele observado nas micrografias
obtidas por MEV. Acredita-se que isto se deve ao fato de que as particulas de HA
estdo aglomeradas, conforme observado na Figura , e consequentemente tém-se
valores superiores na analise de distribuicdo de tamanho de particula por laser, pois

o equipamento n&o possibilita a total desaglomeragao do po.

Tanto para a aplicagdo como cimento 0sseo ou para a confecgdo de
compositos ceramicos a distribuicdo granulométrica das matérias-primas € um fator
crucial para a obtencdo de materiais com propriedades quimicas, biolégicas e,

principalmente, mecanicas satisfatérias.
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Figura 5.3: Distribuicdo de tamanho de particula do pé de hidroxiapatita apds etapa de

calcinagdo a 800°C
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5.4.BIOCOMPATIBILIDADE

A amostra de hidroxiapatita ndo apresentou nenhuma zona sob e ao redor da
amostra, conforme mostrado na Tabela .1. O teste de citotoxicidade, nao foi
constatado nenhum tipo de evidéncia de citotoxicidade do p6 de HA. Acredita-se
que exista uma correlacdo bastante razoavel entre os testes de curta duragao in
vivo e os testes de citotoxicidade para materiais implantaveis. Porém estes ultimos
sdo apenas indicadores primarios de biocompatibilidade biolégica e ndo eliminam a
necessidade dos testes in vivo, formulados para interacbes especificas
[PASCHOAL, 2003].

Tabela 5.1: Resultado do ensaio de citotoxicidade para amostra do p6 obtido.

INDICE DE ZONA OBTIDO APOS A LEITURA DAS
PLACAS DE CULTURAS CELULARES
AMOSTRA N° 1 N° 2 N° 3 N° 4
1z 1Z 1z 1z
Hidroxiapatita 0 0 0 0
Controle negativo 0 0 0 0
Controle positivo 4 4 4 4

6. CONCLUSOES

Foi possivel a obtencao de pds através da aspersédo de solugdo em chama.
Foi identificada a fase cristalina hidroxiapatita juntamente com o fosfato tracalcico 3
(B—TCP) nos pés apos calcinagao a 800°C. Os cristalitos apresentam tamanhos na
ordem de 30nm. Os pés de HA apresentam uma morfologia de particulas esféricas
e aglomeradas, mantendo sua estrutura apds a calcinagdo. O ensaio de

citotoxicidade mostrou que o material obtido ndo apresentou nenhum efeito toxico
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para a linhagem celular em teste. O didmetro médio das particulas é da ordem de
10um.

A técnica de aspersdo de solugdo em chama mostrou-se eficaz para a
obtencdo de hidroxiapatita nanoestruturada, porém a maneira no qual ela foi
utilizada para realizar este trabalho precisa de algumas modificagdes e melhorias e

determinados pontos, visando uma coleta do material em maior quantidade e em
menor tempo.
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