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RESUMO

A caracterizag8o microestrutural de
hidroxiapatita (HAp) permite obter informagdes sobre a
morfologia e distribuigdo do tamanho de particulas e
estabilidade das fases cristalinas nas condigbes de
estudo e na temperatura de calcinagdo (1000°C).
Neste trabalho, a caracterizagdo foi feita em HAp
obtida por processos quimicos diferentes (precipitagdo
aquosa e sol-gel), visando posterior utilizagdo desse
material como revestimento de materiais metélicos a
base de titdnio, pela técnica de aspers&o térmica ou
“dip-coating”. Esse revestimento é a condigdo ideal
para que ocorra a ligagdo bioativa em implantes de
natureza ortopédica. A microestrutura das amostras
sintetizadas foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura , sedigrafia e difratometria de raios X.

DESCRITORES:
processos quimicos.
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INTRODUGAO

Os implantes cirdrgicos para reparar ou
substituir partes do esqueleto (ossos, dentes, juntas)
podem ser produzidos a partir de um certo nimero de
materiais, entre os quais as biocerdmicas assumem um
papel importante. Entre as bioceramicas, a hidroxiapatita
(HAp), Caw(PO 4)6(OH)2' principal constituinte mineral do

osso natural, pode também ser produzida sinteticamente
em laboratério. Esta forma mineral artificial tem sido
usada em muitas areas devido a sua capacidade de
formar ligagbes quimicas com o tecido 6sseo vivo
adjacente ao implante, por um processo natural. Estas
ligagbes auxiliam no processo de unido e fixag&o da
protese, conferindo a HAp, entre as bioceramicas,
grandes atrativos para aplicagdes cirlrgicas. Entretanto,
as aplicagdes clinicas para fins ortopédicos s&o limitadas
devido a baixa resisténcia mecéanica que este material
apresenta, especialmente sob tens&o. Uma das formas
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ABSTRACT

The hydroxyapatite (HAp) microstructure
characterization allows the determination of the
morphology, particle size distribution and stability of
crystalline phases obtained after firing the material at
1000°C. In the present work the microstructure
characterization was performed for HAp prepared by
two different chemical processes: wet-chemical and
sol-gel method. This material is intended to be used as
coating on titanium parts through plasma-spray
technique or dip-coating process. The HAp coating is
considered to be the best way to get a bioactive
bonding in orthopedic implants. The microstructures of
these specimens were analyzed by scanning electron
microscopy, particle size distribution techniques and
X-ray diffractometry.

KEY WORDS: hydroxyapatite, microstructure, wet-
chemical.

encontradas para superar esta deficiéncia mecanica € a
aplicagéo de finas camadas de HAp sobre os implantes
metalicos #*7.

As ligas a base de titdnio s&o bastante
adequadas por combinarem propriedades mecanicas
com resisténcia a corroséo e corrosado/fadiga, além de
apresentarem densidade e peso especifico proximos ao
do osso @,

Para se obter revestimentos com cristalinidade e
o fosfato de caicio desejado, evitando-se a
decomposigaéo parcial ou total da HAp em o e B-TCP
(tricalciofosfato) ou ao TTCP (tetracalciofosfato) deve-se
determinar as condigbes que garantam a estabilidade
desse material em tratamentos térmicos a temperaturas
superiores a 800°C.

O fator temperatura torna-se critico quando a
HAp é submetida a técnica de aspersdo térmica, ja que
a faixa de trabalho varia de 2000 a 3000 °C e, nestas
condigBes, a estabilidade termodinadmica do fosfato de
calcio gera pontos importantes a serem determinados,
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como a relagdo 6tima entre a forma, a distribuicio e o
tamanho das particulas. Idealmente para tornar os
revestimentos densos e adesivos € necessario que
ocorra na particula uma fina camada superficial no
estado plastico ou pré-fundido de forma a evitar a
decomposigao de fase da HAp 9.

Neste trabalho é analisada a microestrutura dos
pos obtidos por diferentes processos quimicos, as fases
cristalinas presentes, a distribuigdo do tamanho de
particula e a densidade das amostras de hidroxiapatita
compactadas e sinterizadas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtengao de HAp foram realizados quatro
experimentos diferentes designados de A, B, C e D. As
concentragbes foram determinadas para se obter uma
relagao molar teérica de 1,67 entre Ca/P.

Nos experimentos A e B s3o utilizados
processos de precipitagdo em meio aquoso. O método
de preparagdo da HAp no experimento A & uma
adaptagdo do método de Moreno, Gregory e Brown ©.
Este método consiste em se adicionar simultaneamente
duas solugdes, uma de hidrogenosfosfato de aménio e
outra de nitrato de calcio, o pH foi ajustado com solugio
de hidroxido de aménia. A HAp obtida em B baseia-se
no método de Rathje, Hayek e Newesely, que consiste
basicamente na adi¢do de acido fosférico sobre uma
suspens&o de hidréxido de calcio em agua ).

Os experimentos C e D forneceram HAP por
processo sol-gel baseado nos trabalhos de Deptula e
cooperadores ‘.

Apos a etapa de filtragdo e lavagem o material
obtido foi seco em estufa, sendo que, os produtos
provenientes de processos aquosos (A e B) foram
calcinados a 1000°C por 3 horas enquanto os produtos
obtidos por processo sol-gel foram calcinados a
temperatura de 1000°C por 24 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de HAp, na forma de p6, foram
analisadas por DRX apés calcinagao.

O. p6 obtido no experimento A apresentou como
fase principal a hidroxiapatita e em menor quantidade o
B-TCP. A analise do material obtido em B n&o detectou a
presenga de outra fase além da hidroxiapatita. Os
resultados sdo apresentados na Figura 1.

O material obtidc em C apresentou como fase
principal a HAp e como fase secundaria o B- TCP. A
HAp no experimento D ndo aparece como fase principal
e sim uma mistura entre o B-TCP e o TTCP, sendo que a
identificacdo das fases cristalinas torna-se dificultosa
visto que ha sobreposi¢do dos principais picos. Estes
resultados sdo apresentados na Figura 2.

724

i articul

As curvas de distribuicdo de tamanhos de
particulas - n&o  apresentaram  comportamentos
semelhantes. Em A a curva é quase monomodal, em B
trimodal, em C bimodal larga e D bimodal estreita. Os
dados sdo apresentados na Figura 3 e os tamanhos
médios na Tabela 1.
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FIGURA 1- Analise de difragao de raios X das amostras
A'e B calcinadas a 1000°C por 3 horas.
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FIGURA 2- Anadlise de difragao de raios X das amostras
C e D calcinadas a 10C0 °C por 24 horas.
(0) HAp (#) B-TCP e TTCP
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As micrografias das amostras calcinadas sé&o
apresentadas na Figura 4. Pela analise do p6 obtido em
A observa-se particulas da ordem de 10 pum . com
geometria arredondada formada pela jungdo de
pequenos cristais na forma de agulhas. A micrografia do
po B revela a presenga de fragmentos angulares e
heterogéneos quanto a forma e tamanho, bastante
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variado. As micrografias dos pos obtidos em C e D s&o
semelhantes, apresentando particulas de p6 de formas
irregulares com tamanhos inferiores as amostras A e B.
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FIGURA 3- Curvas de distribuigdo dos tamanhos de
particulas dos pés calcinados obtidos nos
experimentos A, B, Ce D.

TABELA-1. Tamanho médio dos p6s calcinados
e densidade das pastilhas de HAp
sinterizadas a 1250°C/3h.

Experimento Om o P2 P3
(um) | (glem®) | (glem®) | (glem’)

15,3 2,2 3.0 3,0

23,2 2,2 27 3.0

3,0 2,0 2,1 -

O|0|b| >

58 2,0 2,3 -

dm = distribuig@o do tamanho médio de particulas

p, = densidade a verde das pastilhas

p, = densidade geométrica das pastilhas sinterizadas
p, = densidade hidrostatica das pastilhas sinterizadas

Densi strica e hi ,

O material obtido a partir dos diferentes métodos
foi sinterizado na temperatura de 1250°C por 3 horas
com objetivo de se verificar o comportamento das fases
cristalinas diante de tratamentos térmicos e a
densificacdo. As amostras foram  prensadas
uniaxialmente (20 MPa) e isostaticamente (200 MPa). As
pastilhas provenientes dos experimentos A, B e D nao
apresentaram trincas apés a sinterizagdo. Os dados
obtidos referentes a densidade geométrica e hidrostatica
s40 apresentados na Tabela 1.
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FIGURA 4- Micrografias das amostras na forma de pés

calcinados obtidos nos experimentos
A B CeD. '
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CONCLUSOES

Em relagéo a decomposigdo de fases da HAp,
nas condicdes de estudo e de temperatura de calcinagao
(1000°C/3h) os pés A e B apresentaram os melhores
resultados. Sendo que o p6 proveniente de B apresentou
o resultado desejado.

Os pbs que apresentaram os melhores valores
de densidade quando comparados aos da densidade
tebrica da hidroxiapatita (3,156 g.cm®) foram
provenientes dos experimentos A e B, indicando que a
sintese a partir de processos aquosos € uma via
promissora para a produgdo de sinterizados de alta
densidade. Em A, este fato se deve a morfologia das
particulas  arredondadas associadas a curva
praticamente monomodal de distribuicdo do tamanho de
particulas. J& em B embora as particulas apresentem
formas angulares a curva de distribuigdo de tamanho &
trimodal auxiliando na formag&o de compactos mais
densos.
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