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RESUMO

A hidroxiapatita € um dos materiais mais promissores na fabricacdo de enxertos
6sseos, devido a excelente biocompatibilidade e & sua similaridade quimica com a
porcao mineral do 0sso. Sua produgao pode ser de origem natural ou sintética. Sao
varios 0s processos de fabricacdo de hidroxiapatita e a qualidade do produto
depende do tipo e parametros utilizados no processo. Estes processos sao
demorados e pouco eficientes em relagdo a quantidade produzida. O processo de
eletrodeposicao €, normalmente, utilizado para revestimentos de materiais metalicos
e € conhecido como um processo de baixo custo, simples e rapido. O objetivo deste
trabalho é estudar a viabilidade técnica de tornar o processo de eletrodeposi¢cdao um
método de fabricacdo de p6 de hidroxiapatita sintética. Para tanto, utilizou-se uma
mistura de hidroxido de calcio, &cido fosférico e acido latico como eletrélito, anodo
de aco inox 304 e catodo de grafita. Os parametros utilizados para a fabricacao
foram: pH igual a 4, temperatura entre 60°C e 65°C, tensbes de 10, 20 e 30 V e
tempo de deposicao de 15, 30 e 45 minutos. Os depdsitos foram caracterizados em
microscopio eletrdnico de varredura (MEV), espectroscopia dispersiva de raio-X
(EDS) e Difragao de raio-X (DRX). Os resultados comprovaram a existéncia de
hidroxiapatita e bruxita com predominancia de cristais em forma de laminas, com
tamanho variando entre 20 e 50 um. O processo sofreu uma forte influencia da
tensdo, sendo que com 20 V obteve-se uma maior uniformidade em relagdo a
quantidade depositada. Em todas as deposicées, com parametros diferentes,
ocorreram quedas bruscas da corrente nos primeiros minutos de deposicao e depois
permanecendo constante. Esse comportamento evidencia a existéncia de um tempo
de eficiéncia do processo, que fica em torno de 30 min. Observou-se um aumento de
formacao de particulas esféricas e da razdo Ca/P, nas deposi¢coes que tiveram o
tempo de duragao acima de 30 min. Quando utilizado a tensao de 20V e tempo de
45 min., obteve-se uma razao de Ca/P igual a 1,57, muito préximo da razao Ca/P da
hidroxiapatita estequiométrica, que é de 1,67. Concluiu-se que o método é
tecnicamente viavel para a fabricacdo de hidroxiapatita e que este mesmo método,
pode conduzir a formacao de bruxita.

Palavras chave: Hidroxiapatita, Eletrodeposi¢céo, Bruxita.



ABSTRACT

The hydroxyapatite is one of the elected materials to produce bone substitute, due to
the excellent biocompatibility and its chemical similarity to the mineral portion of the
bone. Its production can be by natural or synthetic way. There are many procedures
to obtain hydroxyapatite and the quality of the product depends on the process and
on the parameters chose. These processes are slow and have a lack of efficiency
regarding the quantity of material produced. The electrodeposition process is
normally used to coating metallic materials and is known as a low cost process,
simple and fast. The objective of this work is to study the technical viability to use the
electrodeposition process as a method to obtain powder of synthetic hydroxyapatite.
To achieve that goal, a mixture containing calcium hydroxide, phosphoric acid and
lactic acid was used as electrolyte, stainless steel anode and graphite cathode. The
parameters used were: pH equal to 4, temperature between 60°C and 65°C, voltage
of 10, 20 and 30 V and deposition time of 15, 30 and 45 minutes. The deposits were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), dispersive X ray spectroscopy
(EDS) and X ray diffraction (XRD). The results show the existence of hydroxyapatite
and brushite with predominance of plate like crystals, having size between 20 and 50
um. The process had a strong influence of the voltage being that with 20 V it was
obtained a major uniformity relating to the quantity deposited. In all the depositions,
with different parameters, the current falls rapidly during the first minutes of
deposition, remaining constant after that. This behavior shows the existence of a
efficient period for the process around 30 min. It has been observed an increasing of
the particles with spherical shape in the deposits which lasted for more than 30 min.
By using a voltage of 20 V and time of 45 min., it was obtained a ratio Ca/P equal to
1,57, near to the stequiometric Ca/P ratio of the hydroxyapatite which is 1,67. It was
concluded that the method is technically viable to produce hydroxyapatite and that
this process can conduct to the formation of brushite.

Key words: Hydroxyapatite, Electrodeposition, Brushite



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — REDE CRISTALINA DA HIDROXIAPATITA NO PLANO CRISTALOGRAFICO 001........ 15
FIGURA 2 — DETALHE DO ARRANJO HEXAGONAL DOS ATOMOS DE CALCIO AO REDOR DO
RADICAL HIDROXILA. ¢t iitnetteea e ee et e eee e e s e s e e s s ea e e e s eaasasassean s esaeseaasesnsenanseananas 16
FIGURA 3 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DA BRUXITA ..vuuiiiiveiieeeeeevieeeeeens 23
FIGURA 4 — DIFRAGAO DE RAIO-X DE AMOSTRA DE HAP COMERCIAL . ....ccoovvuieeeiiiiieeeeees 26

FIGURA 5 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA AMOSTRA DE HAP COMERCIAL 27
FIGURA 6 — MEDICAO DE DIFRAGAO DE RAIO-X EFETUADA NA AMOSTRA DE SALEH ET AL....30
FIGURA 7 — MICROSCOPIA ELETRONICA EFETUADA NA AMOSTRA DE SALEH ET AL....cccuun.... 30
FIGURA 8 — ILUSTRACAO DA CELULA DE DEPOSICAO DE FOSFATO DE CALCIO. ........ueeevvnneees 33
FIGURA 9 — ESQUEMA ILUSTRANDO A DUPLA CAMADA ELETRICA FORMADA POR IONS
ADSORVIDOS NA SUPERFICIE DO ELETRODO METALICO E POR iONS SOLVATADOS. (A)

CAMADA INTERNA DE HELMHOLTZ, (B) CAMADA EXTERNA DE HELMHOLTZ. .........c....... 34
FIGURA 10 — SUPERFICIE DO COMPOSITO DE BRUXITA E HIDROXIAPATITA. evvvenieeeeevnneeeeens 35
FIGURA 11 — ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DO COMPOSITO DE HAP E BRUXITA

CULTIVADO COM CELULAS OSTEOBLASTICAS MG-63. ....eeniiiiieieeeeeeeee e, 35
FIGURA 12 — ANODO DE AGO INOX 304 . ....eeeiiiiiei et ee et e et e et eeeee e e eaeeens 38
FIGURA 13 — ESQUEMA DO ARRANJO UTILIZADO PARA A DEPOSICAO DA HIDROXIAPATITA. ..39
FIGURA 14 — FONTE DIGITAL ICEL MODELO PS4000........ccuieieeeeee e 40
FIGURA 15 — POSICIONAMENTO DOS ELETRODOS .....cctvvuutiiieerttieereesnesesressnseesssssnsseeeees 41
FIGURA 16 — ELETRODOS IMERSOS NO ELETROLITO COM O PROCESSO DE DEPOSICAO EM

L0101 21T T 41
FIGURA 17 — AMOSTRAS DEPOSITADAS EM TENSAO DE 10 V. 1B: 15 MIN., 2B: 30 MIN E 3B:

N 43
FIGURA 18 — AMOSTRAS DEPOSITADAS EM TENSAO DE 20 V. 1A: 15 MIN., 2A: 30 MIN E 3A:

N 44
FIGURA 19 — AMOSTRAS DEPOSITADAS EM TENSAO DE 30 V. 1C: 15 MIN., 2C: 30 MIN E 3C:

L Y 1 N TR 44
FIGURA 20 — DIAGRAMA DE BARRAS DA RELACAO MASSA, TEMPO E TENSAO. .....ccvvvevvnnnnns 46
FIGURA 21 — DIAGRAMA MOSTRANDO O COMPORTAMENTO DA CORRENTE EM RELACAO AO

TEMPO DE DEPOSICAO, PARA AS TRES TENSOES APLICADAS. ....coivvveieeeievieeeeeeeiins 47
FIGURA 22 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2B (10 V — 30 MIN), 200X. ............ 48
FIGURA 23 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2B (10 V — 30 MIN), 500x. ............ 49
FIGURA 24 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2B (10 V — 30 MIN), 200x. ............ 49
FIGURA 25 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2B (10 V — 30 MIN), 500x. ............ 50
FIGURA 26 — EDS DA AMOSTRA 2B, NA REGIAO REPRESENTADA NA FIGURA 25................. 51
FIGURA 27 — EDS DA AMOSTRA 2B NO PONTO 1 DA FIGURA 25.....ieeiee e 52
FIGURA 28 — EDS DA AMOSTRA 2B NO PONTO 2 DA FIGURA 25.....ccvvveiiiiieeee e 52
FIGURA 29 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 1A (20 V — 15 MIN), 200x. ............ 53
FIGURA 30 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 1A (20 V — 15 MIN), 500x. ............ 54
FIGURA 31 — EDS DA AMOSTRA 1A, NA REGIAO REPRESENTADA NA FIGURA 30................ 54
FIGURA 32 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2A (20 V — 30 MIN), 200X ............. 55
FIGURA 33 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 2A (20 V — 30 MIN), 500X ............. 55
FIGURA 34 — EDS DA AMOSTRA 2A, NA REGIAO REPRESENTADA NA FIGURA 33................. 56
FIGURA 35 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 3A (20 V —45 MIN), 200X ............. 57
FIGURA 36 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 3A (20 V —45 MIN), 500X ............. 57

FIGURA 37 — EDS DA AMOSTRA 3A, NA REGIAO REPRESENTADA NA FIGURA 36................. 58



FIGURA 38 — MICROSCOPIA ELETRONICA DA AMOSTRA 4B (10 V — 15 MIN, IMERSA EM

NAOH POR 24H), 500X, ..uuuttiiiiiieiiiieeeeaaaeeeeeeasessssassssssnsnsssssssseeeseeeeeeeeeeeesaaeaaaeeeees 59
FIGURA 39 — EDS DA AMOSTRA 4B, NA REGIAO REPRESENTADA NA FIGURA 38................ 59
FIGURA 40 — RESULTADO DE DIFRAGAO DE RAIO-X DA AMOSTRA 2C. ...cvvvuiieeeeeeeeeeeeeeeees 60

FIGURA 41 — COMPARAGCAO DO RESULTADO DO DRX DA AMOSTRA COM OS PADROES DE
BRUXITA E HIDROXIAPATITA. EM VERMELHO E APRESENTADO O DRX DA AMOSTRA, EM
VERDE O DA BRUXITA E EM AZUL O DA HIDROXIAPATITE. ...cvuniiivieeieieeeeeeeeeeneeeeaneeeenn 61



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — PROPRIEDADES MECANICAS DA HIDROXIAPATITA ... e e eeeans 18
TABELA 2 — FOSFATOS DE CALCIO DE IMPORTANCIA NA AREA DA SAUDE. ....ucevvveeieeieeeennnn. 19
TABELA 3 — COMPOSIGAO QUIMICA DO AGO INOX 304 ..oeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 37
TABELA 4 — PROPRIEDADES MECANICAS DO ACO INOX 304......ccuveiiiiieiiee e 37
TABELA 5 — COMPOSIGAO QUIMICA DA SOLUGAOQ. ...ceevieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e eaeeeeeeenns 39
TABELA 6 — IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS. . .eetuieettieetieeeeieeeeteeesteeeraaeeraaeereaneeseannns 42
TABELA 7 — MASSA DEPOSITADA NAS AMOSTRAS SOB TENSAODE 10V..eviviiiiiiieeeee, 45
TABELA 8 — MASSA DEPOSITADA NAS AMOSTRAS SOB TENSAO DE 20V....ccuviiviiiieieeeee. 45

TABELA 9 — MASSA DEPOSITADA NAS AMOSTRAS SOB TENSAO DE 30V...cccvvvvveeeeeeeeeeeeen, 45



SUMARIO

1 INTRODUGAD .......occcecccecceeeseesesssesssssssssssssasasasasasssasassssesssssensnsnssssssssssnes 12
P22 1= N 1 i 1Y 14
3 REVISAO DA LITERATURA ......cteceercmrsssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssassssassssassssans 15
T I o 1010 (Y =N 1 - N 15
3.2 ABSORGAO E CRISTALINIDADE DA HIDROXIAPATITA ....uuuuvrrurrrrrrreereerreeereeeeeeeeeeeeeeeens 18
BB BRUXITA cottiieieeetie e ettt e ettt e e e ettt e e e e e e et e e e e e eaa e e e seetan e eaeeesbansaeressnnneeesennnnns 21
3.4 PRODUGAO DE HIDROXIAPATITA SINTETICA .. ..eieeeiennenenireneeseeeeeeeeeeeeeeeeaaaaaeeeaeas 25
3.5 DEPOSIGAO ELETROQUIMICA ...coetiiieeeeeeeee e e e e e e et e et e e e e e e e e aaaaaaaaeaaeas 32
3.5.1 Deposicao eletroquimica da hidroxiapatita...............cccceeeeeverrrveeeeeeeennnnnnn. 34

4 METODOLOGIA .....eeeeeeeeceeeeeeeeeerrrrerr s e s e sesssssssssss s ssssssssssnnnsssmsssssssssnsssnseseeessenssnns 37
4.1 FABRICAGAO DE HIDROXIAPATITA POR ELETRODEPOSIGAO .....ccevvviiieeeiiiieeeeeeennnnn, 37
o B B = =T oo [0 1= 37

o B ] 12T d0] [ (o 1= I 38
4.1.3 Processo de deposicdo eletroqUimiCa................couueoieecceeeeieiiiieiiieeeeee 39

4.2 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL DEPOSITADO. .....ceeeeeeeeeeeeeeeeeenansssnsssssssseeeeeeeees 42

B RESULTADOS......ceeeeeeeeceeeeeeerr et s rr s s s e e e s s s s s s s s s s s s s s s mmmmsmmmsssa s s s s e e e e e s e e e e e e e e nnnnnnnan 43
5.1 HIDROXIAPATITA FABRICADA POR ELETRODEPOSIGAO ....vvvvvvreereeereeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeens 43
5.2 CARACTERIZAGAO DO DEPOSITO DE HIDROXIAPATITA ....uuuurrrirrrreereeeeeeeeeeeeeeaeaeeeeeens 47

B DISCUSSAD .....coceereeeiissessessssssssssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssssssssssssassssssssesens 62
7 CONCLUSOES .......ooereeererereeneasas e e sesese e esesssesesssssssssssssssssssasasasssasssassssssssssssenens 64
8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......coveeeressesassssssssssssssssssssssssnnas 65
9 REFERENCIAS........ceveeeeereraesssssssssssesesesessssssssssssssssssssssssssssssssasssssasasssssssasssssssseneas 66

ANEXO A - RESULTADO DA DIFRACAO DE RAIO-X DA AMOSTRA 2C............ 71



12
1 INTRODUCAO

Os ceramicos sao materiais ndo metdlicos, inorganicos, podendo ou nao se
apresentar na forma cristalina. Em aplicacdes ortopédicas, geralmente, se utilizam
os 6xidos metalicos como a alumina (AlxOs), a zirconia (ZrO;) estabilizada com itrio
(Y) ou os fosfatos de calcio, como a hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), mencionada
na literatura como HAp, e a Bruxita (CaHPO4.2H,0). (VALLESPIR, 2001)

Quando a perda de uma porgao significante do osso ocorre devido a um
trauma ou a retirada de um tumor, é necessaria a insercdo de um material para
realizar o enxerto. (ZHANG et al., 2002)

Atualmente, as opg¢bes para enxertos de tecido ésseo sdo 0ssos do préoprio
paciente, ossos de cadaver, a hidroxiapatita e a bruxita. Na primeira op¢cao podem
ocorrer complicagdes cirargicas ou infecgcbes devido a necessidade de duas
cirurgias no mesmo paciente. Na utilizacdo de ossos de cadaver, existe também o
problema de rejeicao, bem como o risco de transmissao de doencas.(RIVERA et al.,
2004)

Devido a excelente biocompatibilidade e a sua similaridade quimica com a
porcdo mineral do 0sso, a hidroxiapatita € um dos materiais mais promissores na
fabricagéo de enxertos 6sseos. (SEPULVEDA et al., 2002)

Quando em contato com o 0sso, a HAp estabelece ligagdes quimicas com o
tecido 6sseo bioativo permitindo o desenvolvimento de fibroblastos, osteoblastos e
outras células ésseas.(SALEH et al., 2004)

A HAp pode ser de origem natural ou sintética. A fonte natural €, geralmente,
0 0ss0 bovino de onde sao eliminados os componentes protéticos e celulares com o
objetivo de se obter apenas a fase mineral. (VALLESPIR, 2001)

No entanto, existe sempre o risco de infeccdo inerente a utilizacdo de
materiais de origem animal.

A produgcao de HAp em pd com controle morfolégico, estequiométrico, da
cristalinidade e de tamanho de cristal, € importante para varias aplicacbes na area
da saude. (MORALES et al., 2001)

A Bruxita é um cimento considerado mais soluvel do que a HAp nas
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condigdes fisiologicas, ou seja, é mais facilmente reabsorvida in vivo, e pode ser

moldada ou injetada para preenchimento de um defeito 6sseo. (BARRALET et al.,
2004)

Apesar da eletrodeposicdo ser um processo tipicamente usado para
revestimentos, existe a possibilidade de fabricagdo da HAp sintética através deste
método, que possui vantagens como a utilizacdo de equipamentos de baixo custo,
rapidez, baixas temperaturas de operagdo, controle das fases cristalinas
depositadas, dentre outras.

O objetivo deste trabalho é estudar a viabilidade de tornar o processo de
eletrodeposicdo, que atualmente é utilizado para revestimento de biomateriais

metalicos, em um método de fabricagdo de po6 de hidroxiapatita sintética.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem, como objetivo geral, estudar a viabilidade de tornar o
processo de eletrodeposicdo um método de fabricacdo de pd de hidroxiapatita
sintética.

Os objetivos especificos sao:

a. Definir a metodologia para a deposigcéao de HAp;
b. Realizar as deposi¢des utilizando os parametros definidos na metodologia;

c. Caracterizar qualitativamente o material fabricado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Hidroxiapatita

O grupo de fosfatos, arseniatos e vanadatos que tém estruturas hexagonais
ou monoclinicas pseudo-hexagonais muito similares, sdo minerais do grupo das
apatitas. A apatita € o nome geral dos minerais: cloropatita, fluorapatita e
hidroxiapatita. Na Figura 1, pode-se observar um modelo mostrando a rede cristalina
da hidroxiapatita no plano cristalografico 001, onde os atomos sao representados
por esferas. (ORTEGA et al., 2004)

Hidroxila
Oxigénio
Calcio
Fosforo

Figura 1 — Rede cristalina da hidroxiapatita no plano cristalografico 001.
(ORTEGA et al., 2004)

Na Figura 1, pode-se notar um arranjo hexagonal dos atomos de calcio ao
redor dos radicais hidroxila, mostrado em detalhe na Figura 2.
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Figura 2 — Detalhe do arranjo hexagonal dos atomos de célcio ao redor do radical hidroxila.
(ORTEGA et al., 2004)

Em geral, as apatitas sdo capazes de formar varias combinagbes na rede
cristalina, em virtude das substituicdes de ions. A forma mais comum dos cristais de
hidroxiapatita é a hexagonal primitiva, com os parametros de rede a=b = 9,432 A e
c=6,881 A, sendo o= =90° e y= 120°. A HAp estequiométrica tem sido descrita
como sendo monoclinica, tendo como parametros de rede a = 9,4214 A, b =2a, c =
6,8814 A e y=120° (MATHEW; TAKAGI, 2001)

As apatitas se referem a uma familia de cerdmicos que obedecem a formula
Mio(RO4)sX2, onde M € o célcio, R é o fosforo e X é um hidréxido ou um composto
halogenado. Através da difragéo de raio-X, foi possivel identificar que a fase mineral
do 0sso é uma apatita. (VALLESPIR, 2001)

As apatitas sdo as fases mais termodinamicamente estaveis dos fosfatos de
célcio e por isso podem ser consideradas como produto final em muitas reagdes
envolvendo os fosfatos de calcio. (MATHEW; TAKAGI, 2001)

A bioatividade dos fosfatos de calcio, obtidos sinteticamente, esta relacionada
aos parametros do processo de fabricacdo como os reagentes utilizados, suas
concentracdes e ordem em que sao misturados, conteldo de impurezas, tamanho e
forma de cristais, pH e temperatura. Outros parametros que podem influenciar a
atividade biolégica sdo o tratamento térmico, o processo de secagem e o de
sinterizacdo. (SANTOS et al., 2004)

Hidroxiapatita sintética (HAp), uma ceramica de fosfato de célcio, tem sido
usada como biomaterial em preenchimento de tecidos ésseos. Sua formula quimica
é representada por Caio(PO4)s(OH)2. (SECKLER et al., 1999)

A principal diferenga entre as apatitas biologicas e a hidroxiapatita fabricada
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sinteticamente é o conteudo de carbonato que é muito menor na segunda. O SBF

(Simulated Body Fluid) é considerado uma fonte biomimética viavel para o aumento
de conteldo de carbonato (COs*) nas HAps sintéticas. Os fons carbonatos
substituem parte dos fons OH e parte dos grupos PO,* da estrutura da HAp.
(BAYRAKTAR; TAS, 2000)

O osso é um tecido conectivo especializado que pode se organizar de forma
densa (0sso compacto) ou de forma esponjosa (osso trabecular), com tamanho de
poros variando de 1 a 100 um. (SEPULVEDA et al., 2002)

Embora a composicédo do osso varie de acordo com a sua posi¢ao no corpo,
idade, alimentacdo, doencas, etc., em geral, sua parte mineral ou inorganica
corresponde de 60 a 70% do tecido. O restante é formado por uma matriz organica
(90% de colageno e 5% de proteinas) e agua (5 a 8%). A hidroxiapatita € o fosfato
de célcio mais comum na fase mineral (cerca de 65%), apresentando um cristal
plano de 20 a 80 nm de largura e 2 a 5 nm de espessura. A combinacao da
hidroxiapatita com o colageno é responsavel pelas propriedades mecanicas do 0sso,
como a sua viscoelasticidade. (VALLESPIR, 2001)

O osso € um tecido dinamico, ou seja, estd continuamente em formagéo ou
reabsor¢ao, fenémeno chamado de remodelamento. Com excecdo do tecido
embriondario e do hepatico, 0 0sso € o Unico tecido no corpo capaz de se restaurar
completamente ap6s um trauma. (HERNANDEZ-GIL, et al., 2006)

Um substituto 6sseo deve ser esterilizavel, ndao tdxico, biocompativel,
disponivel em grandes quantidades, indutor da diferenciacdo celular para a
formacao de células ésseas e reabsorvivel. (RIVERA et al., 2004)

Através de estudos realizados ha varios anos, tem se comprovado a
biocompatibilidade e a osseointegracado dos fosfatos de calcio, como a HAp. Além
dessas caracteristicas tem se verificado a auséncia de toxicidade local ou sistémica
e auséncia de reagdo a corpo estranho, tanto para a hidroxiapatita sélida quanto
para a particulada. (FINISIE et al., 2001)

A hidroxiapatita em forma de pdé tem sido bastante utilizada para
preenchimento em defeitos 6sseos, causados por tumores e quistos, apresentando
resultados de osseointegragdo em 100% dos casos. (DIAZ, 1998)

A HAp interage com o osso circundante de uma forma bastante estavel, tanto

fisica como quimicamente, permitindo que a reparagcdo aconteca como se fossem
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entre tecidos 6sseos apenas. (RIVERA et al., 2004)

Quando a hidroxiapatita ndo é reabsorvida ocorre apenas a osseointegracao,
permanecendo esta como um corpo estranho, sem ser substituida por 0sso novo.
(RIVERA et al., 2004)

Como a maioria dos materiais ceramicos a HAp apresenta uma baixa
resisténcia a tracdo, ao impacto e a fadiga, embora altas resisténcias podem ser
conseguidas controlando-se o0 grau de porosidade e a espessura do implante.
(RIVERA et al., 2004)

Algumas das propriedades desse material sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas da hidroxiapatita

Hidroxiapatita

Resisténcia a
compresséo (MPa)

Resisténcia a
tracdo (MPa)

Médulo de
elasticidade (GPa)

Porosa

7-69

2,5

Densa

207 - 897

69 - 193

34,5-103

FONTE: VALLESPIR, 2001

A eficiéncia e a seguranga na utilizagdo da hidroxiapatita sintética tem sido
confirmada em varios experimentos em animais e em aplicagdes clinicas em cirurgia
plastica, ortopédica, em neurocirurgia e em cirurgias bucomaxilofaciais, dentre
outras. (RIVERA et al., 2004)

A introducdo da hidroxiapatita para aplicagbes em cirurgias maxilofaciais, em
forma de po, ocorreu no inicio da década de 1980. Alguns trabalhos relatam que
quando se usa autoenxerto de 0sso para aumentar os rebordos alveolares, existe
uma perda de massa desse material de 50 a 100%, durante os cinco primeiros anos.
Isso ndo ocorre quando se usa a hidroxiapatita, que pode suportar uma protese

dentaria, logo apds a sua implantagao. (DIAZ, 1998)

3.2 Absorcao e cristalinidade da hidroxiapatita

Os fosfatos de calcio sdo chamados de cerémicas bioativas e sao
classificados de acordo com a relacado calcio/fésforo que apresentam em sua

formula quimica, o que define o seu comportamento em relacao a biodegradacao in
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vivo. Por exemplo, o tricalcio fosfato, cuja formula quimica € Cas(PQs4),, tem uma

relacdo Ca/P de 1,5 e é biodegradavel, enquanto que a hidroxiapatita
estequiométrica, cuja a relacdo Ca/P € 1,67, € relativamente insoluvel. (VALLESPIR,
2001)

De forma geral, pode-se classificar de forma crescente a velocidade de
degradacdo dos fosfatos de célcio: Hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), Fosfato
tricalcico (Cas(POs).), Fosfato octacalcio (CagH2(PO4)s.5H.0), Fosfato dicalcico
anidro (CaHPQy), Bruxita (CaHPO4.2H,0). A velocidade de absor¢cao também pode
aumentar com o aumento da &rea superficial: Area do p6 > Area do sélido poroso >
Area do sélido denso. (KAWACHI et al., 2000)

A Hidroxiapatita sintética apresenta uma taxa de solubilidade de 0,1 mg/ano,
em tecido subcutaneo. Alguns estudos mostram que a HAp comega a ser
reabsorvida, de forma gradual, de 4 a 5 anos apds a implantagdo. (SALEH et al.,
2004) (KAWACHI et al., 2000)

A hidroxiapatita formada nos tecidos biolégicos ou em processos de
laboratério, podem incorporar uma variedade de impurezas e raramente se
apresentam na forma estequiométrica pura. (MATHEW; TAKAGI, 2001)

Os fosfatos de calcio de significancia biol6gica sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Fosfatos de calcio de importancia na area da saude.

Compostos Férmula quimica Acronismo
Fosfato de calcio amorfo Caz(P0O4)2.3H20 ACP
Fosfato monocalcico Ca(H2POy4) MCP
Fosfato dicéalcico anidro CaHPO,4 DCPA
Fosfato de dicélcico
dihidratado CaHPO,4.2H.0 DCPD
Fosfato tricalcico Caz(PO4)2 TCP
Fosfato octacélcio CagH2(PO4)6..3H0 OCP
Hidroxiapatita Caqo(PO4)s(OH), HAp

FONTE: SKRTIC et al., 2003

A hidroxiapatita é considerada como o produto final e estavel da precipitagao
de solugdes neutras ou basicas, contendo inos de célcio e fosfato. Em condi¢cbes de
precipitacdo espontdnea o ACP precede a formagdo da HAp, sendo esta
transformacado extremamente rapida devido a alta solubilidade do ACP em meio
aquoso. Esta caracteristica do ACP faz com que ele possa ser um agente
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mineralizador. (SKRTIC et al., 2003)

A HAp é uma fase dos fosfatos de célcio estavel na temperatura do corpo
(37°C) e pH de 4,2. (VANDIVER et al., 2004)

A estabilidade dos fosfatos de célcio é altamente influenciada pela
temperatura e pela umidade, tanto durante o processamento quanto durante o uso.
A HAp constituinte do osso apresenta um conteudo de 1,79%, em massa, de agua.
Também influenciam na estabilidade e solubilidade dos fosfatos de caélcio a
composicao e a estrutura cristalografica. (FINISIE et al.,, 2001) (ALMEIDA et al.,
2005)

Existem trés mecanismos através dos quais ocorre a biodegradacdo e a
absorcao dos ceramicos de fosfato de calcio in vivo: a dissolucao fisicoquimica, a
desintegracao fisica em particulas devido ao ataque quimico em contornos de gréo e
os fatores biolégicos como a diminui¢cao do pH local. (FINISIE et al., 2001)

As interacdes fisicoquimicas que ocorrem entre a HAp € o meio biologico,
quando a bioceramica é colocada em contato com o tecido 6sseo, resultando no
surgimento de uma camada interfacial sdo: adsorcdo de ions e biomoléculas,
formacao de camadas de apatitas e interagbes com varias células. A adsorcao de
ions ocorre através da precipitacdo de microcristais de apatita carbonatada, sendo
que, os ions célcio e fosfato sdo fornecidos pela hidroxiapatita parcialmente
dissolvida e os fons COs® (carbonato) sdo fornecidos pelos fluidos biolégicos.
(VANDIVER et al., 2004)

Em um ensaio in vivo utilizando ratos, Moreira et al., 2003 concluiram que
tamanhos de granulos de 212 um, 500 um e de 1000 um de hidroxiapatita sintética
implantados preencheram completamente o espaco destinado ao enxerto 6sseo.
No entanto, o preenchimento em um periodo mais curto ocorreu com o implante das
particulas menores que, provavelmente, foi decorrente da atividade osteobéstica
associada a incorporagao da HAp. Foi também observada uma diminuicao discreta
da quantidade de granulos de menor tamanho nos enxertos, porém, nenhuma
diminuicao da quantidade dos granulos maiores.

Outros trabalhos mostraram que particulas em torno de 300 um sao mais
apropriadas do que as de 40 um, pois granulos com dimensdes entre 10 e 50 um
podem ser fagocitados por macréfagos ou fibroblastos. (MOREIRA et al., 2003)

Maior solubilidade da HAp pode ser conseguida aumentando a area
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superficial das particulas ou gréanulos, ou seja, diminuindo as dimensdes dos

mesmos. (BARRALET et al., 2004)

Espera-se que particulas de HAp em forma de agulha seja de maior interesse
biodgico, pois este é o formato das particulas de HAp natural encontrada no osso,
com cerca de 520 nm de didmetro e 60 nm de comprimento. (HAN et al., 1999)

De acordo com alguns autores, uma certa quantidade de apatitas amorfas
misturadas a hidroxiapatita melhora o comportamento de biodegradacao do material.
(SANTOS et al., 2004)

3.3 Bruxita

Algumas pastas de fosfatos de calcio podem endurecer a temperatura
ambiente e sdo chamadas cimentos. A maioria desses cimentos € composto de
apatitas e possui uma baixa taxa de absorcdo. Bruxita (CaHPO4.2H,0), relacao
Ca/P igual a 1, € um cimento considerado mais soluvel nas condig¢des fisiologicas do
que os cimentos de apatitas, 0 que equivale a dizer que é mais facilmente
reabsorvido in vivo e é considerada uma fase intermedidria na mineralizagdo do
osso (BARRALET et al., 2004) (BECKER et al, 2004) (LILLEY et al., 2005)

Os cimentos de fosfatos de calcio, como a bruxita, podem ser moldados para
preencher um defeito 6sseo e também ser injetados. Alguns trabalhos demonstram
que a injecao da bruxita no local para preenchimento 6sseo, deve ocorrer através da
dissolucdo da mesma em uma razao de pé e liquido entre 1,3 e 1,5 g/mL. Porém
essa concentracao exige uma agulha com didmetro de furo entre 2 e 3 mm ou
aplicagao direta na regiao sem a injecao. Solugdes tém sido encontradas através da
incorporacdao de outros componentes que aumentam fluidez e o tempo de cura.
(LILLEY et al., 2005) (BARRALET et al., 2004)

Os cimentos de bruxita tém o seu tempo de cura controlado pela adi¢cdo de
pequenas quantidades de sulfatos e pirofosfatos e a reacdo de cura é levemente
exotérmica. As pastas injetaveis sdo obtidas pela adicdo de polimeros hidrosollveis
(hidrogeéis). (LANDUYT et al., 1999)

A reacgao de cura do cimento de bruxita pode ser representada pela Equacao
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1. (GROVER et al., 2003)

Cag(PO4)2 + H3PO4 + 6H20 — 303.HPO42H20 (1)

A biocompatibilidade e biodegradacdo da bruxita tém sido comprovadas
através de varios ensaios in vitro e in vivo. A resisténcia a compressao desses
cimentos secos estdo na faixa de 1 a 24 MPa. Esses valores nao correspondem aos
valores encontrados in vivo, j& que estes materiais permanecem, nestas condigdes,
em ambiente umido, limitando a sua aplicacdo. (BARRALET et al., 2004)

Através de cultura de células osteoblasticas sobre compésito de bruxita e
hidroxiapatita, Becker et al, em 2004, demonstraram, através da adesdo e
crescimento celular, que este material é especialmente viavel para tratamentos
ortopédicos e implantes dentérios como matriz de nucleagéo e crescimento 6sseo.

A reagao de formagao da bruxita a partir da mistura de B-tricalcio fosfato (j3-
TCP) com acido fosférico € mostrada na Equagdo 2 e com monocalcio fosfato é
mostrado na Equacéo 3. (BARRALET et al., 2004) (LILLEY et al., 2005)

B-Ca3(PO4)2 + H3PO4 + 6H20 — SCaHPO4.2H20 (2)

B-Ca3(PO4)2 + Ca(H2PO4)2.H20 + 7H20 — 4C8HPO4.2H20 (3)

Alguns trabalhos produziram bruxita através da mistura de hidroxiapatita
nanocristalina e acido fosférico através da reagdo representada pela Equacéao 4.
(LILLEY et al., 2005)

Cag(PO4)5(HPO4)OH + 3H3PO4 + 17H20O — 9CaHPO4.2H,0 (4)

Nao existem relatos sobre a transformacédo de hidroxiapatita em bruxita, pois
€ a fase mais estavel dos fosfatos de calcio. Dependendo das condigdes de reagao
da formagdo da HAP como temperatura e concentragdo de reagentes, pode-se
esperar um produto formado por HAp em uma matriz de bruxita. A mistura de HAp

precipitada com acido fosférico, produz cimentos compostos predominantemente de
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bruxita. (BARRALET et al., 2004)

A mistura de HAp pura obtida através do processo de precipitacdo com acido
fosférico 3 M, produz bruxita com uma pouca quantidade de HAp ndo reagida,
formada por cristais menores do que os obtidos através da precipitagdo, por
exemplo, precipitado em 20 °C apresenta dimensdes em média igual a 44,2 + 3,9
nm e apos reacao cerca de 16,6 = 1,5 nm. Os cristais de bruxita possuem
dimensdes que variam entre 110 e 220 nm, dependendo da temperatura de
precipitacdo da HAp precursora. Da mesma forma, a temperatura de precipitagao
influencia a forma dos cristais da HAp e, conseqlientemente, da bruxita obtidos.
Cristais esferoidais de HAp, de baixa temperatura, produzem cristais de bruxita em
forma de bastonetes, enquanto que, cristais de HAp de alta temperatura, em forma
de agulha, produzem cristais de bruxita em forma de laminas. (BARRALET et al.,
2004)

Barralet et al, realizaram ensaios mecanicos em bruxita compactada,
utilizando pé com tamanho de cristais entre 20 e 30 um e forma de laminas, como
mostra a Figura 3.

Figura 3 — Micrografia eletrénica de varredura da bruxita. (BARRALET et al., 2004)

Alguns pesquisadores notaram que durante o processo de reabsor¢do da
bruxita in vivo, ocorreram deposi¢des de particulas, provenientes da degradagao da
mesma, em tecidos vizinhos ao implante. Notou-se também acumulos intracelulares

de particulas de cimento (Bruxita) fagocitadas com forma arredondada e tamanhos
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menores do que 12 um. Como varios trabalhos sobre implantes ortopédicos tém

mostrado que particulas de biomaterias menores do que 10 um podem induzir
respostas inflamatoérias, o estudo da biocompatibilidade do cimento deve considerar
o tamanho das particulas que o compde. (PIOLETTI et al., 2000)

Em estudos realizados in vivo com varios tamanhos de particulas de bruxita
concluiu-se que as particulas menores possuem menor biocompatibilidade que as
maiores e a forma das particulas ndo foi um parametro que influenciou as funcdes
osteoblasticas. (PIOLETTI et al., 2000)

A Bruxitra possui uma massa especifica que varia entre 1,4 e 1,8 g/cm?®,
resisténcia a tragdo entre 3 e 10 MPa e médulo elastico entre 10 e 15 GPa.
(LANDUYT et al., 1999)

Os cimentos de bruxita formados através da mistura de HAp pura com acido
fosférico, tem influenciado o seu tempo de cura, dependendo da temperatura
utilizada na precipitacdo da HAp. Em temperatura de 20°C, pode-se produzir cimento
com menor tempo de cura do que em temperatura de 4°C. (BARRALET et al., 2004)

Deposicao eletroquimica pode ser usada para a deposicao de bruxita. Esse
processo foi utilizado por Han et al., em 1999, utilizando uma mistura de soluc¢des
Ca(NOs3)2.4H-0 0,21 M e NH4H2PO4 0,125 M como eletrdlitos, liga de Ti6Al4V como
catodo e grafita como anodo. A deposicao, com cerca de 30 um de espessura,
aconteceu em 60 °C e 1,5 V durante 1,5 h. Apds a deposicdo as amostras foram
tratadas hidrotermicamente em autoclave durante 8h. O depdsito resultante era
composto de bruxita pura com cristais em forma de laminas. A seqléncia de reagdes

que ocorreram durante o proceso, sdo mostradas nas Equacdes 5,6 e 7.

2H,0 + 2" — H, + 20H" (5)
OH + H,PO, — H;0 + HPOZ (6)
Ca2+ + HPO42_ + 2H20 - CaHPO42H20 (7)

A reagdo 5, redugdo da agua, ocorre na superficie do Ti6Al4V. Os ions
hidréxido reagem com o fosfato dihidrogenado, como na reagcdo 6 e, finalmente,

ocorre a combinagdo do HPO,* com os ions célcio para formar a bruxita
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(CaHPO4.2H,0). (HAN et al., 1999)

Durante o processo hidrotérmico em autoclave para a formacao da bruxita, o
processo fisicoquimico que ocorre, ap06s a vaporizacdo da agua, pode ser
representada pela Equacgéao 8.

(10-x)CaHPO, + (12—X)OH
Ca1ox(HPO4)«(PO4)ex(OH)z2x + (4-x)PO,* + (10-x)H.O (8)

Na Equagéo 8, x varia entre 0 e 2 e sdo determinados pela temperatura e
concentracdo de ions OH. Aumentando a temperatura de tratamento ou o pH,

aumenta-se a conversao de HAp em bruxita. (HAN et al., 1999)

3.4 Produgao de Hidroxiapatita sintética

Varias técnicas de sintese de hidroxiapatita vém sendo desenvolvidas, dentre
elas: sintese mecanoquimica, preparacdo por combustdo, deposicao eletroforese,
sol-gel, sintese hidrotérmica e precipitacdo em solugdo aquosa. (THAMARAISELVI
et al, 2006)

Dependendo do método utilizado para se fazer a sintese da HAp ou do
tratamento posterior utilizado, pose-se obter como resultado outros fases de
compostos dos fosfatos de calcio. Nos compostos comerciais de HAp estas fases
atingem aproximadamente 5%. Essa quantidade respeita a norma ASTM F 1185-88
(1993), que estabelece um conteudo minimo de 95% de hidroxiapatita para
utilizacdo em implantes cirargicos. (SALEH et al., 2004)

O processo de cristalizacdo da hidroxiapatita obedece a lei de estagios de
Ostwald, o que significa que € uma recristalizacdo de uma fase precursora como o
fosfato de octacélcio, fosfato de dicalcio dihidratado e fosfato de calcio amorfo.
(SECKLER et al., 1999)

Segundo a lei de estagios de Ostwald, um sistema em cristalizacao,
primeiramente ira formar uma sequéncia de fases metaestaveis antes de,finalmente,

formar a fase estavel. Esse comportamento é observado em varios sistemas, desde
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solugbes aquosas até cristalizacao de ceramicos como, por exemplo, a formacao

de hidroxiapatita. (NAVROTSKY, 2004)
Na Figura 4 é ilustrado o resultado de difragdo de raio-X de uma amostra

comercial (marca Osteogen). (SALEH et al., 2004)
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Figura 4 — Difracdo de raio-X de amostra de HAp comercial (Marca Osteogen).

Na Figura 5 pode-se verificar o resultado da microscopia eletrbnica de

varredura da amostra comercial. (SALEH et al., 2004)
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Figura 5 — Microscopia eletrénica de varredura da amostra de HAp comercial
(Marca Osteogen).

As fontes de célcio para a producdo da hidroxiapatita sintética podem ser
solugbes aquosas de: CaCl,, Ca(NOs),, CaCOjz;, Ca(CH3;COO0),. Como fonte de
fosfatos pode se utilizar as solugdes aquosas de: (NH4)2HPO4, NHsH2PO4, KHPOy,,
N2HPOy4, e 0 NaH,PO4. (RIVERA et al., 2004)

Em processo semi-continuo de producao de HAp, houve a formagédo de
fosfato de célcio amorfo com uma pequena quantidade de HAp a temperatura
ambiente, enquanto que a 90° C, houve cristalizagdo apenas de HAp. Esse
processo foi realizado em um cristalizador, onde foram acrescentados os reagentes
em etapas pré definidas com um controle de temperatura e de pH. Uma alta
cristalinidade, com particulas submicroscopicas, foi encontrada em solugées com pH
igual a 10. (SECKLER et al., 1999)

A HAp formada através do processo sol-gel apresenta uma grande
dependéncia das condi¢des de precipitacdo e uma baixa cristalinidade e estabilidade
térmica. O processo sol-gel envolve a formacdo de um material através da
dissolugdo de precursores (célcio e fosfato) em uma suspensao coloidal (sol) com
posterior desidratacao e reagdes quimicas que dao origem a um gel, que através de
secagem fornece a hidroxiapatita em p6. (ZHANG et al., 2002)

Em um processo sol-gel de produgédo de HAp pode-se usar, como reagentes,
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acetato de célcio de grau analitico (Ca(CH3COO),) e acido ortofosforico (HsPOy).

A solucao de acetato de calcio (1 M), agitada continuamente, tem o pH ajustado em
9, com adicao de NH4OH concentrada. O &cido fosférico (0,6 M) é adicionado gota a
gota durante cerca de 30 min., produzindo um precipitado gelatinoso de bruxita, que
é continuamente agitado em 80°C e pH igual a 9. Através da hidrélise, ou seja,
lavagem (duas vezes) com &agua destilada e posterior secagem a 90°C, tem-se a
formacao de hidroxiapatita. (MANJUBALA et al., 2001)

Na sintese hidrotérmica é dificil obter um controle das formas dos cristais,
porém tendem a apresentar forma de agulha. O método é muito semelhante a
sintese por via Umida, mas com o diferencial de estar sob pressdo e temperatura.
(ZHANG et al., 2002) (SALEH et al., 2004)

Precipitagdo homogénea com uma taxa lenta de reagdo, € um procedimento
relativamente facil de se obter particulas uniformes de HAp, e muitos trabalhos tém
mostrado a obtencéo de fibras e bastonetes. No entanto, esse processo gera HAp
de baixa cristalinidade, baixa pureza e baixa razao espectral. (ZHANG et al., 2002)

Os métodos de precipitagdo produzem particulas de HAp nao
estequiométricas, deficientes em calcio (Ca-dHAp), com Ca/P < 1,67, provavelmente
devido a falta de controle do pH dos reagentes. Além disso, possuem ions carbonato
incorporados em sua rede cristalina. Esta estrutura ndo estequiométrica faz com que
ocorra a segregacao de a e P tricalcio fosfato durante o processo de sinterizagéao
para a fabricacdo de HAp densa, o que causa uma fragilizacao do material além de
acelerar a sua biodegradacao. Para se obter HAp estequiométrica e pura sao
empregadas reacdes no estado solido, que requer altas temperaturas e longos
periodos de tratamentos térmicos. (MORALES et al., 2001)

Dependendo do pH da solugéo a precipitacdo da HAp estequiométrica pode
ser descrita pelas Equagdes 9 e 10. (MORALES et al., 2001)

10 Ca®+ 6 HPO,Z+ 20H — Cayo(PO4)s(OH), + 6H (9)
10 Ca2'+ 6 HPO, + 20H = Cayo(PO4)s(OH), + 12H* (10)

Hidroxiapatita nanocristalina pode ser obtida por precipitagdo, utilizando-se
uma mistura de nitrato de calcio (Ca(NO3)..4H,O) 800 mM adicionado a fosfato
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diaménio 300 mM, sob agitacdo constante em 25°C. O pH das solugdes é

ajustado em 11 através da adicao de aménia aquosa (NH4OH). (LILLEY et al., 2005)

Através do processo de precipitacdo, pode-se obter cristais de HAp de varios
tamanhos, alterando-se a temperatura do processo, quanto mais baixa a
temperatura, menores os cristais. HAp precipitada em 4 °C possui cristais com
dimensdo média de 34,8 + 6,1 nm, enquanto que a precipitacdo em 60 °C fornece
cristais com cerca de 60,8 + 5,9 nm. A temperatura também influencia no formato
dos cristais, se apresentando esferoidais em baixas temperaturas e em forma de
agulha em altas temperaturas. O tratamento térmico do produto aumenta a
cristalinidade. (BARRALET et al., 2004) (SANTOS et al,2004)

A fabricacdo da HAp pode ocorrer através do processo Umido, onde
primeiramente ocorre a precipitagdo da HAp em solugcao aquosa de aménia em pH
de 11 — 12, de acordo com a Equacéao 11.

1OCa(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4+ 8NH4OH - Ca10(PO4)6(OH)g + 20NH4N03 + 6H20 (1 1)

Apoés precipitacao a hidroxiapatita € mantida na agua mae, em temperatura
ambiente, durante 100 dias. (WEI et al., 2001)

As rotinas utilizadas para fabricacdo de HAp por precipitacdo envolvem,
geralmente, envelhecimento de pelo menos 24h, decantagcdo do sobrenadante,
filtracdo em vacuo da solugao para isolamento do depdésito, repetidas lavagens com
agua deionizada, nova filtragdo e secagem do precipitado em 100°C por pelo menos
12h. Essas rotinas podem produzir, relativamente, grandes quantidades de
hidroxiapatita, a custos razoaveis e tendo como Unico subproduto a agua. (SANTOS
et al., 2004)

Saleh et al., obtiveram HAp através do método de via umida: 5Ca(OH), +
3H;POs — Cas(PO4)sOH + 9H,O. Apds a reagdo a solugdo passou por
envelhecimento, secagem e calcinagdo. Na Figura 5 observa-se o resultado da
difracdo de raio-X e na Figura 6 pode-se observar a estrutura resultante através da
analise no microscopio eletrénico de varredura. (SALEH et al., 2004)
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Figura 7 — Microscopia eletrdnica efetuada na amostra de Saleh et al.,2004.

Outros exemplos de sinteses por via imida sdo as reagdes acido-base, como
mostra a Equacao 12. E as reagdes entre sais de fosfatos de calcio, como mostram
as Equacgdes 13 e 14. (SALEH et al., 2004)



10Ca(OH), + 6HsPO4 —> Caro(PO4)s(OH)s + 18H,0 (12)
10CaCI2 + Na2PO4 + 2H20 — Ca10(PO4)6(OH)2 + 12NaCl + 8HCI (1 3)
10Ca(NOg) + 6(NH)sHPO, + 2H,0 —5 Cayo(PO4)s(OH)2 + 172NH,NO; + 8HNO, (14)

Outro processo que tem mostrado viabilidade para a fabricagdo de ceramicas
com macroporos € com boa resisténcia mecanica e, portanto, com um grande
potencial para aplicacdo em enxertos 0sseos, € o “gelcasting”. Os macroporos
interligados sdo necessarios para promover o acesso dos tecidos em crescimento,
formando um suporte para os tecidos novos e favorecendo a fixagdo biolégica
impedindo, desta forma, a movimentacao do implante, antes da total cicatrizacéo.
(SEPULVEDA et al., 2002)

A eletroforese é um processo de deposicao onde particulas do material a ser
depositado sdo suspensas em solugdo e direcionadas para o eletrodo a ser
revestido, através de uma corrente elétrica.

A eletroforese é considerada uma técnica de revestimento de hidroxiapatita,
eficiente, flexivel e econdmica. Geralmente, em poucos minutos consegue-se formar
um revestimento adequado (a taxa de deposi¢éo pode chegar a 1 mm/min). Pode-se
revestir formas complexas e se obter controle da morfologia do depdsito, ajustando
as condi¢des de deposicao e forma e tamanho do p6. A espessura do revestimento
aumenta com a elevagao da tensdo e do tempo de deposicdo. Os eletrodos que
sofrem a deposi¢do sao, geralmente, lixados, desengordurados com detergentes e
acetona e passivados em acido nitrico 25% em volume e temperatura ambiente.
(WElI et al., 2001)

Muitos trabalhos relatam a deposicdo de HAp por eletroforese com a
suspensdo do p6 em etanol, considerado um meio viavel para a deposi¢cdo sobre
metais. (WEl et al., 2001)

A obtencéo de HAp por via seca também é possivel, como mostra a Equacgao
15. (SALEH et al., 2004)

GCaHPO4 2H20 + 4C3.CO3 - Ca10(PO4)5(OH)2 + 4002 + 14H20 (1 5)
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3.5 Deposicao eletroquimica

As técnicas de deposicdo se dividem, basicamente, em puramente fisicas
(métodos que usam evaporagao), puramente quimicas (reacdes em fase liquida ou
gasosa) ou fisico-quimicas (eletrodeposic¢ao).

A deposicao eletroquimica € um processo que requer equipamentos de baixo
custo e, atualmente, conta com um conhecimento cientifico e tecnolégico muito
desenvolvido. (RIGO et al., 1999)

Essa técnica é bastante atrativa, pois pode ser usada para revestimento de
superficies altamente irregulares com rapidez e em baixas temperaturas, além de
possibilitar um alto controle da cristalinidade do depdsito. Também pode ser utilizada
como ferramenta para a formacédo de filmes metdlicos, ceramicos e organicos,
formando, inclusive, nanoestruturas e monocamadas. (KERN et al., 2005)

No processo de eletrodeposicao o substrato que ira receber o revestimento é
posicionado no anodo (eletrodo negativo) e o material a ser corroido ou que servira
para fechar o circuito elétrico sem sofrer corrosdo é posicionado no catodo (eletrodo
positivo). Os eletrodos sdo imersos em uma solucao que fornece os elementos do
material a ser depositado ou servir apenas como fonte de ions para fechar o circuito
e promover a transferéncia de material do catodo para o anodo. (ATKINS, 1997)

Por ser um processo nao espontaneo, existe a necessidade da utilizagao de
uma fonte de corrente continua para o direcionamento do fluxo de elétrons. A
espessura da camada depositada depende de varios fatores tais como temperatura
e pH do eletrdlito, velocidade e direcdo da agitacao, tensdo aplicada, tempo, etc.
(SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2000)

A Figura 8 ilustra uma célula de eletrodeposicao de fosfatos de calcio.
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Figura 8 — llustracao da célula de deposicao de fosfato de calcio.
(adaptado de GROOVE, 2002)

Durante o processo de deposi¢do ocorre um consumo de energia para que se
formem os ndcleos de crescimento dos cristais do material a ser depositado. Apés
iniciado o processo de recobrimento do anodo, a corrente diminui gradualmente.
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1998)

O anodo, por ser um material metalico e estar imerso em um eletrdlito possui,
naturalmente, cargas negativas. Na tentativa de se neutralizar estas cargas
negativas, levando o sistema a um estado termodinamicamente estéavel, ocorre a
atracdo de ions positivos contidos no eletrélito. Essa camada de ions adsorvidos
(aderidos a superficie do anodo) é chamada de Camada Interna de Helmholtz (CIH)
e é composta de ions ou moléculas adsorvidas, ilustrada na Figura 9. (MUNFORD,
1998)

Além dessa primeira camada, existe uma outra formada por ions envolvidos
por moléculas de agua chamada de Camada Externa de Helmholtz (CEH) ou
Camada de Difusao que se aproximam do anodo apenas por atracao eletrostatica.
Essa camada é mais espessa do que a CIH, variando entre 0,3 a 0,5 mm em
eletrélito sem agitacao mecanica e entre 0,001 e 0,01 mm com agitacdo. Para além
dessa camada, encontra-se o eletrélito onde os ions presentes estdo longe da acéao
da carga do anodo. (MUNFORD, 1998)
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A B
Metal - O
Dupla camada Solucgao
elétrica

Figura 9 — Esquema ilustrando a dupla camada elétrica formada por ions adsorvidos na
superficie do eletrodo metalico e por ions solvatados. (A) camada interna de Helmholtz, (B)
camada externa de Helmholtz. (CANTO, 2005)

A formagédo de bolhas de hidrogénio ao redor do anodo, comum nos
processos de deposicao, sdao responsaveis pelo desenvolvimento de poros no
revestimento. (SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2000)

3.5.1 Deposicao eletroquimica da hidroxiapatita

Becker et al, em 2004, realizaram depositos eletroquimicos de fosfatos de
célcio (Bruxita e Hidroxiapatita) sobre substrato de titanio. A bruxita foi transformada
em monelita através de tratamento térmico ou em hidroxiapatita através de
tratamento quimico que consistiu de solucdo de NaOH 0,5 M em 37°C. As amostras
foram analisadas em microscépio eletronico de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva, como mostrado na Figura10 e Figura 11, respectivamente.
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Figura 11 — Espectroscopia de energia dispersiva do compésito de HAp e Bruxita cultivado
com células osteoblasticas MG-63. (BECKER et al., 2004)

O composito obtido inicialmente, em sua maioria, era formado por bruxita,
com menos de 5 % de hidroxiapatita, com cristais em forma de laminas e agulhas.

Com a eletrdlise de solugbes aquosas de Ca(H:PO4).2.H.O e de
CaHPO4.2H,0, com temperaturas entre 20-90°C e densidade de corrente de 6
mA/cm?, tem-se obtido recobrimentos de HAp deficiente em Ca sobre aco inoxidavel
SUS 304. A presenca dos aditivos NaNO3; e NaF e um maior pH favorecem a
deposicao de HA com relagédo a deposigao de CaHPO4.2H,0 e Ca HPO4. (RIGO et
al., 1999)
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Alguns trabalhos tém mostrado a obtencdo de HAp sobre Ti, mediante

eletrélise a 62°C durante 20 min. em um eletrélito composto de NaCl, CaCl, e
K:HPO4 em pH 7,2, com uma densidade de corrente catédica de 160 mA/cm?.
(RIGO et al., 1999)

Devido a hidroxiapatita ndo ser condutora, ocorre um aumento de resisténcia
do sistema, levando a um limite de espessura de material depositado sobre o
catodo. Além disso, a presenca de bolhas de hidrogénio durante a deposicao,
aumenta a porosidade do depésito. (RIGO et al., 1999)

De acordo com o trabalho de Canto, 2005, durante a deposicdo de
hidroxiapatita verificou-se que tensdo e a corrente influenciam na quantidade de
massa depositada, sendo que, quanto maior a corrente, maior a quantidade de
massa. A corrente teve o mesmo comportamento em todas as deposigdes, iniciando
alta e diminuindo com o passar do tempo. Os cristais do depositado apresentaram
formas arredondadas e alongadas.
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4 METODOLOGIA

Nos tdpicos a seguir é detalhada toda a metodologia empregada para
realizacdo do processo de deposicdo, preparacdo das amostras, escolha dos
parametros e aparelhos utilizados.

4.1 Fabricacao de hidroxiapatita por eletrodeposicao

4.1.1 Eletrodos

O acgo inox austenitico 304 possui a composicao mostrada na Tabela 3 e
algumas propriedades mecanicas na Tabela 4. Esta liga € ndo magnética e o alto
conteudo de cromo, associado ao baixo conteudo de carbono fornece resisténcia a
corrosdo. Resiste a maioria dos acidos, ao contato com alimentos, a solugbes

esterilizantes, a maioria das solugdes organicas e a varias solugdes inorganicas.

Tabela 3 — Composicao quimica do ago inox 304.

Elemento C Cr Ni Mn Si P S C
Porcentagem max. 17,5- 8,0- max. max. max. max. restante
9 08 | 20,0 | 11,0 | 20 1,0 | 0,045 | 0,03

FONTE: SMITH, 1995

Tabela 4 — Propriedades mecanicas do aco inox 304.

Resisténcia ao

Resisténcia a

Deformagéao

Dureza maxima

traco (MPa) a'or(‘ﬁﬂaprgj’”to (% em 50 mm/min) Rockwell B
515 205 40 92

FONTE: SMITH, 1995
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Os anodos, em ago inox 304, tiveram a superficie polida antes do

tratamento de passivacao para a eletrodeposicdo. As dimensdes de cada anodo

foram de 40 mm X 5 mm X 1 mm. A Figura 12 mostra um anodo como foi utilizado.

Figura 12 — Anodo de aco inox 304.

As pecgas de ago foram lavadas com agua destilada € 2% em volume de
detergente em ultrasom por 5 minutos, imersas em solu¢ao de acido nitrico 15% em
volume durante 5 minutos para passivagdao, ACESITA, lavadas em etanol 98% em
volume, lavadas em agua deionizada e imediatamente imersas no eletrdlito.

Foi escolhida a grafita, material inerte, como catodo, possuindo as mesmas

dimensdes do anodo de ago inox.

4.1.2 Eletrolitos

Como eletrolito utilizou-se a mistura de solugdes e quantidades mostrada na
Tabela 5.

Durante o processo o eletrélito permaneceu a uma temperatura entre 60° e
65°C e com um pH igual a 4, sob agitagdo continua, com auxilio de agitador
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magnético.

Tabela 5 — Composicao quimica da solucao.

Reagente Concentracao Quantidade
Ca(OH), 0,5M 50mL
H3 PO4 0,3M 50mL
CH3CHCO2-HOH (ac. Latico) 1M 25mL

FONTE: CANTO, 2005.

Foram realizados deposicdes com trés diferentes valores de tenséo (10 V, 20
V e 30 V). Para cada valor de tensdo, uma amostra foi depositada e colocada em
NaOH 5M permanecendo em imersdao durante 24h em temperatura ambiente.
Segundo Rosmaninho et al., 2003, a imersdo € necessaria para que ocorra a
conversdao de alguma monelita (CaHPO,) presente em hidroxiapatita
(Caig(PO4)s(OH)2). As placas foram pesadas, em balanga analitica, antes de depois
da deposicao para a verificagdo da massa depositada.

4.1.3 Processo de deposicao eletroquimica

O arranjo dos eletrodos para a deposicdo esta mostrado no esquema da

Figura 13.
= +
Eletrolito
Anodo — Placa Catodo
de aco inox Grafita

Figura 13 — Esquema do arranjo utilizado para a deposi¢ao da hidroxiapatita. (CANTO,2005)
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A corrente continua foi fornecida por uma fonte digital ICEL modelo

PS4000, de tensdo maxima de 30 V, mostrada na Figura 14. Através da fonte, foi

possivel manter a tensdo constante durante todo o processo de deposicao.

rer
LY LRSS E TR LY

farrnnnan LLEEEESEEY
RN RN} ARARLREERY

Figura 14 — Fonte digital ICEL modelo PS4000.

As Figuras 15 e 16 mostram os eletrodos posicionados durante o processo de
deposicao. Os eletrodos ficaram separados, entre si, por 30 mm.
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Figura 15 — Posicionamento dos eletrodos. Anodo (Ago inox) a esquerda e Catodo (Grafita)
a direita.

Figura 16 — Eletrodos imersos no eletrélito com o processo de deposicdo em curso.

As amostras identificadas, com o seu tempo de deposigdo e tensédo estdo

mostradas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Identificagdo das amostras.

Placa Tempo Placa Tempo Placa Tempo

(10V) (min) (20V) (min) (30V) (min)
1B 15 1A 15 1C 15
2B 30 2A 30 2C 30
3B 45 3A 45 3C 45
4B* 15 4A* 15 4C* 15

* com imersao em NaOH.

4.2 Caracterizacao do material depositado.

O material depositado foi caracterizado através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia dispersiva de raio-X (EDS) e difracdo de raio-X
(DRX).

No MEV foram utilizados aumentos de 200x e 500x e realizado também o
EDS, mostrando os elementos quimicos presentes. As pegas receberam um
revestimento de ouro para que a superficie se tornasse condutora. O MEV foi
utiizado com o objetivo de se verificar a morfologia e o tamanho dos cristais
depositados.

A difracéo de raio-X utilizou um varredura de 5 a 70° e “método de esfregaco”,
que consiste em espalhar o p6 do material a ser analisado em uma lamina de vidro,
revestindo-a para impedir a incidéncia dos raios sobre o vidro, dificultando desta
forma a leitura do resultado. Essa técnica é utilizada quando a quantidade de p6 nao
é suficiente para preencher o porta amostra do equipamento. O objetivo da difragao

de raio-X foi identificar as fases presentes no depésito.
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5 RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados.

5.1 Hidroxiapatita fabricada por eletrodeposicao

As Figuras 17, 18 e 19 mostram o material fabricado em tensdes de 10, 20 e
30 V, respectivamente. As placas estdo na sequéncia de tempo de deposi¢ao de 15,
30, 45 min. respectivamente.

Figura 17 — Amostras depositadas em tensao de (da esquerda para a direita) 10 V. 1B: 15
min., 2B: 30 min e 3B: 45 min.
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Figura 18 - Amostras depositadas em tensdo de (da esquerda para a direita) 20 V. 1A: 15
min., 2A: 30 min e 3A: 45 min.

Figura 19 - Amostras depositadas em tensao de (da esquerda para a direita) 30 V. 1C: 15
min., 2C: 30 min e 3C: 45 min.

Pode-se observar, através das fotos, que a quantidade de material depositada
sofreu uma forte influéncia da tensao, sendo que, quanto maior a tensao maior a
quantidade de material depositado. Esta mesma relagcdo nao pode ser feita quando
se consideram os tempos de deposicao, ou seja, ndo se observou um padrdo de

quantidade depositada. Isso fica claro na Figura 17, onde a amostra 2B,
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visivelmente, apresentou mais deposito do que a 3B e no digrama da Figura 20.

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam os valores de massa depositada (+ 0,029)

sob tensao de 10, 20 e 30V, respectivamente.

Tabela 7 — Massa depositada nas amostras sob tensao de 10V.

Massa da placa +

Placa Massa da Placa (g) deposito () Massa depositada (Q)
1B 2.52 2.54 0.02
2B 2.51 2.55 0.04
3B 2.48 2.49 0.01
4B 2,20 2,55 0.03

Tabela 8 - Massa depositada nas amostras sob tenséo de 20V.

Massa da placa +

Placa Massa da Placa (g) deposito () Massa depositada (Q)
1A 2.49 2.56 0.07
2A 2.52 2.59 0.07
3A 2.52 2.59 0.07
4A 2.48 2.53 0.05

Tabela 9 - Massa depositada nas amostras sob tensao de 30V.

Massa da placa +

Placa Massa da Placa (g) deposito () Massa depositada (Q)
1C 2.52 2.65 0.13
2C 2.51 2.6 0.09
3C 2.48 2.64 0.16
4C 2.5 2.6 0.1

Através dos dados apresentados nas tabelas comprova-se o aumento de

massa depositada, com o aumento da tensdo. Para melhor visualizagdo desses

resultados, a Figura 20 apresenta um diagrama de barras que mostra a relagédo

entre massa, tempo e tensdo dos resultados obtidos com a deposicdo. Neste

diagrama nao foram acrescentadas as amostras 4A, 4B e 4C que tiveram os

mesmos parametros de deposicdo do que as amostras de 1A, 1B e 1C. Essas

amostras so6 foram produzidas para imersao em NaOH e posterior analise.
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Figura 20 — Diagrama de barras da relagdo massa, tempo e tenséo.

Através do diagrama da Figura 20, pode-se notar um comportamento mais
uniforme do processo de deposicdo que utilizou a tensdo de 20 V, ou seja,
praticamente ndo houve diferenca de massa depositada entre os trés tempos. Isso
pode também ser confirmado através dos valores da Tabela 8 e da Figura 18 que
apresenta uma visual uniformidade dos depésitos.

Para fins de producéo, o processo a 20V parece ser 0 mais interessante, pois
é possivel prever a quantidade a ser produzida, o que nao se conseguiria utilizando-
se outras tensdes, onde obteve-se uma variacdo de, aproximadamente, 44% na
quantidade produzida com a tensdo de 30 V e de 75% com a tenséo de 10 V.

No entanto, uma conclusdo sobre este tema sé sera possivel através de
analises criteriosas da morfologia, tamanho de cristais e da estequiometria dos
produtos formados, aspectos estes fundamentais para a qualidade e aplicagdo dos
mesmos.

Durante os processos de deposicao, pode-se notar uma tendéncia comum em
todas as tensbes aplicadas, de queda brusca de corrente durante os 10 primeiros

minutos, o que pode ser melhor visualizado através da Figura 21.
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Figura 21 — Diagrama mostrando o comportamento da corrente em relagéo ao tempo de
deposicao, para as trés tensdes aplicadas.

Pode-se observar que a partir 30 minutos, para as trés tensdes, ha uma
tendéncia da corrente permanecer constante e em valores muito baixos, isso reflete
em uma diminuicao da quantidade depositada a partir deste ponto.

Em termos de produgéo, de acordo com estes resultados, pode-se dizer que a
eficiéncia do processo termina em cerca de 30 min.

Durante o processo pode-se observar que nos primeiros 10 minutos ocorreu
uma maior deposi¢cdo de material, o que esta, portanto, diretamente relacionada a
queda de corrente, que ocorre quando o anodo comeca a ser revestido, tornando-se

isolante.

5.2 Caracterizacao do depésito de hidroxiapatita

As Figuras de 22 a 25 mostram a morfologia da amostra 2B que foi fabricada
em 10 V durante 30 min.

Na Figura 22, com uma ampliacdo de 200x, é possivel notar uma
heterogeneidade na estrutura. Com uma maior aproximagao, na Figura 23, observa-
se que os cristais apresentam formato de Iaminas crescendo em dire¢des variadas,

ou seja, nao existe uma diregdo preferencial de crescimento dos cristais. Isso pode
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ser caudado pelo fato do eletrélito estar constantemente em agitacéo.

Quanto ao tamanho dos cristais, é possivel visualizar, neste campo, que a

variacao esta na faixa de 20 um e 50 um, aproximadamente.

Figura 22 — Microscopia eletrénica da amostra 2B (10 V — 30 min), 200x.



), 200x.
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Figura 25 - Microscopia eletrénica da amostra 2B (10 V — 30 min), 500x.

Na Figura 24, além da estruturé de laminas, é possivel observar uma
estrutura filamentosa cruzando algumas regiées, melhor visualizada na Figura 25.

O EDS referente a esta amostra é apresentado, a seguir, na Figura 26. Foi
realizado também um EDS pontual, ponto 1 e 2, que estao ilustrados na Figura 25.
Os resultados seguem apresentados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 26 — EDS da amostra 2B, na regiao representada na Figura 25.

Pode-se notar trés picos principais, correspondendo aos elementos Ca, P e
O. As concentracdes molares registradas foram 10,091 mol para o Ca, 9,581 mol
para o P e 54,020 mol para o O. Esses valores fornecem uma relacao Ca/P de 1,05
que corresponde a Bruxita estequiométrica. Como se trata de um valor médio, nao
se pode afirmar, com este resultado, que existe apenas a fase bruxita, ou seja,
hidroxiapatita e outros fosfatos de calcio também podem estar presentes.

Na Figura 27, verifica-se a presenca dos mesmos picos principais
encontrados na Figura 26. Nesse caso as concentracdes molares de Ca e de P
foram de 14,689 mol e 15,095 mol respectivamente, fornecendo uma razao Ca/P de
0,97, valor muito proximo de 1. Como trata-se de uma andlise pontual, pode-se

afirmar que se trata de um cristal de bruxita.
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Figura 27 - EDS da amostra 2B no ponto 1 da Figura 25.
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Figura 28 - EDS da amostra 2B no ponto 2 da Figura 25.
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A estrutura filamentosa, referenciada na Figura 25, foi analisada em EDS,

mostrando um pico bastante pronunciado referente ao elemento C, cuja
concentragdo molar é 60,737 mol. Isso pode evidenciar uma contaminagdo da
deposicao pelo catodo de grafita e/ou pelo carbono proveniente do acido latico
(CH3CHCO2HOH), que fez parte da composicao do eletrdlito.

As Figuras 29 e 30 mostram a morfologia da amostra 1A que foi fabricada em
20 V durante 15 min.

Figura 29 - Microscopia eletrénica da amostra 1A (20 V — 15 min), 200x.

Pode se observar uma maior organizacao dos cristais em relagcdo a amostra
2B, apesar da manter a variagdo em relacdo aos tamanhos dos cristais. Com a
ampliacdo, na Figura 30, nota-se uma sobreposi¢cdo dos cristais em forma de
laminas, parecendo estar mais assentados sobre a superficie. Outra observagao é a
existéncia de certas areas (regiao superior da Figura) onde parece haver acumulo
de particulas que nao apresentam forma de Iaminas.

O EDS, mostrado na Figura 31, referente a amostra 1A, mostra 0 mesmo
padréo verificado na amostra 2B. As concentragbes molares de Ca e de P foram de
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16,144 mol e 14,814 mol respectivamente, fornecendo uma razéo Ca/P de 1,09.

Figura 30 - Microscopia eletrénica da amostra 1A (20 V — 15 min), 500x.
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Figura 31 - EDS da amostra 1A, na regido representada na Figura 30.



As Figuras de 32 a 33 mostram a morfologia da amostra 2A que
fabricada em 20 V durante 30 min.

Figura 33 - Microscopia eletrénica da amostra 2A (20 V — 30 min), 500x

foi
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Nas Figuras 32 e 33 é possivel verificar um aumento das areas com

acumulos de particulas arredondadas e uma maior compactacao dos cristais em
formas de laminas em relagdo ao encontrado na amostra 1A. No entanto, a
dispersao nos tamanhos dos cristais permanece.

No resultado de EDS da amostra 2A, a concentragdo molar encontrada para o
Ca foi de 19,628 mol e para o P foi de 13,532 mol, fazendo com que a relagdo Ca/P
tivesse um aumento consideravel em relacdo a amostra 1A e a 2B, chegando a 1,45.
Isso pode indicar um aumento da quantidade de hidroxiapatita no depdsito, pois a

relagdo Ca/P da hidroxiapatita estequiométrica é 1,67.
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Figura 34 - EDS da amostra 2A, na regiao representada na Figura 33.

As Figuras de 35 a 36 mostram a morfologia da amostra 3A que foi fabricada
em 20 V durante 45 min.

Nestas fotos nota-se que ha um aumento no numero de cristais de forma
esférica e os cristais em forma de laminas, parecem apresentar uma maior
desordem em relacdo as amostras analisadas anteriormente. Novamente o tamanho

dos cristais ttm a mesma ordem de grandeza. Na parte superior da Figura 35, pode-



se observar uma massa compacta de cristais, onde ocorreu uma trinca.

Figura 36 - Microscopia eletrdnica da amostra 3A (20 V — 45 min), 500x
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Na Figura 37, € mostrado a resultado do EDS realizado na amostra 3A. Os

valores obtidos nesse resultado mostram que relacdo molar entre o Ca e o P
aumentou em relagdo as amostras anteriores. Com a concentragdo molar do Ca
igual a 20,669 mol e do P igual a 13,150 mol, tem-se um resultado de 1,57.
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Figura 37 - EDS da amostra 3A, na regido representada na Figura 36.

Na Figura 38, € apresentado a microscopia de varredura da amostra 4B, que
foi depositada com 10 V de tensao e deixada imersa por 24h em solucao de NaOH.

Aparentemente a imersdao em NaOH n&o alterou a forma dos cristais, nem a
distribuicdo de tamanho dos mesmos.

De acordo com os resultados do EDS da amostra 4B, verifica-se que a razao
Ca/P aumentou para 1,99, sendo que a concentragdo molar do Ca foi de 27,491 mol
e do P foi de 13,776. mol. Isso pode indicar um aumento da fase hidroxiapatita,
elevando a média da razao Ca/P, devido a elevacao do pH quando da imersdo em
NaOH. Esta amostra teve os mesmos parametros de deposicdo da amostra 2B,
apenas com variacao do tempo que, neste caso, foi de 15 minutos. Na amostra 2B a

razao Ca/P foi de 0,97. Pode-se, portanto, concluir que o meio béasico (NaOH)
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interfere na composicao do depésito.

Figura 38 - Microscopia eletrénica da amostra 4B (10 V — 15 min, imersa em NaOH por 24h),
500x
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Figura 39 - EDS da amostra 4B, na regiao representada na Figura 38.
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Na Figura 40 é mostrado o resultado da difragdo de raio-X da amostra 2C

que foi fabricada com tens&o de 30V com o tempo de deposi¢ao de 30 min.
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Figura 40 — Resultado de difragao de raio-X da amostra 2C.

O resultado mostrou que o depdsito é formado, principalmente, por bruxita e
hidroxiapatita. O anexo A contém o mesmo resultado da Figura 40, com a
identificacdo das fases em cada pico. A Figura 41 mostra os picos da difracdo da
amostra e das referéncias de bruxita e de hidroxiapatita sem os ruidos, para melhor
interpretacao.

Pode-se facilmente identificar a concordancia de varios picos em ambas as

fases com a amostra.



61

Peak List

09-0077

1!

\\\\\\\\ ‘\\H\\\\\ L H\\H\\\ H\\\\\H \\\H\\\\ H\\\\H\ T
10 0

89-6438

Position[2Theta]

Figura 41 — Comparacéao do resultado do DRX da amostra com os padrdes de bruxita e
hidroxiapatita. Em vermelho é apresentado o DRX da amostra, em verde o da bruxita e em
azul o da hidroxiapatite.
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6 DISCUSSAO

De acordo com os resultados obtidos na deposicdo verificou-se que a
quantidade de depoésito é proporcional a tensdo aplicada. Quanto maior a tenséao
maior a quantidade de depdésito, como verificado por Canto, em 2005.

Nao se observou nenhuma correlacdo entre o tempo de deposicdo e a
quantidade de depdsito.

Com 20 V o deposito pareceu ter o comportamento mais estavel, sendo que
praticamente ndo houve diferenga entre as massas depositadas, mostrando ser esta
tensédo a mais confidvel, em termos de reprodutibilidade, para um futuro processo de
producéo de hidroxiapatita.

Durante os processos de deposicéo, pode-se notar uma tendéncia comum em
todas as tensdes aplicadas, de queda brusca de corrente durante os 10 primeiros
minutos e uma tendéncia a permanecer constante a partir dos 30 min., 0 que esteve
de acordo com Canto, em 2005. Em termos de producdo, de acordo com estes
resultados, pode-se dizer que a eficiéncia do processo termina em cerca de 30 min.

A maior quantidade de deposicao aconteceu nos primeiros 10 minutos, o que
esta, portanto, diretamente relacionada a queda de corrente, que ocorre quando o
anodo comeca a ser revestido, tornando-se isolante. Apos 30 minutos de deposicéo,
parece nao haver mais acréscimo na espessura do material depositado. Segundo
Rigo et al., em 1999, devido a hidroxiapatita ndo ser condutora, ocorre um aumento
de resisténcia do sistema, levando a um limite de espessura de material depositado
sobre o anodo.

Através da microscopia eletrénica observou-se que, em todos os casos, a
maioria dos cristais apresentou formato de laminas crescendo em diregGes variadas.
Esta € a mesma morfologia apresentada na eletrodeposicao de hidroxiapatita
realizada por Becker et al, em 2004.

Han et al., em 1999, em deposicao eletroquimica de bruxita conseguiu um
deposito de bruxita pura com cristais em forma de laminas, como verificado nos
depositos realizados neste trabalho. Alguns depdsitos realizados em 20 V
apresentaram aglomerados de particulas, aparentemente esféricas, semelhantes ao
encontrado por Saleh et al.em 2004, obtidos através do processo de via umida.
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Barralet et al, 2004, também encontrou bruxita em cristais em forma de laminas,

utilizando o processo de precipitacao.

De acordo com as relagdes Ca/P encontradas nas deposi¢oes realizadas em
10 V, aparentemente houve um maior deposi¢cao de bruxita do que a hidroxiapatita.
Isso ndo pode ser afirmado em relacdo as deposicdes realizadas em 20 V, onde a
relacdo de Ca/P chegou a 1,57, préximo a razao da HAp estequiométrica que é de
1,67.

As amostras que foram imersas em NaOH apresentaram um aumento na
relagdo Ca/P, para até 1,99. A imersao em solugao basica, segundo Skrtic et al., em
2003, propicia a formagéo de hidroxiapatita que provavelmente causou o aumento
da razdo Ca/P.

De modo geral, todos os depdsitos apresentaram uma variacdo em tamanho
de particula entre 20 um e 50 um. Esse tamanho de particula, segundo Moreira et
al., 2003, ndo é apropriado para implantagdo, pois podem ser fagocitados por
macréfagos ou fibroblastos. No entanto para Pioletti et al., em 2000, apenas
particulas menores do que 10 um sé@o capazes de induzir reagbes inflamatérias e
através de experimentos in vivo, puderam notar que particulas arredondadas e
menores do que 12 um foram fagocitadas. Portanto, ndo existe um consenso em
relacdo ao tamanho de particula e a reacao biolégica.

De acordo com o EDS realizado na amostra 2B, verificou-se o aparecimento
de estruturas ricas em carbono, 0 que pode ser um contaminante gerado pela
grafica, bem como pela prépria solucdo, que apresenta carbono em sua
composicao. Para se ter certeza que a contaminag¢do nao é proveniente do eletrodo
de grafita, € necessario realizar o processo de deposicao utilizando eletrdlito livre de
carbono.

A difracdo de raio X apresentou varios picos em comum com a HAp e a
bruxita, provando que o produto gerado era um composto dos dois matérias.

Pode-se notar, através desse trabalho, que a eletrodeposicdo mostrou ser um
processo tecnicamente viavel para a produgao da hidroxiapatita e de outros fosfatos
de célcio de interesse bioldgico, como a bruxita, pois utiliza equipamentos de baixo
custo, simples manuseio, trabalha em temperaturas baixas e € também um processo

rapido, como sugere KERN et al., em 2005.
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7 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

A fabricacao de hidroxiapatita, através do processo de eletrodeposicao
€ tecnicamente viavel, pois se obteve o produto utilizando-se
equipamentos de baixo custo, em baixa temperatura e com rapidez;

A metodologia utilizada foi satisfatéria para a producdo de
hidroxiapatita. Bruxita também foi formada.

A tensdo de 20 V apresentou um comportamento mais previsivel em
relagdo a quantidade de depdsito e uma melhor uniformidade dos
cristais. A razdo Ca/P nestes depdsitos foram préximas a razdo da HAp
estequiométrica;

A forma dos cristais foi a mesma mencionada na literatura, tanto para
hidroxiapatita, quanto para a bruxita;

O resultado da difracdo de raio-x confirmou a presenca de
hidroxiapatita e de bruxita.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aumentar o numero de amostras depositadas, de modo a comprovar a
reprodutibilidade da quantidade depositada em 20 V e 30 V;

e Utilizar métodos de anadlise para quantificar as fases de hidroxiapatita e
bruxita presentes no depésito e comparar os resultados com a
hidroxiapatita natural,

e Realizar ensaios in vitro para analisar a capacidade de degradacao e a
toxicidade dos poés obtidos sinteticamente;

e Realizar ensaio in vivo dos pds obtidos, afim de validar a sua aplicacao

clinica.
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