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RESUMO

Biomateriais sdo substancias ou mesmo um conjunto de substancias, que
podem ser classificadas como sintéticas ou naturais, que tém capacidade de serem
utilizados parcialmente como sistema de tratamento, reposicdo ou substituicdo de
tecidos e partes funcionais do corpo humano ou até mesmo 6rgaos (HASHIM, 2020).
Considerada um material ceramico, pertencendo a classe das bioceramicas, a
hidroxiapatita pode ser produzida por meio sintético, onde apresenta elevada
resisténcia a corrosao e ainda por cima, se caracteriza como um material bioativo,
podendo assim ser equivalente a quimica da matriz 6ssea, fazendo com que suas
substancias interajam e findem em ligacbes com a hidroxiapatita natural do
organismo, induzindo uma osseointegracéo através de sua alta compatibilidade como
tecido 0sseo vivo, 0 que gera uma regeneracéao do tecido ésseo hospedeiro (JANGA,
2018). A titania se mostra presente como uma camada na superficie do titanio
comercial puro, utilizado como base na grande maioria dos implantes, que se forma
de modo espontaneo, o que dificulta a interacdo do tecido com o material. E
necessario que um implante possua uma superficie estrutural que apresente
rugosidade e poros, 0 que ndo serve apenas para garantir propriedades mecanicas
a0 0SS0, mas sim para que a osseointegracao ocorra. Por isso, estudos buscam essa
desejada estrutura para a superficie 6ssea, adicionando a titdnia em camada,
reativamente maior, surgindo assim o descobrimento de propriedades bioldgicas do
material que pode ser agregado a HAp, se tornando um biomaterial (MASAKAZU,
2018). O intuito da pesquisa com a hidroxiapatita € concatenar metodologias de
sintetizacdo e caracterizacdo de poés providos da hidroxiapatita natural, obtida de
escamas do Arapaima gigas (Pirarucu), sendo alteradas relativamente com titania.
Mantendo o foco também na investigacdo da substancia obtida, com a intencéo de
criar uma bioceramica com provaveis efeitos tecnoldgicos nas industrias regionais e
nacionais, agregando valor a residuos da industria pesqueira e aumentando a

possibilidade da utilizacdo médica da substancia no campo de regeneracao 0ssea.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Titania, Biomateriais, Pirarucu, Regeneracao

Ossea.



ABSTRACT

Biomaterials are substances or even a set of substances, which can be
classified as synthetic or natural, which have the capacity to be used partially as a
treatment system, replacement of tissues and functional parts of the human body or
even organs (HASHIM, 2020). Considered a ceramic material, belonging to the class
of bioceramics, hydroxyapatite can be produced by synthetic means, where it has high
corrosion resistance and is characterized as a bioactive material, thus being able to be
equivalent to the chemistry of bone matrix, causing its substances to interact and end
up in bonds with the body's natural hydroxyapatite, inducing osseointegration through
its high compatibility with living bone tissue, which generates a regeneration of the host
bone tissue (JANGA, 2018). Titania is present as a layer on the surface of pure
commercial titanium, used as a base in the vast majority of implants, which forms
spontaneously, which makes it difficult for the tissue to interact with the material. It is
necessary that an implant has a structural surface that presents roughness and pores,
which not only serves to guarantee mechanical properties to the bone, but also for
osseointegration to occur. Therefore, studies seek this desired structure for the bone
surface, adding titania in a reactively larger layer, thus resulting in the discovery of
biological properties of the material that can be added to HAp, becoming a biomaterial
(MASAKAZU, 2018). The purpose of the research with hydroxyapatite is to
concatenate methodologies for the synthesis and characterization of powders provided
with natural hydroxyapatite, obtained from scales of Arapaima gigas (Pirarucu), being
relatively altered with titania. Keeping the focus also on the investigation of the
obtained substance, with the intention of creating a bioceramic with probable
technological effects in regional and national industries, adding value to the residues
of the fishing industry and increasing the possibility of the substance's medical use in

the field of bone regeneration.

Keywords: Hydroxyapatite; Titania; Biomaterials; Arapaima; Bone

Regeneration.
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1. INTRODUCAO

A hidroxiapatita (HAp) é vastamente empregada como um biomaterial, pois
possui composi¢do quimica congénere com a do tecido 6sseo, sendo classificada
como uma bioceramica. Esse campo de pesquisa, bioceramicas, é um tanto novo ja
gue nao apresentara existéncia até a década de 70. A HAp € denominada, na
categoria das bioceramicas, como um material bioativo, tratando-se do auxilio no
reestabelecimento do organismo, estando relacionado a interacdo do tecido
circundante sucedendo na resposta do organismo que possui o implante, agindo como
se fosse proveniente. A hidroxiapatita [Cal10(P0O4)6(OH)2] € um fosfato de calcio que
tem aplicacéo ortodontica e ortopédica, que proporciona um microambiente condutivo

auxiliando o crescimento do tecido 6sseo (AMORIM, 2020).

A titdnia (TiO2) € um material ceramico, sendo um dos pigmentos mais
relevantes que sao produzidos, possuindo mundialmente uma escala de producéo por
volta de 4,5 milhdes de toneladas por ano. Os 6xidos de titanio possuem trés tipos de
polimorfos, quando um sélido se cristaliza em mais de uma estrutura, sendo eles o
rutilo, anatase e brookita, tendo utilizacdo em tintas e revestimentos. O dioxido de
titnio € um material biocompativel, ndo téxico e inerte, por isso vem obtendo atencéo
para seu potencial em vastas areas de aplicacfes como sensores, pigmento branco e
outros (GOTO, 2021).

Tanto o titdnio quanto a hidroxiapatita vém sendo utilizados em larga escala na
producdo de materiais biomédicos, essencialmente no ramo ortopédico e
odontoldgico, tendo a HAp capacidade de ser compativel com matéria viva e
capacidade osteocondutora e o titanio resisténcia a tenacidade e corrosao, estavel
guimicamente e biocompativel. Todos esses fatores, como propriedades fisicas e
quimicas, conduzem os dois materiais serem bem requisitados na area meédica
(GOTO, 2020).

A maior razdo para formarmos um material compaésito é para agregarmos as
propriedades desejadas a um material, jA que 0 mesmo néo possui tal. O didxido de
titAnio tem como finalidade adicionar propriedades que sao deficientes na HAp,
tornando-a assim, mais resistente mecanica e quimicamente, como o desejado

(JANGA, 2018). Com o avanco da tecnologia, houve crescimento na producao de
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materiais mais consumidos visando lucro, fazendo a comunidade cientifica buscar
meios de preservar 0s recursos naturais que temos e produzir para 0 mercado o que

€ exigido, causando o menor risco possivel de impacto ecolégico (AMORIM, 2020).

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir amostras de biomateriais a partir da hidroxiapatita provida da escama
do Arapaima gigas dopada com titania, e avaliar a utilizagdo no campo médico de

regeneracao 0ssea como scaffold.

2.2. Obijetivos Especificos

Obter a titania por meio do método de co-precipitacdo associado a quimica sol
gel;
Aplicar tratamento térmico nas escamas para a obtencao dos cristais de HAp;

Dopar a HAp com a TiOz;

Caracterizar a matéria prima por meio de Fluorescéncia de Raio X (FRX),
Difracdo de Raio X (DRX), Termogravimetria de Massa (TG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC), e teste de bioatividade (SBF) in vitro;

Levantar possibilidade do uso de HAp - TiOz para a producao de scaffolds.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O que sdo biomateriais?

Biomateriais sdo substancias ou mesmo um conjunto de substancias, podendo
ser tanto sintéticas quanto naturais, que tem capacidade de serem utilizadas
parcialmente como sistema de tratamento, reposicdo ou substituicdo de tecidos e

partes funcionais do corpo humano ou até mesmo orgaos (HASHIM, 2020).

A tecnologia dos biomateriais teve avanco durante e apds a primeira e a
segunda guerra mundial. Com o intuito de que amputacdes de membros né&o
ocorressem, buscaram-se tipos de materiais que ndo pudessem causar algum dano
grave ao organismo lesionado. Obviamente, o inicio dessa procura por um material
correto ndo foi bem sucedido, ocorrendo morte de muitos pacientes, o que de fato
ajudou, de certa forma, a selecionar os devidos materiais que fossem capacitados de
aplicacao em tecidos vivos. A selecdo baseava-se na identificacdo de materiais tendo
alicerce em suas formulas e propriedades estruturais, para que se conhecesse o que

cada material provocaria na saude de quem estivesse recebendo-o (UMAR, 2020).

Os biomateriais possuem propriedades de extrema importancia tais como ser
biocompativel e biofuncional. Ser biocompativel € ter a competéncia de ser aceito pelo
tecido que receberd o implante sem causar danificac6es. Ser biofuncional é poder
desempenhar uma aplicabilidade especifica, como por exemplo, estar no lugar de um

0sso que foi substituido por um material (HASHIM, 2020).

Estes materiais sdo delimitados em Materiais Bioativos, aqueles que séo
biocompativeis e se ligam, apos inicialmente implantados, quimica e biologicamente
com o tecido vivo; Materiais Bioinertes sendo os que tem biocompatibilidade, mas néao
possuem reatividade com o organismo; Materiais Bioabsorviveis sao absorvidos

sucessivamente pelo organismo (HASHIM, 2020).

3.2. Ceramicas e bioceramicas

Segundo Callister e Rethwisch (2012, p. 07) “As ceramicas sdo compostos
formados entre elementos metalicos e ndo metalicos; na maioria das vezes sao

oxidos, nitretos e carbetos”. Assim as ceramicas consistem em compostos solidos
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inorganicos que compdem diversas propor¢des, por meio de artificios de ligacbes

ibnicas ou covalentes, contendo estrutura atbmica altamente compactada.

Atomicamente, essas estruturas podem ser abertas e complexas, possuindo
oxidos metalicos, carbonetos, hidretos e muitos. Mecanicamente falando, as
ceramicas sdo materiais rigidos e resistentes, algumas vezes essas caracteristicas
sdo até comparadas com as dos materiais metalicos, apresentam também boa
dureza. Esse tipo de material é bem fragil, ou seja, possui baixa ductilidade, fazendo
com que seja mais propicio a uma fratura, porém estudos cientificos vém tentando
mudar essa caracteristica. Além de todas essas propriedades, as ceramicas possuem
capacidade isolante ao calor e a eletricidade, podendo também alguns 6xidos serem
magnéticos (TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).

As bioceramicas séo ceramicas biocompativeis com um organismo vivo, sendo
amplamente utilizado em implantes odontolégicos e reposi¢cdes ortopédicas,
justamente por possuirem propriedades quimicas, mecanicas e biolégicas
apropriadas para uma boa adesé&o, migragdo da substancia no corpo e crescimento
celular. As bioceramicas podem ser classificadas conforme a resposta que causam
no tecido vivo no qual as mesmas estao sendo implantadas, podendo ser inertes
(Alumina e Zirconia), osteocondutivas (HAp), osteoindutivas (vidros bioativos) e

ceramicas reabsorviveis (Btrifosfato de calcio e vidros de fosfato) (BAINO et al., 2016).

As ceramicas bioldégicas (bioceramicas) sendo bioativas, osteocondutivas e
osteoindutivas; interagem fisiologicamente com os fluidos corpéreos, formando a
apatita biolégica com um subproduto provido de uma reacdo quimica na existéncia de
atividade celular. A presenca da apatita formada gera a formag¢do de um novo 0sso
na regido comprometida. Alguns materiais como fosfatos de calcio e vitroceramicas
sdo regularmente citados como exemplo na classificacdo de bioceramicas. Em
relacdo ao processamento, esses materiais sdo preparados em forma de pos,
revestimentos nos substratos, pecas densas, misturas injetaveis e pecas porosas. As
bioceramicas possuem excelente propriedades no que se refere a biocompatibilidade
e bioatividade, entretanto, mecanicamente falando, podem ser carentes de tal aspecto
quando relacionado a ductilidade (TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).
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A acdo bioquimica e de metabolismo do corpo humano pode instigar a
degradacéo das bioceramicas no sistema fisiolégico de um individuo. Este processo
€ dependente da composicdo quimica do biomaterial utilizado, assim como a relagéao
de porosidade fisica do material, densidade, granulometria das particulas e grau de
cristalinidade. A degradacédo de biomateriais segue uma ordem de passos como a
dissolucéo fisico-quimica do material, que por sua vez € dependente do pH oriundo e
solubilidade das substancias, a fragmentacéo das particulas do material pela reacéo
bioquimica e processos metabolicos e, por fim, questBes bioldgicas como o
englobamento de particulas sélidas pela célula (fagocitose), reduzindo o pH local.
Todo o processo de biodegradacédo ira diversificar conforme o tipo de material. Por
exemplo, os fosfatos de célcio sédo reabsorviveis quando sdo submetidos a
organismos Vvivos, tendo sua taxa de reabsor¢cdo aumentada e com a minimizacao de
interacdo de calcio e fosforo. Com isso, esse tipo de material (ceramicas
reabsorviveis), tem utilizacdo no campo de formacgédo de novos tecidos no ambiente
lesionado. A selecdo e especificacdo desses materiais depende da interacdo entre o
grau de reabsorcdo e de regeneracdo 6ssea, sendo as mais utilizadas hidroxiapatita,
fosfato de célcio bifasico e trifosfato de calcio (CAVALCANTE, 2019).

3.3. Bioceramicas na estrutura 6ssea

Os requisitos para um implante ceramico dependem de qual funcao ele tera no
corpo. Por exemplo, os requisitos para uma total protese de quadril sdo diferentes
para um implante de joelho. Geralmente as bioceramicas utilizadas em implantes
estdo relacionadas com o tecido 0sseo. Os 0ssos sdo materiais ativos de vida, tendo
como composicao algumas células e suprimento de sangue envolvido em uma
estrutura compdésita. Essa estrutura compaésita € composta por colageno e cristais de
apatita de cdalcio e fosfato, na qual se assemelha estruturalmente como a
hidroxiapatita, componente no qual d4 ao osso sua dureza. Os cristais de apatita
acicular séo de 20-40 nm de comprimento e 1.5-3.0 nm de largura na matriz de fibra
de colageno (TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).

Existem dois, de véarios, tipos de o0ssos que preocupam na utlizacdo de
materiais ceramicos, sendo eles o 0sso cortical e o trabecular. O osso trabecular
possui uma menor densidade em relacdo ao osso cortical. Integralmente, 0s 0sso0s

possuem uma condensada camada externa do osso cortical cobrindo o 0sso
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trabecular, que € o que parece ser esponjoso, tendo aparéncia de um favo de mel
onde possui partes pontiagudas chamadas de trabéculas (JANGA, J. M. KIMB, S.
PARKC, T. HAN, 2018).

Figura 01: Se¢éo longitudinal ao longo do 0sso, mostrando 0s 0ssos cortical e trabecular.

Trabecular

Cortical Medula ossea

Vasos sanguineos

Fonte: https://questoesdefisiocomentadas.wordpress.com/tag/fisioterapia-para-fraturas/

Existe uma significativa importancia na ciéncia e biomedicina a utilizacdo dos
biomateriais ceramicos. Esses materiais biolégicos encarregam-se de apresentar
caracteristicas como custo beneficio, disponibilidade, reprodutibilidade, esterilidade,
reducdo de morbidade e seguranca. A producdo de novas bioceramicas possui a
contribuicdo de inovacbes da ciéncia e engenharia de materiais, pretendendo
aumentar de forma significativa a qualidade de vida de um paciente. Atualmente, a
aplicabilidade dessas inovacfes utilizadas na medicina inclui materiais como
componentes de préteses articulares em forma de pecas soélidas, preenchimentos
0sseos com pés e graos ceramicos, cimento 6sseo com formulacdes que sao
injetveis e scaffolds com alguns materiais de estruturas porosas (TOMAS;
BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).

3.3.1. Bioceramicas de estruturas porosas e scaffolds

Os biomateriais de estruturas porosas possuem funcionalidade idénticas aos

dos scaffolds, que tém mecanismos semelhantes a pontes para multiplicacdo e


https://questoesdefisiocomentadas.wordpress.com/tag/fisioterapia-para-fraturas/
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desenvolvimento celular, tendo uso como um recipiente de armazenamento celular e
moléculas sinalizadoras (CAVALCANTE, 2019). A formacdo e a estrutura de um
scaffold tém funcédo essencial no potencial de ocupacdo celular. O mesmo deve
possuir caracteristicas biocompativeis com o tecido, bioreabsorviveis sendo
contactantes ao metabolismo do organismo vivo, osteocondutor e osteoindutor, sendo
0 ultimo uma prioridade. A estrutura de um scaffolds é tridimensional e com alta
porosidade, contendo poros que se interligam para o crescimento da célula e do
tecido, transportando substancias como nutrientes e residuos relacionados ao
metabolismo. Os poros ampliam a regido da superficie, acessivel para a sobreposicao
entre 0s 0Ss0s e 0 implante, aumentando assim a osseointegracdo, em consequéncia

o tempo de interacédo interfacial osso-implante reduz (LIM, S. S. FOO, 2017).

Figura 02: Exemplos de como é a estrutura de um Scaffold.

&"2. s A

Fonte:  https://inventariandochina.wordpress.com/2016/06/17/chinese-scientists-treat-spinal-cord-injury-

with- biomaterial-scaffold/.

Com isso, essa estrutura porosa presente nos scaffolds executa a funcao de
destinacdo celular e transporte de nutrientes auxiliando a regeneracdo 6ssea. Para
que ocorra o desenvolvimento do crescimento do tecido 6sseo, ha a necessidade de
que o tamanho de poros seja maior que 100 um, assim é mantido a estabilizacdo da
vascularizacéo e transitabilidade celular por mais tempo. Quando um scaffold possui
uma alta porosidade, a resisténcia mecéanica é diminuida, assim a producdo de
bioceramicas porosas é um processo que possui grandes obstaculos dentro do campo
da ciéncia dos materiais e engenharia de tecidos. (CAVALCANTE, 2019).

Os materiais convenientes para o desenvolvimento de scaffolds sé&o os fosfatos
de calcio, que atuam como um molde 3D poroso, permitindo que ocorra a multiplicacao

de células 0sseas e a formagao de um novo 0sso dentro dessa rede de poros. Existem


https://inventariandochina.wordpress.com/2016/06/17/chinese-scientists-treat-spinal-cord-injury-with-%20biomaterial-scaffold/
https://inventariandochina.wordpress.com/2016/06/17/chinese-scientists-treat-spinal-cord-injury-with-%20biomaterial-scaffold/

22

vastos métodos de producéo de scaffolds como os de réplica de esponja ou espuma
polimérica, moldes de impressédo 3D e outros (LI et al., 2018). Essas metodologias
possuem formas de controle da estrutura tridimensional dos scaffolds, dependendo

totalmente do meio de producao caracteristico da técnica.

Com isso, cada técnica sera mais conveniente dependendo do tamanho,
conexao entre os poros e quantidade final de poros, tendo suas vantagens e
desvantagens dependendo da metodologia utilizada para determinada aplicacdo em
questao (LIM, S. S. FOO, 2017).

Tabela 01: Métodos mais comuns de producao de Scaffolds de bioceramicas.

Espuma (gas
foaming)

Um agente formador de gés

in situ é misturado com uma
suspensdo estavel de particulas
em uma geometria predefinida.
0 gés que sai da reagdo permite
a formacdo de poros no
andaime

Processo barato, boa técnica para
preparar amostras grandes

Processo complexo, propriedades
mecanicas fracas. Controle
deficiente sobre o tamanho dos
poros e sua distribuigdo.

Impressdo 3D

Impressdo a partir do po
usando uma impressora 3D

Geometria complexa do andaime,
tamanho controlado do poro, poros com
interconectividade elevada, elevada
resisténcia a compressao.

Custo elevado
Pés-processamento complexo

Evaporagdo do
solvente (solvente
casting)

Mistura de ceramica em pd
com solvente para formar
pasta grossa, sinterizagdo a alta
temperatura para obter
andaime poroso

Processo simples, barato, controle sobre
o tamanho dos poros

Propriedades mecanicas pobres
Presencga de porogen no andaime

Molde de sacrificio

Uma espuma de polimero é
revestida com suspensdo de
particulas de biocerdmicas e
sinterizada no suporte

Processo simples, barato, bom controle
sobre a conectividade dos poros

Resisténcia baixa a compressdo

Freeze casting

Congelamento de pasta
ceramica com dispersante e
ligante. Sinterizagdo de pasta
congelada a alta temperatura.

Alta resisténcia mecanica

Processo complexo, Pouco
controle sobre a geometria e
distribui¢do dos poros

Esferas de polimero

Sinterizagdo de ceramicas em
pé com esferas de polimero a
alta temperatura.

Processo simples, barato

Pouca resisténcia e controle
sobre a distribuigdo dos poros,
geometria simples

Fonte: CAVALCANTE, 2019.

3.4. Hidroxiapatita (HAp)

A HAp [Cal0(PO4)6(OH)2] & um constituinte do organismo dos seres vivos
composta por fésforo e caélcio, logo é denominada como fosfato de célcio,
encontrando-se corrente no estagio mineral 6sseo e nos dentes. Esse fosfato de calcio
tem forma estrutural hexagonal, pertencendo ao grupo espacial P63/m, tendo uma
razao molar dos seus atomos de calcio e fosforo (Ca/P) de 1,67. Possui dez atomos
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de célcio, que tem localidade em sitios atdmicos que ndo séo equivalentes, com quatro
atomos no Sitio I, formando um tetraedro e seis no Sitio I, formando um octaedro
(AMORIM, 2020).

Figura 03: Estrutura atdmica da Hidroxiapatita.

Fonte: https://inis.iaea.org/collection/NCLCollectionStore/ Public/48/004/48004433.pdf

Considerada um material ceramico, pertencendo a classe das bioceramicas, a
hidroxiapatita pode ser produzida por meio sintético, onde apresenta elevada
resisténcia a corrosdo, e ainda por cima se caracteriza como um material bioativo,
podendo assim ser equivalente a quimica da matriz 6ssea, fazendo com que suas
substancias interajam e findem em ligagbes com a hidroxiapatita natural do
organismo, induzindo uma osseointegracao através de sua alta compatibilidade como
tecido 0sseo vivo, 0 que gera uma regeneracdo do tecido ésseo hospedeiro
(CAVALCANTE, 2019).

Através de uma grande semelhanca quimica entre a HAp e tecido ésseo, essa
bioceramica é considerada uma das mais biocompativeis que se tem conhecimento,
0 gque acarreta na possibilidade de crescimento dos 0ssos onde se encontra, definida
como osteocondutora, além disso, por ser uma ceramica bioativa, propicia a
multiplicacédo de fibroblastos e osteoblastos, além de outras células do tecido 6sseo,

sendo incapaz de diferenciar essas substancias em sua superficie, 0 que prova a


https://inis.iaea.org/collection/NCLCollectionStore/_Public/48/004/48004433.pdf
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grande semelhanc¢a da HAp com a matriz 6ssea. A superficie da hidroxiapatita permite
a interacdo de ligacGes do tipo dipolo, fazendo que moléculas de agua e proteinas
sejam adsorvidas na superficie induzindo, assim, a regeneracéao tecidual (AMORIM,
2020).

A conduta biologica da HAp € sujeita de sua composicdo quimica e de
particularidades fisicas, assim a metodologia que se utiliza na sua obtencéo,
reagentes e sintese, possui grande interferéncia no produto final. O indice de
solubilidade varia conforme sua forma, seus poros (porosidade) e seus cristais
(cristalinidade), podendo ser soluvel em solucdes acidas de forma superior e incapaz
de ser soluvel em solucdes alcalinas, por isso o pH € controlado com rigorosidade ao
decorrer da sintese e ao envelhecer do produto (CAVALCANTE, 2019).

3.4.1. Obtencao de Hidroxiapatita

A obtencdo de hidroxiapatita pode ocorrer através de varios métodos de
sinteses, sendo as mesmas: sintese por via Umida, sintese por via seca, meio
hidrotermal e metodologia sol-gel (CAVALCANTE, 2019).

. Sintese por via Uumida: é um método que apresenta praticidade e é
grandemente utilizado para producédo de hidroxiapatita. Consiste em uma reacao
quimica entre uma fonte de fosfatos e céalcio, com o auxilio de aditivos como acidos e
bases. Possui alta precisdo no controle de morfologia e cristalizacdo na producéo de
HAp, sendo a técnica mais utilizada para ente fim (CAVALCANTE, 2019).

. Sintese por via seca: € a metodologia mais utilizada quando o objetivo
em questdo € obter um produto com um alto grau de cristalinidade e uma baixa
granulometria. Entretanto ndo consiste em um bom método quando relacionado a
obtencdo de um material com um bom balanceamento estequiométrico. Ao realizar
uma reacao supracitada, deve-se ter cautela adicionando lentamente o acido fosforico
na reacdo. Este processo é utilizado de forma industrial na producéo de HAp, ja que

0 Unico residuo oriundo do processo é agua (SANTOS, 2019).

. Sintese sol-gel: utiliza reagentes organometélicos para a mineralizacao
de solucdes por meio de percursores. Essa técnica faz o uso de meio quimico suave,

utilizando temperaturas relativamente baixas quando comparadas a técnicas
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convencionais de producdo de HAp. Ocorre por meio de hidrélise dos reagentes
percursores, formando uma suspenséo solida de substancias em meio aquoso (FIHRI,
2017).

. Sintese hidrotermal: é tida como uma precipitagdo quimica, onde o

envelhecimento da substancia ocorre com o auxilio de alta temperatura, normalmente

maior que o ponto de ebulicdo da agua, no interior de uma autoclave ou vaso
de pressédo (TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).

Ha basicamente duas formas principais de produzir pés-ceramicos, via seca e
via imida. Com isso, pesquisas mostram que a producdo por via seca possui mais
vantagem, ja que apresenta elevada produtividade e custos inferiores. Porém esse
processo produz um cristalito demasiado e desproporcional. Em relacdo ao método
por via Umida, sua producdo gera cristalitos infimos e, em sua defesa, estudos
apontam que esse método possui maior simplicidade, apresentam um custo pequeno

e reatividade, por sua estequiometria e homogeneidade (CAVALCANTE, 2019).

. Os métodos de precipitacdo podem apresentar variaveis tais como pH,
temperatura de producéo, concentracdo molar dos reagentes, taxa de adicdo de
reagentes, tempo de agitacao, tempo de envelhecimento e temperatura de calcinacao
(TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018).

3.4.2. Arapaima gigas, uma fonte biogénica

Além dos meios sintéticos de producdo de HAp, alternativas de producao desse
material por meio de fontes naturais vém aumentando no decorrer dos ultimos anos,
tendo como matéria prima residuos, isso inclui conchas do mar, ossos de animais
bovinos e suinos, escamas e o0ssos de peixes (CAVALCANTE, 2019). Varias
pesquisas mostram que atualmente o crescimento da utilizacdo de escamas de peixe
como uma das principais matérias primas de extracdo de colageno e HAp, como

mostra a tabela 02.

Tabela 02: Evolugéo dos estudos utilizando escamas de peixes como matéria prima para extragao de HAp.
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Sardinha P6 de HAp e p6 de cl tita | Aplicacdes biomédi PICCIRILO et al., 2014. (Portugal)
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Catla (Catla Catla)

Scaffold de HAp
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Reparagdo 6ssea

PRASAD et al., 2015. (india)

Carpa rohu
(Labeo Rohita) e
Catla (Catla Catla)
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Enxerto sseo

MONDAL et al., 2016. (india)
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HAp nanoestruturadas

Aplicagdes biomédicas

CHAI; TAGAYA, 2018.
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N3o mencionado

Espuma de amido
preenchida com pé de
HAp

Enchimento de compdsitos poliméricos
para melhoria de propriedades

CHIARATHANAKRIT;
RIYAJAN; KAEWTATIP, 2018.
(Tailandia)

Probarbus jullieni

Scaffold de biocompésito
de HAp carregada de ions
minerais/Acido
Polildtico/Quitosana

Enxerto sseo

PON-ON etal., 2018.
(Tailandia)

Pirarucu
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Pirarucu , . . i

R . Pé de HAp Aplicages biomédicas AMORIN; 2020. (Brasil)
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Fonte: Adaptado de CAVALCANTE (2019); Autora.
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O Arapaima gigas, popularmente chamado de Pirarucu, faz parte da familia
Arapaimidae e taxonomicamente pertence a ordem dos osteoglossiformes, na qual é
o alicerce evolutivo dos peixes teledsteos, que viviam em tempos jurassicos, tendo

localizacdo provavel no entdo supercontinente denominado Pangea.

O pirarucu é titulado como o maior peixe que possui escamas do mundo, tendo
a possibilidade de ter seu peso total de até 200Kg e seu comprimento medir cerca de
trés metros (AMORIM, 2020).

Figura 04: Arapaima gigas (Pirarucu).

Fonte: http:/AMww.klimanaturali.org/2012/12/pirarucu-arapaima-gigas.html

Seu nome tem proveniéncia da lingua indigena Tupi onde pira significa peixe e
urucu significa vermelho, baseado na cor de suas escamas nas bordas e na sua parte
inferior do peixe. Tal caracteristica de coloracéo é variante dependendo do sexo do
animal e de seu periodo reprodutor. O Arapaima gigas habita areas tropicais que se
apossam de agua doce, como por exemplo a américa do sul, podendo ser encontrado
em paises como Peru, Bolivia, Guiana e Brasil, ja que possuem as bacias do Rio

Amazonas e do rio Tocantins-Araguaia em parte de suas hidrografias.

Essa espécie de peixe habita em lagos sazonais, compartilhado habitat com
mais de 30 espécies de peixes piranhas, principalmente a Pygocentrus nattereri

(Piranha vermelha) sendo essa espécie a maior predadora do Arapaima gigas.


http://www.klimanaturali.org/2012/12/pirarucu-arapaima-gigas.html
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Quando esses lagos estdo em periodo de seca, tanto os pirarucus e as piranhas
permanecem nos lagos, onde esse predador (piranha vermelha), ataca diversos
animais como outros peixes, mamiferos, aves e répteis (com excecédo de jacarés). Por
esse motivo, o pirarucu se protege das piranhas utilizando a dureza de suas escamas,
elemento esse (as escamas) que cobrem e guardam a pele do peixe (HERNANDEZ,
2017).

Figura 05: Pygocentrus nattereri (Piranha vermelha).

Fonte: https://blogdopescador.com/piranha-vermelha-peixe/

Geralmente, 0s peixes possuem integrantes de alguns materiais em sua
escama, tais como hidroxiapatita com deficiéncia de célcio e fibras colagenosas tipo
I. Com a mineralizacéo de suas fibras, h4 a formacao de distintas estruturas, tal como
a estrutura do compensado, ou uma estrutura 6ssea formada a partir de cristais de
hidroxiapatita. Com isso, a escama desse peixe se mostra bastante apta a ser
submetida a tratamentos e procedimentos de extracdo de HAp assim como outros
peixes ja estudados (CAVALCANTE, 2019).


https://blogdopescador.com/piranha-vermelha-peixe/
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Figura 06: Escamas de pirarucu sendo lavadas.

Fonte: Autora.

As fibras compostas de colageno estruturam-se em divergentes formas,
equivalente a estrutura da madeira compensada, possuindo varias camadas
compactas e complementadas com camadas mineralizadas de HAp (CAVALCANTE,
2019). A camada externa dessas escamas possui grande rugosidade por estar em
contato total com a agua, ja a camada interna é mais aveludada. A camada externa é
grandemente mineralizada, ja a interna possui distintas direcdes de fibrilas de

colageno com um arranjo lamelar (HERNANDEZ, 2017).



30

Figura O7: Estrutura das escamas de pirarucu sendo lavadas.

Vista do corte transversal na escama

Camada externa mineralizada
~ 0.5 mm

Camada interna de fibras de
coligeno

Fibrilas de

coldgeno :
<200 nmde*""

diimetro

Fonte: CAVALCANTE, 2019.

3.5. Titania (TiO2)

Sendo materiais utilizados no ramo biomédico, o titanio e suas ligas sdo os
melhores, em relacdo a biocompatibilidade e propriedades mecéanicas, do que outros
materiais. Denominado como o nono elemento com mais abundancia do planeta, o
titAnio abrange uma identificacdo muito grande com o oxigénio, gerando a ocorréncia

maior de seu formato Oxido. Portanto, o Ti € capaz de formar compostos com tais
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estados de oxidacdo: +2, +3, +4. O estado +2 sofre a perda de dois elétrons da
camada 4s, ja os outros estados de maior oxidacdo sofrem com a perda de um ou
dois elétrons da camada 3d, tendo que nesses estados de maior oxidacdo, ndo ha
exatamente uma perda de elétrons, mas sim um compartilhamento com outros atomos
de maior eletronegatividade. Origina-se, com a perda desses elétrons, 6xido de titanio,
denominada Titania, que € um material branco com uso em tintas (como pigmento
opacificante), e outros materiais como papel, tipos de tecidos e em materiais plasticos
(ABDELHALIMA, 2018).

O Ti, contudo, ainda ndo possui uma usualidade duradoura na area médica,
pois a biocompatibilidade desse material necessita de aprimoramento, por iSso existe
uma grande necessidade médica que sua superficie seja modificada, o que nos leva
ao estudo do titanio revestido com hidroxiapatita. O estudo da modificagdo de sua
superficie € maior no campo da medicina relacionado a implantes, sendo eles
dentarios ou ortopédicos. O titanio € utilizado nesses implantes por possuir uma maior

compatibilidade gerada pela formacgéo de oxido na sua superficie (GOTO, 2021).

A ocorréncia do diéxido de titanio é grande em variados minerais, sendo um
deles o rutilo, o qual apresenta maior indice de refracdo em relacdo ao diamante,
entretanto, € um material com alta maciez para ter utilidade como pedra preciosa,
esses aspectos possibilitam na moagem um tamanho de grdo muito pequeno e fino,
ainda por cima € um produto atoxico, possui estabilidade e ndo apresenta custo
elevado. Encontra-se também, como anatase e brookita (JANGA, J. M. KIMB, S.
PARKC, T. HAN, 2018).

Tais minerais com a presenca de dioxido de titanio apresentam divergentes
estruturas, constituindo em Ti4+ localizados no meio de um octaedro de oxigénio. O
rutilo é simetricamente tetragonal e por meio de uma ligacdo octaédrica se da sua
estrutura. Estruturalmente, o arranjo aniénico e catidénico da anatase € semelhante,
tendo ainda seu cristal como tetragonal, contudo, cada um de seus octaedros é
deformado e separado em quatro arestas com demais octaedro. J& na brookita, um
caso mais complexo, seu octaedro partilha tanto suas arestas quanto suas pontas ou
angulos. Com isso, tem-se a propenséo, dos trés, de que continuamente serdo menos
simétricos (PRAKASH, 2021).
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Figura 08: Formulas estruturais das trés ocorréncias do diéxido de titanio. (a) Estrutura do Rutilo. (b)
Estrututa da Anatase. (c) Estrututa da Brookita.
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Fonte: https://scientia-amazonia.org/wp-content/uploads/2016/06/v4-n2-36-59-2015.pdf

A titAnia se mostra presente como uma camada na superficie do titanio
comercial puro, utilizado como base na grande maioria dos implantes, que se forma
de modo espontaneo, o que dificulta a interacdo do tecido com o material. E
necessario que um implante possua uma superficie estrutural que apresente
rugosidade e poros, 0 que nao serve apenas para garantir propriedades mecanicas
ao 0SS0, mas sim para que a osseointegracao ocorra. Por isso, estudos buscam essa
desejada estrutura para a superficie 6ssea, adicionando a titdnia em camada,
reativamente maior, surgindo assim o descobrimento de propriedades biolégicas do

material que pode ser agregado a HAp, se tornando um biomaterial (UMAR, 2020).

4. METODOLOGIA

4.1. Obtencao de HAp natural tendo o Arapaima gigas como fonte biogénica

Como fase inicial, assim que se obter as escamas do Arapaima gigas, ocorrera
uma lavagem das escamas com agua morna, para que as mesmas percam um pouco
dos residuos da pele do peixe e em seguida secas em estufa a 60°C durante
aproximadamente 12 horas, para que nao percam suas propriedades a uma
temperatura muito alta (CAVALCANTE, 2019).


https://scientia-amazonia.org/wp-content/uploads/2016/06/v4-n2-36-59-2015.pdf
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ApGs secas, as escamas serdo moidas com o auxilio do moinho de facas, para
gue possam ser cominuidas em um tamanho menor, ja que as escamas apresentam
um tamanho consideravel para manuseio e apresentam grande rigidez ao corte. Apos
essa fase inicial, as escamas seréo calcinadas a 1000°C durante uma hora em forno
mufla, processo no qual tem o intuito de remover matéria organica do material e a
inducao térmica faz com que ocorra a formacao dos cristais de hidroxiapatita natural.
Em seguida, o pé de HAp serd homogeneizado sendo cominuido novamente atraves
da maceracdo em almofariz de Agata, para consequentemente ser peneirado em
peneiras de malha Tyler de 325 mesh (abertura de 0,045mm), para assim prosseguir

para o processo posterior com a titania (CAVALCANTE, 2019).

Figura 09: Fluxograma do processo de producdo de HAp natural.

Processo de Produgdo de HAp Natural
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Fonte: Autora.
4.2. Obtencao de TiOz partir do método sol-gel

Para a obtencédo da titania, sera diluido Ti {OCH(CH3)2}4(Ti-P) Isopropodxido
de Titanio (98%) por (CH3CH2CH2OH) alcool N — Propanol (30%) em hidrdlise, sendo
adicionado gota por gota (3ml/mim) uma solugdo aquosa de Hidroxido de Amonia
(NH40H) durante agitacao ininterrupta no agitador magnético, até que seu pH se
encontrasse entre 10 — 10,5 (GOTO, 2020).



34

Apés a obtencdo do desejado pH, o sol ficara agitando por 3 horas em
temperatura ambiente de 22°C, para que ocorra a polimerizacdo do gel. Dando
seguimento ao fim da agitacdo, o sol sera lavado em meio aquoso alcodlico de alcool
N — Propanol, permanecendo em temperatura ambiente, por meio de filtro sendo

auxiliado por uma bomba a vacuo (GOTO, 2020).

Posteriormente a lavagem, o gel sera seco em estufa a 110°C durante 12 horas.
Em seguida o po fino oriundo da secagem, sera submetido a calcinacdo em forno
mufla a 600°C com a taxa de 3°C por minuto em um patamar de 4 horas (GOTO,
2021).

Figura 10: Fluxograma do processo de producédo de TiO2 pela metodologia Sol-Gel

Processo de Produgdo deTiOz Pela Sintese de Sol-Gel
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Fonte: Autora.

4.3.

A dopagem de HAp-TIO2

A metodologia pretendida a ser utilizada na dopagem do material o tornando o
um compasito segue tal raciocinio: Inicialmente os materiais, hidroxiapatita e titania,
serdo maceradas juntamente com bicarbonato de sdédio, por ser um material
conhecido como ligante e floculante, conforme algumas porcentagens de tais

materiais para testes. Em seguida, os mesmos serdo peneirados por peneiras de
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malha Tyler de 325 mesh para possuir uma padronizagdo em seus cristais. Tendo o
material separado, a preparacdo dos corpos de prova para alguns ensaios sera
confeccionada em pastilhas, contendo cinco pastilhas com a concentracéo para cada
porcentagem de concentragdo dos materiais conforme a tabela 01 abaixo
(ABDELHALIMA, 2018):

Figura 11: Fluxograma do processo de dopagem de HAp - TiO2.
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Fonte: Autora.

Tabela 03: Composicdo das pastilhas de HAp - TiO2

3 100% 0%
3 75% 25%
3 50% 50%
3 25% 75%
3 0% 100%

Fonte: Autora.

4.4.

Fluorescéncia de Raio X (FRX)

O equipamento de Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) do
LaMAC é da marca Panalytical modelo: Epsilon 3XL (Figura 9), € capaz de realizar

Andlises quantitativa e qualitativa e sua faixa de leitura vai do Fluor (F) ao Uranio (U),
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executa até 10 andlises simultaneamente, possui sistema de hélio padrdo e consome

500ml/min com uma pressao de 1 bar.

4.5. Difratometria de Raio X (DRX)

A caracterizacdo de Difratometria de Raio-X (DRX) foi realizada no
equipamento de modelo XRD-7000 Shimadzu, com varredura continua em uma faixa
de varredura de 5° a 100° e um angulo de 26. Essa técnica foi utilizada para identificar
fases cristalinas dos materiais utilizados no trabalho em comparacdo com os padrdes
CIF (Crystallographic Information File) ja existentes em literaturas diversas e base de

dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.6. Andlises térmicas (TG e DSC)

Para as analises de TG/DSC foi utilizado o equipamento SDT Q600 da Ta
Instrument, localizado no laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos dos
Materiais/FT/UFAM. As amostras foram aferidas a aproximadamente 10 mg, a taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura final de 1000 °C, com fluxo de gas N 5.0
de 30 ml/min. O cadinho utilizado nos testes foi o de alumina de 90 microlitros sem
tampa. A TG teve o intuito de identificar a variacdo de massa que a amostra sofreu
durante o processo de tratamento térmico (calcinacdo), validando possiveis
eliminacdes de materiais durante o tratamento que pode ser evidenciado pelos
eventos térmicos presentes nos gréaficos de DSC.

4.7. Producédo de pastilhas e ensaio mecanico de compressao

A producdo das pastilhas foi por meio de prensa hidraulica de do modelo
Marcon, com capacidade maxima de 15 kN (Kilo Newton), aplicando uma forca de 1,5
kKN a uma pressdo de 350 MPa, tendo o molde metalico de confeccédo de corpo de
prova um diametro de 15 mm e uma quantidade de aproximadamente 1g de amostra
para a producdo da pastilha. Apdés esse processo, as pastilhas foram pesadas e
medidas (diametro e altura) para serem submetidas ao processo de sinterizacao para
auxiliar na fixacdo e conformacdo dos corpos de prova em um forno mufla a uma
temperatura de 1000°C em um patamar de 10°C/min no periodo de 1 hora e 30 min.
Em seguida esses corpos de prova foram pesados e medidos novamente para a

verificacdo de parametros ocorridos no processo de sinterizagao.



Figura 12: Molde metélico para confecgéo de corpo de prova possuindo d = 15 mm

Fonte: Autora.

Figura 13: Prensa hidraulica (15 kN) utilizada para produc&o dos corpos de prova.
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Fonte: Autora.

No que se refere ao ensaio mecanico de compressao foi utilizado a maquina
de ensaios mecanicos universal AME 5kN a uma velocidade de 0,5 mm / min. Onde
cada amostra apresentou os padrdes existentes na literatura em relacdo ao grau de

deformacédo, que podem ser observados nos graficos abaixo.

Figura 14: Ensaio de compressao realizado em uma das amostras.
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Fonte: Autora.

4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEYV foi realizado no espectrémetro de modelo x-act da Oxford Instruments

com o intuido de verificar a morfologia e caracteristicas das microestruturas das
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substancias em estudo, onde o microscopio eletrénico de varredura nos possibilita a

observacdo das amostras em uma de ordem de dois a cinco nanémetros.

4.9. Teste de bioatividade SBF in vitro

Para verificar a biocompatibilidade do material com o organismo, foi realizado
0 ensaio de SBF (Simulated Body Fluid) onde foi preparado uma solucéo a base de
agua para simular o comportamento do sangue. Pra producao desse meio utilizou-se

as seguintes quantidades de reagentes.

Tabela 04: Reagentes utilizados na produgao da solugéo de SBF.

Solugdo SBF

Composicio NaCl | NaHCO3| KCI | K2HPO4 | MgCl26H20 | CaCl | Na250a
QTy 8g | 0,3528g| 0,2237g | 0,1742g | 0,3050g | 0,3676g | 0,0710g

Fonte: Autora.

A solucdo foi diluida em 1L de agua destilada e agitada em temperatura
ambiente por meio de um agitador magnético por 1 hora para que as particulas sélidas
dos reagentes fossem totalmente diluidas, até atingir um pH 7,35 a 7,45 que é o valor
do pH do sangue humano. Quando a solucdo atingiu o pH esperado, a mesma foi
despejada em uma quantidade 30ml em placas de petri onde constavam as pastilhas
sinterizadas. As amostras ficaram submersas durante 5 dias, sendo trocado o fluido a

cada 1 dia e as amostras pesadas para verificagdo de perda de massa.

Figura 15: Preparacéo da solucéo para o SBF.
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Fonte: Autora.

Figura 16: Despejamento de solugdo em placas de petri.

Fonte: Autora.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Com a técnica foi possivel identificar a presenca de Ti de forma majoritaria na
amostra de 100% TiO2, além de outros 6xidos em menor quantidade. Ja para a
amostra de 100% HAp, mostra-se presente de forma dominante o CaO e P202
respectivamente. A composi¢cédo das amostras de 75% HAp — 25% TiO2, 50% HAp —
50% TiO2 e 25% HAp — 75% TiO2, manifestaram percentuais das duas substancias

aproximadas ao percentual que as nomeiam.

Tabela 05: Andlise de FRX demonstrando o percentual de composi¢ao quimica da amostra de 100% TiOs.
Fonte: Autora.
Tabela 06: Andlise de FRX demonstrando o percentual de composicéo quimica da amostra de 100% HAp.
: . . . FRX _100%_“ ténla(Tlo z) ____ _
Composicao P20s Cao Ti Ag
Qry 0,32% 0,18% 99,31% 0,15%
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Composicao MgO P20s5 K20 CaO Sr Ag
Qry 0,17% 24,83% 0,14% 75,05% 0,15% 0,10%

Fonte: Autora.
Tabela 07: Andlise de FRX demonstrando o percentual de composi¢éo quimica da amostra de 75% HAp
—25% TiOz.

Composigao MgO P20s5 K20 Cao Ti Sr Ag
QTY 0,11% 16,99% | 0,106% 55,95% 26,46% 0,13% 0,10%

Fonte: Autora.
Tabela 08: Andlise de FRX demonstrando o percentual de composi¢éo quimica da amostra de 50% HAp
—50% TiO2,

Composicao P20s5 Cao Ti Sr Ag
Qry 9,70% 34,96% | 54,90% 0,10% 0,14%

Fonte: Autora.
Tabela 09: Andlise de FRX demonstrando o percentual de composi¢&o quimica da amostra de 25% HAp
—75% TiO2,

Fonte: Autora.

Composicao P20s CaO Ti Ag
Qry 5,14% 18,55% | 75,98% 0,16%

As escamas do Arapaima gigas apresentam boas propriedades para a
producdo de hidroxiapatita, pois a presenca de substancias como fosfato e célcio é
altamente relevante, como a analise mesmo de FRX identificou. Com isso as escamas
se mostram uma grande candidata para ser utilizada como matéria prima na producao
de hidroxiapatita por meio de fontes naturais. A titdnia também apresentou
caracteristicas necessarias que eram esperadas em relacdo a composicdo com
oxidos e titanio identificadas pela espectroscopia de FRX. Outro ponto importante
dessa técnica é que o percentual presente de HAp e TiO2 nas amostras dopadas
foram comprovados com uma quantidade aproximada as propor¢des de cada uma,
havendo uma pequena diferenca em relagéo a exatidao desses percentuais, podendo
ser um problema de perda de amostra durante a fabricacdo das mesmas ou até

mesmo uma balanca de precisédo descalibrada.
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5.2. Difratometria de Raio X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar fases cristalinas dos materiais
utilizados no trabalho em comparacdo com os padrées CIF (Crystallographic

Information File) j& existentes em literaturas diversas e base de dados.

A figura 17 apresenta os dados de DRX da hidroxiapatita, a mesma foi
comparada com um padréo cristalografico CIF-9011091, extraido da base de dados
ICSD. A partir da observacédo da comparacao entre os padrdes, é possivel verificar
que a amostra corresponde a uma fase Unica de hidroxiapatita, apresenta picos
estreitos e com uma linha de base sem elevacfes, 0 que nos mostra que temos um
material cristalino. Os picos mais intensos das amostras, sao encontrados entre 30° -
40° de 26.

Figura 17: DRX da amostra de 100% HAp.
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Fonte: Autora.
A amostra de DRX do Titanio foi comparada com um padrao cristalogréafico CIF-
19093, também extraido da base de dados ICSD, sua estrutura foi relacionada
alétropo de anatase. Trata-se de um material cristalino, e que possui uma maior

orientagdo em aproximadamente 25° de 26, onde verificamos o pico mais intenso.
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Figura 18: DRX da amostra de 100% TiOx.
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Fonte: Autora.
As misturas apresentadas através das figuras 19, 20 e 21, mostraram que 0
material em mistura permaneceu com uma boa cristalinidade para todas as amostras

analisadas.



Figura 19: DRX da amostra de 75% HAp — 25% TiO2
Fonte: Autora.
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Figura 20: DRX da amostra de 50% HAp — 50% TiO2.
Fonte: Autora.
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Figura 21: DRX da amostra de 25% HAp — 75% TiO2.

Fonte: Autora.
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Nota-se que referente ao DRX foi possivel identificar que para a amostra de
HAp a cristalinidade foi obtida nos mesmos pontos do padrdo ICSD 9011091,
provando assim estar na fase cristalina ideal que a hidroxiapatita deve ter. Para a
amostra de TiO2 é observado que as fases presentes correspondem a morfologia de
anatase com o padrdo ICSD 19093, sendo assim esse material também se encontra
em padrdes ja estabelecidos por bases de dados cientificas e literarias. Portanto as
amostras dopadas apresentam assim, a presenca dos dois materiais em seus picos

de cristalinidade, tendo picos mais intensos de HAp conforme o percentual é alterado.

5.3. Termogravimetria De Massa (TG) Termogravimetria Derivada (DTG) e

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Através da curva termogravimétrica TG (Curva verde), verificamos que o
primeiro patamar de decaimento térmico tem inicio em 0° C e vai até
aproximadamente 350°C representando uma perda de massa de aproximadamente
1,5% até o segundo patamar, se compararmos com a curva DTG (curva azul),
verificaremos um Unico pico que representa um evento térmico acontecendo em uma
faixa que vai de 350°C até a um pouco acima de 400°C. O segundo patamar de
decaimento térmico observado na curva de TG, vai até aproximadamente a
temperatura de 560° C, ap0s isso, verifica-se uma perda de massa mais acentuada
até a temperatura de 640°C, com um perda de massa de 4% do total do material, apés
0 segundo patamar é também onde é observado o maior pico na curva de DTG, bem
como uma reacdo endotérmica identificada através da curva de DSC (Curva
vermelha) na temperatura de 600° C. Toda essa discussao € demostrada através da
figura 17, que representa uma amostra de 100% HAp, que em até 1000° C, apresenta

uma perda de massa menor que 5%.
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Figura 22: Gréafico de TG/DSC da amostra 100% HAp.
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Fonte: Autora.

A amostra de TiO2 apresentada, nos mostra um material que apresenta uma
doa estabilidade térmica, uma vez que néo foi verificada uma grande variacao de
perda de massa apos a temperatura de 150° C, contudo, é possivel que o material
tenha absorvido umidade, uma vez que observa-se um grande decaimento de massa

no inicio do aquecimento.

Figura 23: Gréfico de TG e DTG da Hidroxiapatita obtida a partir do Arapaima gigas presente em literatura
atual.
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Fonte: CAVALCANTE, 2019.
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Figura 24: Gréfico de TG/DSC da amostra 100% TiOx.

Fonte: Autora.
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Figura 25: Grafico de TG/DSC do TiO2 na morfologia de Anatase presente em literatura

Fonte: https:/mwww.sciencedirect.com/science/article/abs/pii’'S0167577X03007961.
Figura 26: Gréfico de TG/DSC da amostra de 75% HAp — 25% TiOx.
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Fonte: Autora.

Figura 27: Gréfico de TG/DSC da amostra de 50% HAp — 50% TiOx.


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0167577X03007961

48

(Wig)
C)

Heat Fiow
Weight (%/

Deriv

Temperature ("C

Fonte: Autora.
Figura 28: Gréfico de TG/DSC da amostra de 25% HAp — 75% TiOx2.
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Fonte: Autora.

Ja4 a TG mostra que a perda de massa da amostra ocorre logo no inicio do
aguecimento, sendo associado com os picos exotéricos do DSC, caracterizando perda
de umidade, queima de matéria organica e formacao de fases (cristais) de HAp entre
800°C a 1000°C, conforme a literatura estabelece. A titania mostra uma brusca perda
de massa também no inicio do aquecimento, sendo uma queda caracteristica desse

material ja registrada em outras pesquisas, 0 pico exotérmico bem acentuado prova a
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reacao de desidratacdo do material e formacao da fase de anatase entre 400° e 600°
com a curva atingindo uma estabilidade. Assim como nas outras técnicas, as amostras
dopadas mostram as duas caracteristicas dos materiais, sendo alteradas conforme o

percentual de HAp e TiO2 presente na amostra.

5.4. Producéo de pastilhas e ensaio mecanico de compressao

Figura 29: Corpos de prova em triplicata prensados antes de serem sinterizados.

Fonte: Autora.
Figura 30: Corpos de prova em triplicata prensados depois de serem sinterizados.

Fonte: Autora.
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Antes mesmo da sinterizacdo € notavel a estrutura das pastilhas em relacéo a
fragilidade variada conforme o grau de hidroxiapatita € alterado. A amostra de
100%HAp se mostrou totalmente compacta e resistente, ja a de 100% TiO2 por mais
gue tenha apresentado uma boa compactacdo nao era ada resistente. As amostras
dopadas se tornavam menos resistentes conforme o percentual de HAp era diminuido.
AplOs o0 processo de sinterizacdo, fica claro a alteracdo de tamanho, massa e
coloracdo das amostras, isso ocorre devido as interacfes de ocorrem nas pastilhas
conforme o grau de composicdo de HAp. A titania apresentou grande variacédo de
massa e as amostras com maiores percentuais da mesma eram alteradas conforme
essa quantidade. Além disso o processo de sinterizacdo deixou as amostras com

menos HAp menos resistentes ainda.

Figura 31: Ensaio de compresséo da amostra de 100% TiOz.

Ensaio de Compressao - 100% TiO2

6000

4000

Forga (N)
g

88
175
262
349
436
523
610
697
784
871
958

1045
1132
1219
1306
1393
1480
1567
1654
1741
1828
1915
2002
2089
2176
2263
2350
2437
2524
2611
2698

Deformagdo (mm)

Fonte: Autora.

Figura 32: Ensaio de compresséo na amostra de 100% HAp.
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Fonte: Autora.

Figura 33: Ensaio de compresséo na amostra de 75% HAp — 25% TiOz
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Fonte: Autora.

Figura 34: Ensaio de compresséo na amostra de 50% HAp — 50% TiO2.
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Fonte: Autora.
Figura 35: Ensaio de compressao na amostra de 25% HAp — 75% TiO2.
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Para comprovar a resisténcia mecénica dessas pastilhas, o ensaio mecanico
apontou que a amostra de titania teve seu primeiro rompimento préximo as 4.2 kN
aplicados. A hidroxiapatita se mostrou mais resistente em comparacéo ao TiO2 com
um rompimento proximo ao limite do equipamento (5 kN). Em relacdo as outras
amostras a resisténcia mecéanica variou conforme o percentual de HAp, sendo a de

75% HAp a mais resistente das trés, seguidas da de 50% e 25%.

5.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Técnica foi aplicada apenas em 3 amostras, pela limitacdo de tempo de uso
do laboratério cedido de forma gratuita, sendo as mesas a de 100% HAp, 100% TiO2
e 75% HAp — 25% TiOs2.

Figura 36: MEV da amostra de 100% HAp.

SEM HV; 160 &V WD 1494 mm LiE] | L 44 VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 10.7 kx Det: S8 LT
View fiold: 20.8 pm  Date{m/d/y): on/os 19 INPA - LTMORE

Fonte: Autora.
Figura 37: MEV da amostra de 100% TiO2.
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SEM HV: 15,0 kV WD 16.18 mm L g
SEM MAG: 16.7 kx Dot SE B pm

Fonte: Autora.
Figura 38: MEV da amostra de 75% HAp — 25% TiO2.

R
SEM HV! 16,0 kV WD: 16,13 mm L VEGA3 TESCAN

SHEM MAG: 16,7 kx Det: 88

View field: 20,86 ym  Dato(midly): OB/08/19 INPA . LTMOR

Fonte: Autora.

A microscopia eletrénica de varredura apontou as particulas de HAp em uma

morfologia semelhante a um couve flor, caracteristica da HAp presente em varias



literaturas. Ja a tithnia mostra particulas esféricas aglomeradas como o
comportamento de particulas que a anatase tem quando submetida a microscopia.
Como a amostra de 75% HAp — 25% TiO2 se mostrou mais relevante que as outras
duas amostras dopadas, ela foi a Unica a ter a morfologia analisada no MEV, se
comportando exatamente como as outras técnicas ja configuraram, hé a presenca das

duas morfologias nas particulas ligadas, provando que a interacao de hidroxiapatita e

titania é totalmente possivel.

5.6. Teste de bhioatividade SBF in vitro

Figura 39: Amostras submersas na solu¢éo SBF.

Fonte: Autora.

Tabela 10: Massa das pastilhas antes da técnica de SBF.

Massa das Pastilhas Antes do Ensaio SBF

- 100% HAp | 100% TiO2 [ 75% HAp - 25% TiO2 | 50% HAp - 50% TiOz2 | 25% HAp - 75% TiO2
- 1,32 1,22 1,16 1,41 1,16
- 1,14 1,37 1,22 1,34 1,22
- 1,28 1,11 1,36 1,28 1,36
Média (g) 1,25 1,23 1,25 1,34 1,25

Fonte: Autora.




Tabela 11: Massa das pastilhas depois da técnica de SBF.

- 100% HAp | 100% TiO2 | 75% HAp - 25% TiOz2 | 50% HAp - 50% TiO2 | 25% HAp - 75% TiO2
- 0,61 0,51 0,79 0,74 0,63
- 0,59 0,56 0,81 0,79 0,59
- 0,55 0,63 0,78 0,69 0,61
Média (g) 0,58 0,57 0,79 0,74 0,61

Fonte: Autora.

Tabela 12; Variagao de massa das pastilhas depois da técnica de SBF.

100% HAp | 100% TiO2 | 75% HAp - 25% TiO2 | 50% HAp - 50% TiO2 [ 25% HAp - 75% TiO2
Antes 1,25 1,23 1,25 1,34 1,25
Depois 0,58 0,57 0,79 0,74 0,61
Variagdo (g) | 0,336666667 | 0,33333333 0,546666667 0,396666667 0,363333333

Fonte: Autora.

Como ja notado no teste de SBF as amostras de HAp e TiO2 perderam uma
quantidade de massa consideravel em 5 dias de teste e como ja esperado a amostra
de 75% HAp se mostrou com uma maior perda de massa em relacdo as outras
dopadas e até mesmo a de 100% HAp, isso porque a amostra interagiu melhor com o

fluido simulador do sangue humano, se degradando mais rapido que as outras e com

iSSO se provou ser a mais biocompativel das amostras.
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6. CONCLUSAO

Nota-se que a utilizacdo de recursos providos a partir de rejeitos pesqueiros,
neste caso escamas, podem ser uma via de producdo de bioceramicas de forma
precisa e eficaz. As propriedades da escama do Pirarucu possuem eficiéncia
altamente comprovada, pois a quimica presente no material possibilita, por meio de
tratamentos térmicos, a obtencao de varios fosfatos de calcio, como a hidroxiapatita.
Além de ser uma estratégia ecologica de reaproveitamento de residuos, o meio de
obtencdo de HAp apresentada, ndo possui custo elevado e nem necessita de muitos
recursos para aplicacdo em linhas de pesquisa.

Através de todas as técnicas € possivel notar que a amostra de 75% HAp —
25% TiO2 é a mais adequada para um possivel uso em producado de scaffolds, pois
possui maior resisténcia mecanica e maior compatibilidade com o sangue. Para que
isso seja 100% comprovado, sugere-se que mais testes como de porosidade,
densidade e testes in vivo sejam realizados para que garantam o uso desse material

na aplicacdo médica necessaria.
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