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PREFACIO

Historicamente, os cerdmicos sdo uns dos materiais mais antigos do mundo, em
virtude do seu emprego desde a pré-historia. S&o compostos inorganicos formados por
elementos metalicos e n&do metalicos, ligados através de ligagdes ibnicas e/ou covalentes.
As propriedades destes materiais sdo determinadas pelo tipo de ligagdo atdbmica, seu carater
amorfo ou cristalino, bem como pelos métodos de seu processamento. S4o caracterizados
por apresentar propriedades tais como: resisténcia a altas temperaturas e a corrosao,
dureza, sao isolantes térmicos e elétricos.

Ceramicas a base de argilas, como pecgas decorativas, lougas de mesa e relacionadas
com a construgao civil (lougas sanitarias, cimento, tijolos, revestimento de piso ou parede),
sao classificadas como ceramicas tradicionais. Sao elaboradas a partir de materiais naturais
(ou pouco beneficiadas), de pureza variavel, e com pouca exigéncia de controle em seu
processamento.

As ceramicas avangadas ou ceramicas de Engenharia sdo produzidas a partir
de matérias primas sintéticas (6xidos, nitretos, carbetos e outros) ou beneficiadas
industrialmente, com alto grau de pureza, e processamento controlado rigosamente. Estas
ceramicas sao utilizadas em aplicagdes tecnoldgicas, estando presentes nas industrias de
componentes eletronicos, de comunicagao, automotiva, naval, aeroespacial, biomédica, e
em muitas outras areas industriais.

Tendo em vista a importancia dos materiais ceramicos ao promover um resultado
significativo na sociedade, visto que estao presentes em diferentes aplicacdes industrias,
este livro apresenta diferentes pesquisas relacionadas a estudos originais e de revisdes
bibliograficas na abordagem dessa area da ciéncia e engenharia de materiais.

Os organizadores.
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RESUMO: O beta fosfato tricélcico (B-TCP) vem se destacando como um biomaterial
ceramico promissor por apresentar excelentes propriedades de biocompatibilidade e
bioatividade. Baseado nesse contexto, este trabalho tem como objetivo apresentar uma
breve revisao sobre o beta fosfato tricalcico (3-TCP) dopado com estréncio, nos ultimos oito
anos, apresentando a quantidade de artigos publicados, os paises que mais publicaram
trabalhos, as principais aplicagdes, e os métodos de sintese.

PALAVRAS-CHAVE: Revisio. Bioceramicas. Beta fosfato tricalcico.

ANALYSIS OF STRONTIUM (Sr) USE AS A DOPANT ION IN THE SYNTHESIS OF
BETA TRICALCIUM PHOSPHATE (B-TCP): APROSPECTIVE STUDY

ABSTRACT: Beta tricalcium phosphate (B-TCP) has been emerging as a promising ceramic
biomaterial due to its excellent biocompatibility and bioactivity properties. In this context, this
study aims to provide a brief review on strontium-doped beta tricalcium phosphate (B-TCP)
in the last eight years, presenting the number of published articles, the countries that have
published the most, the primary applications, and the synthesis methods.

KEY-WORDS: Review. Bioceramics. Beta Tricalcium Phosphate.

INTRODUCAO

A busca por materiais e métodos inovadores a fim de restaurar fragmentos do
corpo humano, surge como algo inovador. Neste sentido, a ciéncia dos materiais, aliada
as ciéncias biomédicas (medicina e biologia), tem contribuido para o desenvolvimento de
biomateriais para reconstruir ou substituir tecidos danificados, onde tais materiais devem
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ser biocompativeis e conter propriedades mecanicas, bioquimicas e fisicas especificas
(Schatkoskiet et al., 2021; Jodati et al., 2020).

Biomaterial pode ser definido como qualquer material, natural ou artificial, que
compreende o todo ou uma parte de uma estrutura viva ou um dispositivo biomédico que
executa, acrescenta ou substitui uma fungéo natural (Chim e Gosain, 2009). Uma importante
classe dos biomateriais sdo as bioceramicas também conhecidas como ceramicas de alta
tecnologia ou ceramicas avangadas, que podem ser inertes ou n&o, projetadas para serem
usadas como dispositivos médicos expostos a proteinas, células, tecidos, 6rgaos e sistemas
de 6rgaos (Punj et al., 2021; Dorozhkin, 2018).

As bioceramicas a base de fosfato de calcio se sobressaem entre as demais,
principalmente devido a sua semelhanga quimica e cristalografica com o osso humano.
Como resultado, além de nao serem toxicas, sdo biocompativeis, ndo sdo reconhecidas
como materiais estranhos no corpo e o mais importante, exibem comportamento bioativo
e se integram ao tecido vivo pelos mesmos processos ativos na remodelacdo de 0ssos
saudaveis (Farias et al., 2020; Canillas et al., 2021).

De formulagéo quimica Ca,(PO,),, o beta fosfato tricalcico (B-TCP), se destaca
por conta de suas excelentes propriedades de biocompatibilidade, bioatividade in vivo,
biorreabsorbilidade e osteocondutividade, liberando ions de calcio e fosfato promovendo a
osteogénese. Além disso, pode ser parcialmente reabsorvido entre 6 a 15 semanas apds
ser implantado no organismo, possuindo melhor osteoindutividade e degradabilidade do
que a hidroxiapatita (HAp), bem conhecida e amplamente utilizada em varias aplicagbes
médicas. (Chaair et al., 2017; Wu et al., 2023).

Quando um ion é incorporado a estrutura de uma bioceramica como o B-TCP, uma
nova categoria de material € criada, onde inUmeras propriedades unicas que superam
as desvantagens do material primitivo favorecem seu uso em diferentes aplicagbes
biologicas. Neste sentido, o processo de dopagem pode melhorar as propriedades de
manuseio, desempenho angiogénico e osteogénico, atividade antimicrobiana, entre outras
propriedades. Dentre os ions mais utilizados como dopantes na estrutura cristalina do 3-TCP,
o estréncio (Sr) desempenha um papel importante na formagéo e remodelagédo 6ssea, onde
é utilizado para o tratamento de osteoporose, acelerando o processo de osteogénese e de
mineralizagao (Schatkoski et al., 2021; Almeida et al., 2021).

O estrdncio (Sr) € um metal alcalino terroso considerado um elemento de dopagem
eficaz e seguro cujo efeito na formacao e remodelacado 6ssea se torna mais perceptivel e
diferente ao longo do tempo dependendo da concentragao aplicada (Neves et al., 2017).
Tal oligoelemento esta presente em quantidades significativas em tecidos calcificados,
especialmente nas regides de alto desempenho metabdlico, 0 que tem gerado enorme
procura para pesquisas em virtude do seu potencial para aplicagdes ortopédicas, uma vez
que possui efeitos benéficos na formacéao e reabsorgao éssea, promovendo a regeneragao
Ossea e reduzindo a incidéncia de fraturas (Laskus e Kolmas, 2017).
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A crescente evidéncia do efeito benéfico do estréncio no osso justifica o crescente
interesse pela sua adicdo em bioceramicas e cimentos de fosfatos de calcio tais como a
hidroxiapatita e o beta fosfato tricalcico como também de vidros bioativos, visando melhorar
a capacidade de bioatividade e a indugédo 0ssea de matérias-primas, de modo a alcancgar
o efeito benéfico do reparo de defeitos 6sseos (Liu et al., 2020). Neste sentido, in vitro,
€ responsavel por aumentar o numero de células osteoblasticas e reduzir o numero e a
atividade das células osteoclasticas e in vivo, é responsavel por melhorar a formagao 6ssea
(Boanini et al., 2010).

Vale ressaltar ainda que a adi¢cdo de ions Sr?* pode melhorar as propriedades
mecanicas dos materiais e ter efeito antibacteriano e anti-inflamatério, todavia, deve-
se atentar a quantidade de estroncio incorporada em tecidos vivos, uma vez que baixas
concentracdes contribuem para a formagao 6ssea adequada, enquanto que concentracoes
mais altas podem causar osteomalacia. Isto €, por um lado ele estimula a formagao dssea,
por outro, diminui sua reabsorgao, o que é comprovado pela sua acéo particular de modo
duplo do elemento, causada por seu efeito estimulante na diferenciacado osteoblastica e
inibicdo simultdnea da atividade osteoclastica (Tao et al., 2020).

Diante disto, o objetivo deste trabalho consiste em apresentar os dados coletados
nos ultimos oito anos sobre o beta fosfato tricalcico dopado com estréncio, apresentando
a quantidade de artigos publicados, os paises envolvidos nas publicagdes, as principais
aplicagdes e os métodos de sintese utilizados, visando explorar a literatura acerca das
pesquisas desenvolvidas até agora com essa importante bioceramica.

MATERIAIS E METODOS

A coleta de dados foi realizada por meio de busca eletrénica nas bases de dados
Science Direct, Scopus e Web of Science. Os critérios de inclusao definidos foram: artigos
de pesquisa publicados nos ultimos 8 anos, isto €, de 2016 até os 6 primeiros meses do
ano de 2023.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Obteve-se um total de 16 trabalhos publicados ao realizar-se as buscas. Percebeu-
se que o numero de publicagdes anual vem aumentando, onde 2022 com 5 artigos foi o
ano com o maior numero de artigos, representando 31,25% do total de publicagdes, o
que enfatiza a importancia e o crescente interesse dessa bioceramica para a comunidade
cientifica. A Figura 1 € um grafico que apresenta a quantidade de publicagbes por ano, dos
ultimos 8 anos.
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Figura 1. Numero de artigos por ano.

Quantidade de publicagfes

0

2016 207 2018 2019 2020 2021 2022 2023

Ano

Com referéncia aos paises com publicagdes nos ultimos oito anos obteve-se um total
de 15 paises distintos, onde a China com 5 artigos € o pais que mais publicou nos ultimos
trés anos, seguido da ltalia e Russia com 4 e 3 artigos, respectivamente. A Figura 2 é um
grafico que apresenta de maneira simplificada os principais paises com as respectivas
quantidades de publicagdes.

Figura 2. Quantidade de publica¢des por pais.

Quantidade de publicagdes por pais
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METODOS DE SINTESE

Basicamente, a sintese do B-TCP pode ser realizada pela conversao térmica de um
precursor com razdo molar Ca/P = 1,5 como a hidroxiapatita deficiente em calcio (CDHA),
ou o fosfato de célcio amorfo (ACP), em uma faixa de temperatura que varia de 650 a
750 °C, ou por reacao de estado sélido de uma mistura de precursores solidos em altas
temperaturas (Bohner et al., 2020). Entretanto, varias outras rotas de sintese podem ser
utilizadas para a sintese do beta fosfato tricalcico, onde as caracteristicas do material
produzidos vao depender do tipo de sintese utilizada (Chaair et al., 2017).

A Tabela 1 apresenta os métodos de sintese utilizados relatados na literatura para
fabricacao do beta fosfato tricalcico. Vale ressaltar que apenas 9 do total de todos os artigos
pesquisados descreveram os métodos de sintese utilizados, ou seja, 56,25% do total de
artigos, o que indica que 43,75% dos artigos nao relatam a rota de sintese descrita para
fabricacdo de pos de B-TCP, ou ainda, muitos dos artigos utilizam amostras de B-TCP ja
prontas, provenientes de outros estudos anteriores.

Tabela 1. Métodos de sintese utilizados para fabricagao dos pés de B-TCP

METODO DE SINTESE QUANTIDADE DE ARTIGOS
PRECIPITACAO QUIMICA 4
REACAO NO ESTADO SOLIDO 2
ATIVACAO MECANOQUIMICA 2
METODO HIDROTERMAL 1

Analisando a tabela 1 percebe-se que foram descritos 4 rotas de sintese distintas
para fabricacao do 3-TCP, onde a rota de sintese mais utilizada foi o método de precipitagao
quimica, correspondendo a 25% do total de artigos, seguido do método de reagao no estado
so6lido e o método de ativagdo mecanoquimica, ambos correspondendo a 12,5% do total de
artigos e por fim o método hidrotermal correspondendo a 6,25% do total.

Chamada de precipitacdo em via umida, quimica ou aquosa o método de
precipitagdo quimica é o processo pelo qual uma substancia soluvel é convertida para uma
forma insoluvel ou por reagao quimica ou por mudanc¢as na composicao do solvente para
diminuir a solubilidade da substancia nela contida apresentando a vantagem da facilidade
no controle dos parametros do processo, obtencdo de pés com particulas finas, elevada
area superficial especifica, homogeneidade quimica e uso de reagentes de baixo custo
permitindo a obtencéo de ceramicas densas em temperaturas de sinterizacao inferiores as
temperaturas necessarias para pos obtidos por outros métodos (Liang, 1997; Mazumder et
al., 2019).
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O método consiste na dissolugcdo de um solido em uma solugdo, ocorrendo a
formacgao de espécies ibnicas, em sequéncia as espécies idnicas formadas dardo origem
aos precursores quando forem novamente precipitadas na forma e quantidade ideal. Tal
rota de sintese consiste em dois processos: nucleagao (crescimento e formagao do centro
de nucleagao) e o crescimento subsequente das particulas (Kakihana et al., 1998).

APLICACOES

Dentre os 16 trabalhos analisados nos ultimos 8 anos, 11 artigos visam aplicagées no
campo dos biomateriais, o que corresponde a 68,75% do total de artigos. Neste sentido, as
areas de aplicacdes dos biomateriais s&: Scaffolds (4 artigos), Regeneracéo Ossea Guiada
(2 artigos), Engenharia Tecidual (2 artigos), e enxertos 6sseos (2 artigos) e revestimento
de proteses (1 artigo), onde o principal tipo de aplicacédo é voltada para produgado de
scaffolds. Além disso, os 5 artigos restantes visam analise das propriedades finais apds
insercao do elemento de dopagem na estrutura cristalina do beta fosfato tricalcico, tais
como propriedades antimicrobianas, propriedades de citocompatibilidade e propriedades
estruturais, o que corresponde a 31,25% do total de artigos. A Figura 3 detalha as aplicagées
voltadas ao campo dos biomateriais.

Figura 3. Aplicagdes do -TCP dopado com estréncio

QUANTIDADE DE ARTIGOS
(o]

Scaffolds  Regeneragdo Engenharia Enxerto  Revestimento  Outras
Ossea Tecidual Osseo de Priteses  Aplicagdes
Guiada

TIPLO DE .ﬁPLICAQP'AO

Scaffolds sdo estruturas tridimensionais que possuem arcabouco tridimensional
poroso, propriedades bioativas e biodegradaveis, que promovem a proliferacdo celular,
ou colonizacado de células, fornecendo um ambiente estavel, servindo de molde para a
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formagao do novo tecido. As propriedades mecanicas e de degradacao estdo diretamente
relacionadas com o material que compde o scaffold. Dessa forma, as principais interacoes
bioldgicas, como adesao entre proteinas e peptideos, adesao celular, migragao, proliferagao
e diferenciagdo, sao fungdes primarias das propriedades de superficie do material em
questao (Hutmacher et al., 2007; Liu e Ma, 2004; Oliveira et al., 2010).

A sequir estdo apresentados todos os trabalhos encontrados nas bases de dados
durante os ultimos anos, desde 2016 até o presente ano.

Singh et al. (2016) estudaram a proliferacéo e a diferenciagédo de células-tronco
mesenquimais humanas a partir de scaffolds de B-TCP combinados com (magnésio) Mg?*
ou Mg?*/Sr?*. Constatou-se que as células cultivadas diretamente em estruturas preparadas
com B-TCP substituido apenas com Mg?* foram capazes de suportar atividade de fosfatase
alcalina, osteopontina e expressao de osteoprotegerina em comparagdo com todas as
composigdes contendo Mg?/Sr?*, e B-TCP puro. Desse modo, concluiu-se que a maior
diferenciacdo observada foi devido a liberagdo de ions bioativos na microestrutura de
superficie, onde a liberagao desses ions oferece suporte a diferenciacdo aprimorada por
meio da sinalizag¢ao do fator de crescimento e da proteina morfogenética 6ssea, dependente
do grupo de proteinas intracelulares.

Wang et al. (2018) sintetizaram nanopd6s de B-TCP codopados com ions estroncio
(Sr?*) e zinco (Zn?*) variando a concentragao dos dopantes de 0 a 4,8 mol%, onde a estrutura
cristalina e as propriedades do beta fosfato tricalcico foram analisadas apds a dopagem. O
resultado da pesquisa mostrou que a fase B-TCP foi alcangcada apds o tratamento térmico
acima de 800 °C, os parametros de rede do eixo a e do eixo ¢ diminuiram gradualmente com
o aumento do nivel de co-substituicdo Sr2+/Zn2+ na rede cristalina, além disso o estudo
confirmou também que a dopagem melhorou significativamente a estabilidade térmica do
B-TCP. Portanto, o material formado mostrou ser promissor em bioaplicagcées, porém nao
apresentou mineralizagao superior ao 3-TCP puro.

Kazemi et al. (2019) analisaram o potencial osteogénico in vitro de diferentes
scaffolds constituidos por B-TCP dopado com estréncio (Sr-TCP) e vidro bioativo (BG),
usando células-tronco mesenquimais derivadas da medula 6ssea de coelhos, onde a
capacidade osteogénica dos scaffold foram avaliadas através da atividade da fosfatase
alcalina, deposi¢cao mineral por coloragdo com vermelho de alizarina e experimentos de
expressao génica osteoblastica. Foram utilizadas as composi¢des de Sr-TCP/BG: 100/0,
50/50, 75/25 e 25/75, onde a amostra Sr-TCP/BG: 50/50 apresentou a melhor capacidade
de induzir e acelerar a osteodiferenciacao de células-tronco mesenquimais. Portanto, este
nanocompaosito foi nomeado como o scaffold mais favoravel para estudos in vivo. O estudo
concluiu que as células-tronco mesenquimais formadas com os scaffolds ndo apenas
forneceram uma resisténcia mecanica apropriada como substituto ésseo, mas também
promoveram a regeneragao 0ssea de maneira eficiente e rapida. Dessa maneira, tal scaffold
pode ser considerado uma alternativa éssea apropriada para tratamentos de longo prazo.
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Boanini et al. (2019) sintetizaram nanoparticulas de B-TCP pelo método de reacgao
de estado sélido na presencga de quantidades crescentes de ions estréncio e zinco, a fim de
esclarecer as modificagdes estruturais induzidas pela substituicdo iénica. O estudo concluiu
que o zinco pode substituir o célcio na estrutura cristalina do B-TCP em até cerca de 10%
induzindo uma reducao dos parametros celulares, enquanto a substituicado ocorre em até
cerca de 80 at no caso do estrdoncio, o que provoca um aumento linear das constantes de
rede e uma ligeira modificagdo para uma estrutura mais simétrica. O refinamento Rietveld
demonstra que o sitio Ca(5) octaédrico € o sitio de B-TCP preferido pelos ions de zinco. Os
resultados de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) indicam
que a substituigao do zinco provoca um disturbio na estrutura do 3-TCP. Em desacordo com
o comportamento do zinco, o estréncio evita completamente o sitio Ca(5) mesmo em alta
concentragao, ao passo que exibe uma clara preferéncia pelo sitio Ca(4). As bandas de
absorc¢ao infravermelha do B-TCP mostram uma mudancga geral para numeros de onda mais
baixos com o aumento do contelido de estroncio. Neste sentido, tais resultados fornecem
informacdes adicionais e mais detalhadas sobre a influéncia da substituicdo ibnica na
estrutura do B-TCP, o que é de particular interesse no caso do estréncio e do zinco devido
aos seus importantes papéis biologicos.

Kozelskaya et al. (2020) investigaram o efeito das substituicbes de estréncio e
magneésio na composi¢cado de pulverizagdo catddica de B-TCP nas propriedades fisico-
quimicas e na taxa de deposicao em revestimentos de fosfato de calcio. Observou-se que
a presenca de substituicdes de estroncio no alvo B-TCP pulverizado leva a um aumento
significativo na taxa de deposi¢do de revestimentos de fosfato de calcio, enquanto as
substituicbes de magnésio reduzem ligeiramente. Tal diferenga se deve a influéncia das
substituicbes de magnésio e estroncio na estrutura cristalina do p6 de B-TCP. Calculos
tedricos indicam que as substituicbes de estréncio levam a um aumento no volume da
célula unitaria, o que causa um aumento nas taxas de deposicao de revestimentos de (Sr-
BTCP), enquanto que as substituicdes com magnésio levam a diminuigdo no volume da
célula unitaria o que leva a uma ligeira diminuigdo na taxa de deposi¢cado de revestimento
de (Mg-B-TCP), também foi demonstrado um aumento na solubilidade dos revestimentos
formados por pulverizagao catédica de alvos Sr-B-TCP e Mg/Sr-3-TCP.

Tohidnezhad et al. (2020) investigaram o potencial do uso de scaffolds de beta fosfato
tricalcico (B-TCP) puros ou dopados com estrdncio, no processo de Regeneragao Ossea
em fraturas no fémur de camundongos, avaliando o processo de angiogénese, bem como
possiveis inflamagdes no processo de cicatrizagdo. O estudo concluiu que os scaffolds de 3-
TCP puro propiciaram a formacao de grande porcentagem de tecido ésseo na consolidacao
da fratura, todavia, a adigdo de estroncio aos scaffolds influenciou a resposta inflamatéria
em varios estagios do processo de cicatrizacado, podendo ter afetado a regeneracao dssea.
Dessa maneira, o estudo concluiu que um periodo de inflamagao estendido causado pela
adicaode estréncio aceleraaformacao de tecido 6sseo, acelerando também o preenchimento
da fratura, o que pode ajudar no tratamento de pacientes que sofrem de osteoporose.
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Tao et al. (2020) analisaram se o0 uso do B-TCP dopado com estroncio (Sr/p- TCP)
modificado com aspirina (Asp-Sr/3-TCP) pode aumentar a eficacia do beta fosfato tricalcico
no tratamento de defeitos 6sseos osteoporéticos. Para isso células do tipo MC3T3-E1 foram
co-cultivadas por meio de scaffolds contendo B-TCP, Sr/B-TCP, Asp-Sr/B-TCP e induzidas
a osteogénese, onde a viabilidade celular, capacidade de mineralizagdo foram observadas
pelo ensaio de atividade metabdlica celular, coloragao Alizarin Red (ARS ) e Western
blotting (WB). Em seguida, os scaffolds foram implantados no modelo de defeito ésseo da
epifise femoral de ratos ovariectomizados (OVX) por 8 semanas. O estudo concluiu que
a mineralizagao celular e viabilidade do grupo Asp-Sr/3-TCP é significativamente maior
do que o grupo controle, a expressao de proteinas osteogénicas como ALPXOPXRUNX-2
KOC e COL-1 do grupo Asp-Sr/B-TCP é significativamente maior do que o grupo controle.
Além disso, Imagens de raios-X e avaliagbes histoldgicas mostram que, o grupo Asp-Sr/B-
TCP apresentou o efeito mais forte na regeneragao 6ssea e mineralizagao 6ssea, quando
comparado com o grupo B-TCP e o grupo Sr/B-TCP. Neste sentido, o estudo concluiu que
a co-modificagao de B-TCP por estréncio e aspirina € um esquema para reparo rapido
de defeitos condilares femorais, e esses efeitos podem ser alcancados pela inibicdo da
inflamacao local e promocéao da atividade osteogénica.

Wangetal. (2021) sintetizaram Hidroxiapatita e BTCP com as seguintes concentragdes
de estréncio: 1, 5 e 15 mol % através de precipitagdo quimica e calcinacdo em alta
temperatura. Os resultados mostraram que com o aumento da concentracéo de Sr, primeiro
houve uma reducéo de Hap, fenbmeno esse ocasionado pela distorcdo da estrutura, porém,
quando a concentragdo de Sr atingiu 15% a porcentagem de Hap comegou a aumentar,
esse ultimo fator pode ser explicado devido a ocorréncia da transformacao de fase 3-TCP
para uma apatita deficiente em calcio (Ca?*) . Portanto, o aumento nos parametros de rede
e volume indicam que houve com sucesso a incorporacao de Sr na estrutura cristalina de
B-TCP e Hap, devido ao raio iénico do Sr?* ser maior que o Ca?".

Sugimoto et al. (2021) estudaram o efeito do beta fosfato tricalcico dopado com
estroncio, silicio e zinco, buscando melhorias nas propriedades osteoindutivas promovendo
aosteogéneseinvitroeinvivo. O B-TCP foi preparado naforma de discos usando suspensdes
de nanoparticulas de estroncio substituido com silicato apatita (SrSiP) ou estréncio co-
substituido com silicato e zinco (SrZnSiP). Foram utilizadas células mesenquimais da medula
o0ssea (BMSCs) do osso fémur de ratos que foram revestidos ou nao de B-TCP dopado.
Apbs cultura por 14 dias, observou-se a formagao maior de RNA mensageiro (mMRNA) em
quase todos os genes osteogénicos e angiogénicos nos grupos SrZnSiP e SrSiP do que no
grupo nao revestido, sem citotoxicidade significativa induzida pelo revestimento de apatita
in vitro. Além disso, in vivo, os grupos SrZnSiP e SrSiP apresentaram niveis osteogénicos
significativamente maiores e os achados radiolégicos e histopatolégicos revelaram
formagao dssea abundante no grupo revestido por apatita, concluindo-se que esta técnica
pode melhorar os resultados clinicos apés cirurgia ortopédica usando substitutos de enxerto
0sseo, como B-TCP.
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Deyneko et al. (2022) sintetizaram beta fosfato tricalcico dopado com cobre (Cu),
zinco (Zn), estréncio (Sr) e manganés (Mn) por meio do método de reagao em estado sdlido,
analisando a influéncia da dopagem na estrutura cristalina do B-TCP e sua influéncia na
atividade antimicrobiana. Por meio da analise das composigdes quimicas em correlagao com
as caracteristicas estruturais da estrutura do 3-TCP o estudo concluiu que a incorporagao
de ions Sr?* juntamente com os ions metdlicos divalentes permite estender a existéncia
limite de uma solugéao solida devido ao alargamento da célula unitaria. Além disso, todas
as fases sintetizadas apresentaram efeito antibacteriano, todavia, fosfatos com ocupacao
conjunta no sitio M5 apresentaram carater seletivo contra microorganismos individuais, o
gue conclui que ions dopantes ativos devem estar localizados em diferentes sitios cristalinos
para proporcionar maior atividade antimicrobiana.

Fadeeva et al. (2022) sintetizaram pds de beta fosfato tricalcico (B-TCP) dopados
com diferentes concentragdes de ions Sr?* (0, 0,1 e 0,5) usando o método de ativagao
mecanoquimicaonde foramanalisadasas propriedadesfisico-quimicas, acitocompatibilidade
e o comportamento das amostras sob imersdo em solucao salina padrao. Apds imerséo das
amostras em solucao salina padrao por 21 dias, a analise das fases revelou a dissolugao
parcial da fase inicial 3-TCP e alteracbes na microestrutura das amostras. Além disso, os
resultados mostram que a introdugao de ions Sr2+ no -TCP melhorou a adesao celular,
a proliferagao e a citocompatibilidade das amostras preparadas. Deste modo, o estudo
concluiu que os resultados obtidos fornecem uma base para aplicacdes de bioceramicas
dopadas com estréncio em experimentos modelo in vivo.

Rau et al. (2022) investigaram as propriedades fisico-quimicas e biolégicas in vitro
do cimento 6sseo de fosfato tricalcico dopado com estréncio, com foco em investigacdes
de curto e longo prazo. Para investigagdes de curto prazo, difracdo de raios X com energia
dispersiva, espectroscopia de infravermelho e técnicas de espectroscopia no dominio do
tempo em terahertz foram aplicadas. Para estudos de longo prazo resolvidos no tempo,
foram realizados testes de difragdo angular dispersiva de raios X, microscopia eletrdnica
de varredura, testes mecanicos e comportamento em solucéo de Ringer. O estudo concluiu
que as caracterizagbes de curto prazo forneceram informagdes sobre o mecanismo de
endurecimento do cimento. Neste sentido, as amostras dopadas ndo eram mais detectaveis
apos 45 min do processo, durante este periodo de tempo foi detectado um aparecimento
(ap6s 10 min do inicio) e aumento constante de uma fase secundaria de fosfato bicalcico
di-hidratado. Além disso, o estudo concluiu que a resisténcia a compressao do cimento
aumentou, os estudos da atividade metabdlica ndo tiveram um efeito perceptivel na
viabilidade celular, nao houve diferengas significativas entre os cimentos TCP e Sr-TCP,
onde o método de contato direto confirmou que o numero de células na superficie da
amostra dopada foi maior do que na amostra pura e na amostra controle, o que conclui
que o cimento desenvolvido € promissor para aplicagées biomédicas para o tecido dsseo.

Kim et al. (2022) analisaram a influéncia da substituicdo de ferro e estrébncio em
pos de B-TCP, correlacionando suas propriedades com o B-TCP puro. Para isso, as
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mudancgas estruturais o comportamento de degradagao, as propriedades magnéticas
e as propriedades de adesao celular foram estudadas através da imersdao em meio de
cultura. O estudo concluiu que a mudancga estrutural indica que os parametros de rede do
po sintetizado gradualmente diminuem e aumentam de acordo com o tipo e numero de
ions de substituicdo. Todas as amostras substituidas por ions melhoraram as propriedades
magnéticas em comparagao com o 3-TCP puro. Aanalise de degradacgao in vitro demonstrou
que Fe e Sr promovem comportamento de degradacdo e comportamento de reabsorgao
na superficie do B-TCP, respectivamente. Portanto, as amostras co-substituidas tiveram
um efeito sinérgico, apresentando comportamento simultaneo de degradagao e reabsorgao
durante a imersao em meio de cultura. Além disso, a analise de adesao celular revelou que
a substituicao de Fe faz com que a amostra de B-TCP obtenha rugosidade superficial em
escala de micron/submicron e melhora significativamente a adesao celular e a capacidade
de proliferacdo de B-TCP. Estes resultados sugerem que a co-substituicdo Fe/Sr para
B-TCP pode desempenhar um papel significativo em aplicacbes biomédicas e pode ser
considerado um material eficaz para aplicagdes de regeneragao de tecido 6sseo através do
controle da degradacgao e capacidade de reabsorgao.

Besleaga et al. (2022) sintetizaram scaffolds de cerdmicas bifasicas de fosfatos de
calcio (BCPs) puras e dopadas com Mg e Sr pela técnica de manufatura aditiva robocasting
a partir de pds sintetizados hidrotermicamente, com o intuito de comparar de forma
multiparamétrica, morfoestrutural e in vitro biolégico scaffolds macroporosos de BCP nao
dopados, com dopagem simples (Sr) e dopagem dupla (Sr e Mg) para reparo e regeneragao
O0ssea em ortopedia, odontologia, cirurgias maxilofaciais e aplicacbes de engenharia
tecidual. O estudo concluiu que todos os scaffolds foram altamente citocompativeis em
relacdo aos osteoblastos humanos, com énfase nos BCP duplamente dopados com Sr
e Mg, que provocaram desempenhos bioldgicos in vitro proximos a uma das superficies
padrao dedicadas para culturas de células. Desta maneira, tais materiais sao fortes
candidatos para aplicagbes como solucgdes futuras viaveis para reconstrucio e substituicao
de tecidos 6sseos, todavia, testes bioldgicos mais perspicazes, empregando experimentos
de diferenciagao celular juntamente com investigac¢des de liberagao de ions sdo necessarios
para completar a imagem de seu potencial biofuncional.

Somers et al. (2023) sintetizaram poés de B-TCP puros e dopados com magnésio
(Mg), estréncio (Sr), prata (Ag) e Cobre (Cu) pela técnica de precipitacdo aquosa com o
intuito de imprimir scaffolds macroporosos via manufatura aditiva pelo processo Direct Ink
Writing (DIW) e e comparar as propriedades mecanicas do 3-TCP nao dopado e dopado.
Apos sinteses bem-sucedidas de duas composi¢cées co-dopadas, Mg-Sr (2,0-2,0 mol%)
e Mg-Sr-Ag-Cu (2,0-2,0-0,1-0,1mol%) caracterizagbes fisico-quimicas completas foram
realizadas. As analises de Difragdo de Raios -X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho
(IR) mostraram auséncia de fases secundarias e boa incorporacao de dopantes na estrutura
do B-TCP. O processo DIW implementado permitiu imprimir scaffolds macroporosos com
as pastas B-TCP dopadas ou ndo dopadas otimizadas. Além disso, foi utilizado o processo
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de secagem osmatica permitindo otimizar o processo de secagem e obter pecas de B-TCP
com defeitos aparentes limitados. Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
das amostras mostraram uma redugao de macroporos e microfissuras nos scaffolds usando
pos B-TCP co-dopados em comparagao com o nao dopado. Além disso, melhor resisténcia
a compressao e densidades foram observadas para andaimes B-TCP co-dopados com
um aumento significativo em comparagao com os dados da literatura. Neste sentido, tais
resultados podem ajudar a otimizar o desenvolvimento de substitutos 6sseos personalizados
sob demanda com forga suficiente para serem colocados em areas de suporte de carga
do corpo humano. Também foi demonstrado que o processo desenvolvido foi aplicado
sucessivamente para produzir formas mais complexas como granulos 6sseos tetrapodes
abrindo novas possibilidades para estudar a regeneragao 6ssea com substitutos 6sseos
sintéticos.

Wu et al. (2023) sintetizaram nanoparticulas de B-TCP dopadas com estréncio (Sr)
sintetizadas pelo método quimico umido, avaliando a composicao e evolugao das fases, os
parametros da célula unitaria e a morfologia das amostras antes e depois de sinterizadas.
O estudo concluiu que o precursor hidroxiapatita deficiente em calcio (CDHA) foi totalmente
convertido em B-TCP apds ser sinterizado a 850 °C por 2 h. O grau de aglomeragao de
CDHA foi reduzido e o tamanho de particula de B-TCP correspondente tornou-se menor.
A composicao das fases mostrou que as impurezas de hidroxiapatita e beta pirofosfato de
calcio (B-CPP) no B-TCP mudaram com o aumento da concentragdo de dopagem Sr#.
Além disso, a impureza do B-CPP no B-TCP revelou uma descontinuidade na raz&o molar
Sr/(Sr + Ca). Neste sentido, o estudo concluiu que a composigéo e a morfologia do B-TCP
dopado com diferentes concentracées de Sr>* foram esclarecidas, o que poderia fornecer
um suporte para a regulagao precisa do Sr-TCP. Além do mais, o mecanismo de transigao
de fase pode oferecer uma nova visdo sobre a preparagao de B-TCP dopado com outros
elementos usando o método quimico umido.

CONCLUSAO

Nos ultimos 8 anos, foi crescente o numero de pesquisas cientificas relacionadas ao
beta fosfato tricalcico dopado com estréncio. Os resultados apresentados com 0 mapeamento
tecnolégico revelaram que ha um total de 16 artigos cientificos sobre B-TCP indexados
nas bases de periddicos. Analisando os paises envolvidos nas publicacbes constatou-se
que a China é o pais que mais possui artigos cientificos publicados na area, somando
5 publicagdes. A maior parte das aplicagcbes € voltada para o campo dos biomateriais,
principalmente para o desenvolvimento de scaffolds, onde o principal método de sintese é
o0 método de precipitacdo quimica.
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RESUMO: Mulita sintética € um material que tem recebido atencao especial devido as suas
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, que estao correlacionadas com o método de
sintese utilizado. Dentre os métodos quimicos de sintese, o interesse pelo método sol-gel
tem crescido no meio da comunidade cientifica. A maior motivacado para tal interesse é o
fato desta técnica proporcionar a obtengado de pdés com elevada pureza e homogeneidade
quimica e também as baixas temperaturas de processamento. Sendo assim, este trabalho
teve por objetivo a andlise da influéncia da concentragdo da solugéo, da temperatura de
calcinacao e do tipo de solvente, na obtengao de mulita por meio da rota sol-gel. Foi analisada
a influéncia dos solventes agua, alcool etilico, alcool isopropilico e tetrahidrofurano (THF),
na obtengcao da mulita. As amostras foram caracterizadas por difracao de raios X (DRX)
e analise térmica (TG e ATD). Os resultados mostraram a forte influéncia dos parametros
estudados, onde a mulita cristalizou para todos os solventes estudados, dependendo do
controle da concentracdo da soluciao e da temperatura.

PALAVRAS-CHAVE: Mulita. Sintese. Sol-Gel

INFLUENCE OF SOLUTION CONCENTRATION ON THE SYNTHESIS OF MULLITE VIA
SOL-GEL ROUTE

ABSTRACT: Synthetic mullite is a material that has garnered special attention due to its
chemical, physical, and mechanical properties, which are closely related to the synthesis
method used. Among the chemical synthesis methods, interest in the sol-gel method has
been growing within the scientific community. The primary motivation for this interest is the
technique’s ability to produce powders with high purity and chemical homogeneity, as well
as lower processing temperatures. Therefore, this study aimed to analyze the influence
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of solution concentration, calcination temperature, and solvent type on mullite obtained
through the sol-gel route. The influence of solvents, including water, ethyl alcohol, isopropyl
alcohol, and tetrahydrofuran (THF), on mullite synthesis was investigated. Samples were
characterized using X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TG and DTA). The results
highlighted the significant influence of the studied parameters, as mullite crystallized for all
solvents investigated, depending on the control of solution concentration and temperature.

KEY-WORDS: Mullite. Synthesis. Sol-Gel.

INTRODUGAO

Mulita € o unico composto cristalino estavel a presséo atmosférica no sistema Al,O,-
SiO, (Davis e Pask, 1971). Amulita cristaliza em uma estrutura ortorrémbica e € comumente
usada em produtos industriais refratarios devido a sua alta estabilidade térmica, mesmo em
condi¢gdes adversas (Schneider et al., 2008; Fischer et al., 2012), mas também é considerado
em muitas outras aplicagdes, incluindo ceramica avangada (Roy et al., 2022).

Os mecanismos das reagdes para a formacdo da mulita podem variar
consideravelmente de acordo com os precursores e os métodos empregados (Schneider
et al.,, 1994). Onde, o método quimico mais utilizado para produgdo de mulita € o método
sol-gel.

O processamento sol-gel € uma rota de sintese baseada em uma solugao para obter
materiais hibridos, materiais ceramicos, organicos-inorganicos, vidros em po, aerogéis,
fiboras e filmes. Essa rota de processamento possui varias vantagens sobre as rotas
tradicionais de processamento, tais como: baixas temperaturas, homogeneidade quimica,
controle estequiométrico, facil processamento de varios componentes, alta pureza dos
produtos finais, etc (Chaturvedi e Islam, 2021).

No processo sol-gel, os géis sdo preparados via hidrolise e condensagéao de alcoxidos
ou compostos de metais hidrolisaveis com agua e/ou alcoois como meio liquido (Livage et
al., 1988) (Brinker et al., 1990). A estrutura e a morfologia do 6xido resultante dependem
fortemente da contribuigdo relativa de cada reacdo (hidrolise e condensagao) e podem
ser ajustadas as condi¢cdes experimentais relacionadas a parametros internos (natureza
do atomo metalico e dos grupos alquilo, estrutura do precursor) e externos (razdo agua/
alcoxido, catalisador, concentragdes, solvente, temperatura) (Livage et al., 1988).

Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de diferentes
solventes e concentragdes das solugdes, nas caracteristicas finais da mulita obtida pelo
meétodo sol-gel.
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METODOLOGIA

Para a preparacao da mulita foi estudado a influéncia dos solventes utilizados e da
concentracdo das solugdes. Foram analisados cinco solventes distintos, sendo estes: alcool
etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada (foi usado acido cloridrico, deixando-a com
pH=2) e agua basificada (foi usado hidroxido de aménio, deixando-a com pH=12). Foram
estudados dados da literatura (Yoshida et al., 2010; Zhang et al., 2009; Kurajica et al., 2011,
Braga et al., 2021) e analisado as quantidades dos reagentes usados na sintese de mulita
pelo método sol gel.

Comparando-se valores da literatura com os valores usados nesse trabalho,
classificou-se as solugdes como de baixa concentragao. As solugdes com baixa concentragao
foram realizadas da seguinte maneira: 100 ml do solvente em um baldo volumétrico de 3
bocas, a uma temperatura de 60°C (temperatura controlada por termémetro) sobre uma
placa de aquecimento.

Entao, foi adicionado a solugdo 5,21 ml de TEOS e 28,17 g de nitrato de aluminio.
Este sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitagao constante e temperatura
controlada em 60°C. Passados os 5 dias, a solugao obtida foi mantida em estufa por mais
4 dias, também com temperatura controlada em 60°C, formando um gel. Passados os 4
dias na estufa usando os diferentes solventes, os géis obtidos foram calcinados a 450°C/2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para eliminagdo da matéria organica. Em
seguida, os pds obtidos foram desaglomerados em um almofariz, passados em peneira
ABNT n°200 (0,074mm) e calcinados nas temperaturas de 1100°C e 1200°C, durante 2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para obtencao da fase mulita.

A nomenclatura adotada para descrever as amostras sintetizadas foi a seguinte:
X-Y-Temperatura, onde, X representa o solvente utilizado (Et, alcool etilico; Iso, alcool
isopropilico; THF, THF; AC, agua acidificada; AB, agua basica); Y representa a concentragao
(BC, baixa concentracdo); Temperatura, representa a temperatura de calcinagao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de raios X das amostras Et-BC,
Iso-BC, THF-BC, ACBC, AB-BC, que foram sintetizadas em baixa concentragao, utilizando
como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada,
calcinadas em 1100°C/2h e 1200°C/2h, respectivamente.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras Et-BC, Iso-BC, THF-BC, AC-BC, AB-BC,
que foram sintetizadas em baixa concentragao, utilizando como solventes o alcool etilico,
alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada, respectivamente calcinadas
em 1100°C/2h (a) e 1200°C/2h.
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De acordo com os difratogramas da Figura 1, analisando primeiramente a amostra
Et-BC, que foi sintetizada usando alcool etilico como solvente, percebe-se que para
ambas as temperaturas de calcinagao, 1100°C e 1200°C, ocorreu a formagao apenas da
alumina. Provavelmente, isso se deu devido a elevada constante dielétrica do etanol (24,3),
favorecendo uma maior dissolugcdo dos ions, evitando a formacado de nucleos de mulita
e impedindo sua cristalizagdao. Ao se usar o alcool isopropilico (Amostra Iso-BC) ocorreu
a formacado da mulita para ambas as temperaturas de calcinagcdo, sem a formacao de
espinélio, com cristalinidade de 72,0% e 81,6% (Tabela 1) para as temperaturas 1100°C e
1200°C, respectivamente, constatando alta homogeneidade do sistema. Apesar dos alcoois
etilico e isopropilico terem moléculas muito parecidas, apresentaram padrbes de difragcao
totalmente diferentes. Essa diferenca nas fases obtidas pode ser explicada pelos diferentes
valores da constante dielétrica dos alcoois. Onde o alcool isopropilico apresenta um valor de
constante dielétrica (18,3) menor do que a do alcool etilico, o que provavelmente favoreceu
a formacéao de pequenos nucleos de mulita, que durante a secagem serviram como pontos
para nucleagao heterogénea e crescimento da mulita.
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Quando o THF foi usado como solvente (amostra THF-BC) também ocorreu a
cristalizagcao da mulita, juntamente com uma discreta formagao de espinélio, para ambas
as temperaturas de calcinagao, com cristalinidade de 50,9% para 1100°C e de 61,3%
para 1200°C. Quando se utilizou a agua acidificada (AC-BC) como solvente, percebe-se
que na temperatura de 1100°C ha bandas de material amorfo e reflexdes relacionadas a
fase espinélio, com uma cristalinidade de 30,7%. Com a elevacado da temperatura para
1200°C a fase mulita é cristalizada, sem a formagao de espinélio, com cristalinidade de
82,5%. Quando se utilizou a dgua basificada (AB-BC-GL) como solvente os padrdes foram
semelhantes aos da agua acidificada, ou seja, em 1100°C a amostra ainda é praticamente
amorfa, com cristalinidade de 32,1%, e com a elevagao da temperatura para 1200°C a
mulita é formada, sem a presenca de espinélio, com aumento da cristalinidade para 75,5%.

Em trabalho anteriormente publicado (Braga, 2021) para sintese de mulita em alta
concentragao utilizando o alcool etilico como solvente, ocorreu a cristalizagdo da mulita ja
na temperatura de 1100°C, com discreta formacao de espinélio. Ao aumentar a temperatura
para 1200°C a fase mulita foi formada com alta cristalinidade e sem a formacao de espinélio.
Diferentemente do que ocorreu neste trabalho, quando da sintese em baixa concentracéao,
onde apenas a alumina foi formada. Isso ocorreu, provavelmente, pois ao aumentar a
concentracio da solugdo, aumenta-se também a quantidade dos ions de Al e Si, diminuindo
0 espaco entre eles, facilitando a formagao das ligagdes Al-O-Si, e assim cristalizando a
mulita. Porém, de acordo com estudo anterior (Braga, 2021), para os demais solventes a
concentracdo da solucéo nao influenciou nos resultados.

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das amostras calcinadas a 1100°C
e a 1200°C, sintetizadas em baixa concentragdo. Com excegao da amostra que usou o
alcool etilico como solvente, pois nao cristalizou a mulita. Onde, os melhores valores de
cristalinidade s&o obtidos pelas amostras sintetizadas com o alcool isopropilico e com agua
acidificada, e a amostra sintetizada com THF apresentou o menor valor, como constatado
anteriormente pelos difratogramas.

Tabela 1. Cristalinidade das amostras sintetizadas em baixa concentragao, calcinadas a
1100°C e a 1200°C.

Cristalinidade (%)

Amostras
1100 °C 1200 °C
Iso-BC 72,0 81,6
THF-BC 50,9 61,3
AC-BC 30,7 82,5
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De acordo com os difratogramas de raios X de todas as amostras obtidas, apenas a
amostra Et-BC néo cristalizou a fase mulita, portanto tal amostra n&ao foi analisada quanto
ao seu comportamento térmico, por TG e ATD. A Figura 2 apresenta as curvas de TG e ATD
das amostras que foram sintetizadas em baixa concentragao.

Figura 2. Curvas de TG e ATD das amostras a)lso-BC, b)THF-BC, c)AC-BC e d)AB-
BC, que foram sintetizadas em baixa concentragao, utilizando como solventes o alcool
isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada, respectivamente.
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Analisando as curvas de TG das amostras percebe-se uma similaridade, onde o
processo de decomposigao ocorreu em faixas de temperaturas semelhantes.

Para a amostra Iso-BC, Figura 2a, que foi sintetizada usando o alcool isopropilico,
a decomposicao ocorreu em duas etapas. A primeira etapa iniciou em aproximadamente
50°C até 200°C, correspondendo a perda de agua e do alcool. A segunda etapa que ocorreu
em aproximadamente 200°C até 500°C, é referente a combustdo de matéria organica e da
decomposicao dos precursores metalicos (TEOS e nitrato). Essa amostra apresentou uma
perda de massa de 60%. A curva de ATD da amostra Iso-BC apresentou um grande pico
endotérmico em 161°C e outro de menor intensidade em 262°C, referentes as perdas de
massa. Com uma pequena banda exotérmica em aproximadamente 400°C, referente a
formacgao dos 6xidos de aluminio e de silicio. Apresentou também outro pico exotérmico em
985°C, que corresponde ao inicio da cristalizagdo da mulita. Apenas essa amostra Iso-BC,
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apresentou esse pico em 985°C, devido a sua maior cristalinidade, evidenciada na Tabela
1.

Para a amostra THF-BC, que foi sintetizada usando THF como solvente, a primeira
etapa ocorreu no intervalo de 50°C até 140°C, e a segunda etapa no intervalo de 140°C até
500°C. Ambas as etapas correspondem as mesmas perdas que ocorreram com a amostra
Iso-BC. A perda de massa dessa amostra também foi de 60%. A curva de ATD da amostra
THF-BC apresentou um pico exotérmico em aproximadamente 140°C, que é referente a
formacgao da rede de ligagdes Si-O-Si e Al-O-Al, devido a rapida liberagdo do solvente THF.
Nota-se também um discreto ombro exotérmico, em aproximadamente 400°C, atribuido a
formagao dos éxidos.

As amostras AC-BC e AB-BC, que usaram agua acidificada e basificada como
solventes, respectivamente, apresentaram uma maior similaridade, com perdas de massa
na mesma faixa de temperatura, e em uma unica etapa. Iniciando em 60°C até 500°C,
referentes as mesmas perdas que ocorreram nas amostras Iso-BC e THF-BC. Essas
amostras apresentaram perdas de massa de 80% a 90%. A curva de ATD da amostra AC-
BC apresentou dois picos endotérmicos em 90,5°C e 162°C, e a amostra AB-BC também
apresentou um pico endotérmico em aproximadamente 121°C, ambos associados as
perdas de massa.

Analisando as curvas de TG e ATD das amostras, e comparando com os resultados
da literatura para alta concentracéo (Braga, 2021), percebe-se que a concentragdo nao
influenciou nos resultados, onde ao se usar o alcool isopropilico, por exemplo, a temperatura
de inicio da cristalizacdo da mulita € a mesma tanto para baixa como alta concentragao,
sendo de 981°C, corroborando com os resultados de difragcao de raios X. As amostras
apresentaram aproximadamente as mesmas quantidades de perdas de massa, e as perdas
sao associadas com as mesmas decomposi¢des e faixas de temperaturas que se observou
na sintese com alta concentragao (Braga, 2021).

CONCLUSAO

O método sol-gel é eficaz na obtengédo de mulita. Porém, a concentragéo da solugao
e o tipo de solvente tem influéncia nas fases formadas durante a cristalizagdo da mulita. O
alcool etilico foi o unico solvente que ndo formou a fase desejada em baixa concentragao.
Para os demais solventes ndo foi visto diferengas significativas nos resultados obtidos
comparando a baixa e alta concentragao das solugdes. De todos os solventes estudados,
conclui-se que o alcool isopropilico € o melhor solvente para sintese de mulita por sol-gel
com baixa concentracao da solugao
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RESUMO: O presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de argamassa cimenticia
com dupla presenga de residuos (vidro e FT-fibra tratada de coco babagu), visando-se
contribuir para a sustentabilidade. Por Microscopia eletronica de varredura, FT apresentou
uma superficie rugosa e sem impurezas. Fluorescéncia de raios-X confirma a caracteristica
pozolanica (SiO,+AlLO,+Fe, 0, >50%) do pé de vidro. Argamassas nomeadas de 0%/FT (0%
de p6 de vidro e 0,5% de adicao de FT) e 10%/FT (10% de p6 de vidro e 0,5% de adigao de
FT) foram preparadas. Para 0%/FT e 10%/FT, foram obtidas as consisténcias das massas
de 27 e 29 cm, respectivamente. Argamassas apresentaram a resisténcia a compressao
de 14,3 + 0,5 MPa (0%/FT) e 13,3 £+ 1,4 MPa (10%/FT), ndo havendo estatisticamente
diferenca significativa. Esse estudo pode contribuir para a gestdo do descarte destes
residuos, reducéo do cimento e da diminuigdo do impacto ao meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Vidro reciclado. Fibra de babagu. Argamassa. Resisténcia
Compressao. Sustentabilidade.

EVALUATION OF THE PERFORMANCE OF INDUSTRIAL/AGROINDUSTRIAL
RESIDUES IN THE PRODUCTION OF CEMENTITIOUS MORTAR

ABSTRACT: The objective of this work was to develop a cementitious mortar with a
double presence of residues (glass and FT-fiber treated from babassu coconut), with the
aim of contributing to sustainability. By Scanning electron microscopy, FT showed a rough
surface with no impurities. X-ray Fluorescence confirms the pozzolanic characteristic
(SiO,*+AlLO,+Fe, 0, > 50%) of the glass powder. Mortars named 0%/FT (0% glass powder
and 0.5% FT addition) and 10%/FT (10% glass powder and 0.5% FT addition) were prepared.
For 0%/FT and 10%/FT, consistency of the masses of 27 and 29 cm, respectively, were
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obtained. Mortars showed compressive strength of 14.3 + 0.5 MPa (0%/FT) and 13.3 £ 1.4
MPa (10%/FT), with no statistically significant difference. This study can contribute to the
management of the disposal of these residues, reduction of cement and the reduction of the
impact on the environment.

KEY-WORDS: Recycled glass. Babassu fiber. Mortar. Compressive strength. Sustainability.

INTRODUGAO

A disposigéo inadequada dos residuos/rejeitos € um problema mundial. Segundo os
dados da ABRELPE (Associagao brasileira de Limpeza e Residuos Especiais), entre 2016
a 2021, no Brasil, houve um gasto total de 1,85 bilhdo de ddlares na area da saude devido
a problemas causados pela destinagéo inadequada (lixdes e aterros n&o controlados) de
residuos (ABRELPE). E, portanto, dentro dessa perspectiva que surge a importancia de
abordar e realizar estudos com foco na utilizagao racional dos residuos.

Atualmente, é visto que a industria da construgao civil € um setor viavel para
absorgao de residuos na massa cimenticia, de modo que esta inclusao ainda apresenta
vantagens mecanicas (LOPES, 2017; ZANWAR e PATIL, 2020). Assim, duas materiais
primas abundantes e viaveis ¢ a fibra do coco babagu e o p6 de vidro, a qual se somam por
exibirem vantagens diferentes no compdsito cimenticio, sendo uma de refor¢o e outra de
substituicdo parcial ao cimento.

Logo, no que concerne o coco babagu, esse caracteriza-se por ser da espécie
Orbignya phalerata e ser constituido percentualmente de 11% de epicarpo (casca do fruto),
23% de mesocarpo, 59% de endocarpo e 7% pela améndoa, o qual em seu todo pesa em
média 200g (ARAUJO, 2008). Com produgéo centralizada mais nos estados do Maranh&o
e Piaui (CONAB), um dos seus componentes, a fibra de epicarpo, pode se destacar como
ganho positivo para pesquisas devido a abundancia na regido. Desse modo, é visto que
quando utilizada na argamassa cimenticia apresenta perfil de ganho de propriedades
mecanicas, a exemplo da resisténcia a compressao. Os trabalhos de Dourado (DOURADO,
2019) e Alves (ALVES, 2021) mostraram essa caracteristica quando houve a utilizagao de
fibras de epicarpo de coco babagu curtas (< 50 mm de comprimento) com adi¢céo de até 1%
na massa cimenticia. Assim, o objetivo da adigdo da fibra natural na argamassa cimenticia
€ gerar um reforgo que venha minimizar a fratura fragil do material, sendo assim necessario
a realizacdo de um tratamento superficial na fibra para a remog¢ao dos componentes
amorfos e hidrofébicos (hemicelulose e lignina) (REDDY et al., 2020; BENAIMECHE et al.,
2018). A resultante deste tratamento quimico impactara na interacao fibra/matriz cimenticia
apresentada no compdésito.

Para o residuo vitreo € visto sua viabilidade devido ao carater pozolanico apresentado
através da silica ndo cristalina presente nesse material, a qual a possibilita ser utilizada
como um Material Cimenticio Suplementar (MCS). Este, por sua vez, possui caracteristicas
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cimentantes quando em pequenos fragmentos e em contato com a agua (SANTOS, 2016).
Portanto, como apresentado pela definicdo de MCS e conforme visto em trabalhos como de
(MORAIS et al., 2022), tamanhos de particulas finas (< 63 um) proporcionam a obtengao de
propriedades fisicas e mecanicas sem a manifestacao deletéria da reacao alcali silica (RAS)
(PATEL et al., 2019). Em substituicdo parcial do vidro moido ao cimento é visto que de 10
a 20% sao os perfis que apresentam melhores porcentagens de substituicdo (Bentchikou
et al., 2017; Simonova et al., 2017). Assim, de modo geral, as propriedades manifestas
nas argamassas com vidro moido em substituigdo ao cimento sao da atividade pozolanica,
que permite que o po vitreo moido quando em contato com agua, reaja com Ca(OH), e
apresente caracteristica cimentante; efeito filer que induz uma maior compactagao com as
particulas pequenas (SANTOS,2016); aumento da resisténcia mecanica e durabilidade da
mistura cimenticia (LOPES, 2017).

Portanto, € possivel observar que esses residuos individualmente ja exibem bons
resultados quando adicionados a argamassa cimenticia. Entretanto, quando em conjunto,
em levantamento cientifico realizado nos bancos de dados (Scopus e Web of Science) de
artigos, em abril de 2023, foi observado a auséncia desta tematica.

Logo, o objetivo desse trabalho foi agregar ambas contribuicdes para a formulacao
de argamassas cimenticias, ou seja, desenvolver uma argamassa com co-presenca
dos residuos de fibra coco babagu + p6 de vidro. Assim, visando-se contribuir de modo
sustentavel para um melhor descarte desses residuos.

METODOLOGIA
« Materiais

Foram utilizadas fibras (epicarpo ou casca do fruto) de coco babagu, cimento CP
[I-E 32 (marca Poty), enquanto como material cimenticio suplementar usou-se o vidro, do
tipo sodo/calcico. Por fim, a areia natural vendida na regido como “média mista” e agua
destilada, de modo que todos os materiais supracitados foram provenientes do municipio
de Teresina/PI.

 Preparacio e caracterizacao

Fibras de coco babacu

Foram usadas fibras de coco babacgu retidas na peneira de malha # 16 (didmetro
de abertura igual a 1,19 mm), onde uma parte destas foram apenas lavadas consecutivas
vezes com agua corrente e depois secas em estufa a 60°C/24h, enquanto outras foram
lavadas em agua corrente e tratadas quimicamente com Hidroxido de Sodio (NaOH, P.A.,
Vetec). Para o tratamento superficial submergiu as fibras em solugédo de NaOH (5%, em
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peso) durante 3h, com agitacdo manual de 30 em 30 minutos. Ao final desse tempo lavou-se
repetidamente em agua corrente até se obter um PH neutro, secas em estufa a 60°C/24h,
e denominadas de fibra tratada (FT).

P6 de vidro

O vidro recebido possuia dimensbes grandes e variadas, logo para remogéao de
sujeiras superficiais realizou-se uma limpeza em agua corrente com sabao neutro, secagem
ao ar livre. Para a redugao granulométrica do material houve, inicialmente, uma diminui¢cao
manual no almofariz e pistilo, em seguida mecanica no moinho de bolas a 200 rpm, durante
8 horas continuas. O po6 obtido foi peneirado e reservou-se o passante na peneira n° 200
(74 pm).

Caracterizacao

As fibras de coco babacgu lavadas e tratadas foram caracterizadas pela microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) onde se utilizou o equipamento do modelo FEG-250 com
metalizagdo a base de ouro. Enquanto para o p6 de vidro realizou-se a caracterizagao
quimica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX, Epsilon 3XL da Panalytical).

Argamassa cimenticia

Preparou-se duas formulagbes de argamassa, denominadas de 0%/FT (argamassa
sem substituicdo de pd de vidro ao cimento e 0,5% de adicdo de fibra de coco babacu
tratada) e 10%/FT (argamassa com 10% de substituigdo de p6 de vidro ao cimento e 0,5%
de adi¢ao de fibra de coco babagu tratada). Utilizou se as relagdes de 1:3 de cimento/areia
e 0,7 para agua/cimento em todas as misturas, e areia previamente seca (100°C/24h).
Foram confeccionados corpos de prova cubicos (40x40x40 mm) para cada trago, conforme
os padrdes da ABNT NBR 16868-2 (Anexo A) de modo que sé foram rompidos apds os 28
dias.

Caracterizacdo da argamassa cimenticia

Realizou-se o ensaio de consisténcia (Figura 1) conforme a NBR 7215, em que se
mediu com uma régua as regides de espalhamento da massa e tirou-se a média.
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Figura 1. Argamassa 10%/FT a) Tronco de cone, b) Espalhamento da massa
fresca na mesa de consisténcia.

(a) (b)

Executou-se o ensaio de compressao no equipamento EMIC/ PC200C, com carga de
ruptura de 500 + 50 N/s. Usou-se em média de 4 corpos de prova para cada formulacido de
argamassa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Propriedades das fibras de coco babacu e do pé de vidro

Na analise por MEV (Figura 2) é possivel se observar que o tratamento superficial
proporcionou uma regidao mais estratificada a fibra (Figura 2b), devido uma maior area
superficial livre de impurezas e componentes nao celulésicos (hemicelulose, lignina e
ceras) (FONSECA et al., 2021), em comparacao a fibra lavada (Figura 2a). Assim, confirma
se a eficiéncia e importancia do tratamento com NaOH, o qual, além disso, também deixa a
fibra mais rugosa e, no passo seguinte, influenciar em melhor aderéncia entre fibra e matriz
cimenticia (ONUAGULUCHI e BANTHIA, 2016).
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Figura 2. Microscopia da fibra de coco babagu (a) lavada (b) tratada com NaOH.

(b)

Por fluorescéncia de Raios-X (FRX) é possivel se destacar que devido o material vitreo
utilizado no estudo se referir ao vidro comum (sodo-calcico), observou-se a predominancia
nao somente de SiO,, mas bem como dos componentes CaO e Na,O. O somatorio resultando
destes 3 componentes foi de 97,1%, fator ja esperado, haja em vista que usando também
o vidro comum, (SANTOS et al., 2019) obteve 90% desses componentes.

Além disso, analisar a composi¢cao quimica do vidro é importante, pois através
dessa consegue se verificar a viabilidade quimica do vidro como um material pozolanico.
Assim, segundo a NBR 12653, para um material ser utilizado como material cimenticio
suplementar € necessario que este apresente o somatorio de SiO,+Al,O,+Fe,O, igual ou
superior a 50%. Logo, observa-se na Tabela 1 que embora ndo apresentado Fe,O, na
composic¢ao, a porcentagem (em massa) obtida para esse somatorio (70,6%) foi superior a
exigida. Portanto, o vidro em estudo, cumpre o requisito de ser pozolanico.

Tabela 1: Composicédo quimica do p6 de vidro.

Composicao

e Sio CaO Na,O AlL,O MgO K,O P.O TiO SrO
quimica

2 2 273 2 275 2

Percentual (%) 69,3 14,8 13,0 1,20 0,8 0,4 0,2 0,1 0,1

Propriedades das argamassas cimenticias

A Figura 3 mostra os resultados da consisténcia da argamassa no estado fresco,
sendo uma maior consisténcia para a argamassa de 10%/FT em comparacao com a 0%/FT.
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Figura 3. Consisténcia da argamassa cimenticia.
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Esse resultado pode ser justificado pela auséncia de absor¢gado de agua pelo vidro
(SHOAEI et al., 2020) e pelas fibras tratadas, as quais devido o tratamento alcalino obteve
a remogao dos componentes nao celuldsicos (hemicelulose e lignina), como visto na Figura
2. Logo, embora os dois residuos acrescentem em maior aspecto de area superficial a ser
molhada, ndo retera para si a agua e conservara a relagao a/c (agua e cimento) efetivamente
presente na argamassa (DIAS et al., 2021).

Outro fator é o empacotamento da argamassa, a qual € melhor quando ha o vidro na
composic¢ao, haja em vista que ele possui o efeito filer que causa lubrificagdo ao sistema
(ANDRADE, 2019; CARASEK, 2006) também apresenta tal relagdo, na qual demostra
haver maior consisténcia para argamassas mais empacotadas (densas). Ja na amostra
0%/FT, que ndo possui a lubrificagdo do sistema (proporcionado pela presenga do vidro)
houve uma redugdo da consisténcia, fator esse justificado pelo comportamento de maior
estabilidade da matriz, onde as fibras estdo submersas atuando como obstaculo na livre
movimentagao do sistema (ANDRADE, 2019).

Ademais, ao que concerne a pasta cimenticia no estado endurecido (Figura 4), se
observou nao haver uma diferenca significativa entre a resisténcia a compresséo, a qual foi
de 14,34 + 0,50 MPa para a amostra 0%/FT e 13,34 £ 1,40 MPa para 10%/FT. Assim, essa
caracteristica pode serjustificada pela presenga de particulas finas do vidro, que proporcionou
um bom empacotamento/compactagao da argamassa, a qual consequentemente pode ter
possibilitado uma boa interagao entre a FT/cimento.
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Figura 4. Resultado do ensaio de compresséao.
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CONCLUSAO

O tratamento quimico com 5% de NaOH foi eficiente ja que estratificou a superficie
da fibra, consequentemente proporcionando uma maior interagao entre fibra/matriz. Ja no
gue concerne o vidro, por FRX foi verificado sua viabilidade como um material cimenticia
suplementar, haja em vista que atendeu ao requisito de pozolanicidade pré-definido pela
NBR.

Em relagao a consisténcia cimenticia observou-se que a nova mistura com co-rejeitos
(10%/FT) nao apresentou necessidade de um maior consumo de agua, pois conservou
a relagdo a/c (agua e cimento) efetivamente presente na argamassa. Similarmente a
resisténcia a compressao, que quando comparado entre as amostras 0%/FT (14,3 £ 0,5 MPa)
e 10%/FT (13,3 = 1,4 MPa) ndo apresentaram desvantagem na substituicao, considerando
que nao houve uma diferenga significativa. Analises iniciais se mostram benéficas para a
sociedade/industrias quanto a gestdo do descarte destes residuos, redugao do cimento e
da diminuicdo do impacto ao meio ambiente.
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RESUMO: Os biomateriais sdo amplamente estudados para regeneragdo Ossea e
implantes. O a-TCP é destacado devido a suas propriedades, como solubilidade controlada
e estabilidade térmica. No entanto, possui limitacbes na sintese de solugcbes aquosas.
Estudos buscam melhorar suas propriedades e desempenho, com avangos promissores
na integracao entre implante e osso circundante. Estratégias de liberacdo controlada de
farmacos que incorporam o a-TCP em cimentos também sado exploradas, fornecendo
perspectivas positivas para sua utilizagado em engenharia tecidual, ortopedia e odontologia.

PALAVRAS-CHAVE: Alfa fosfato tricalcio. Revisdo Bibliografica. Bioceramicas. Fosfatos
de calcio. Aplicacdes Biomédicas.

ALFA TRICALCIUM PHOSPHATE AS A BIOMATERIAL: A BRIEF REVIEW OF
PROPERTIES AND APPLICATIONS

ABSTRACT: Biomaterials are extensively studied for bone regeneration and implants. Alpha-
TCP is highlighted due to its properties, such as controlled solubility and thermal stability.
However, it has limitations in the synthesis of aqueous solutions. Studies aim to improve
its properties and performance, with promising advances in the integration between the
implant and the surrounding bone. Controlled drug release strategies incorporating alpha-
TCP into cements are also being explored, providing positive prospects for its use in tissue
engineering, orthopedics, and dentistry.

KEY-WORDS: Alpha tricalcium phosphate. Literature Review. Bioceramics. Calcium
Phosphates. Biomedical Applications.
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INTRODUGAO

Em decorréncia do aumento da expectativa de vida do homem, bem como, o bem-
estar e saude em geral, verificou-se nas ultimas décadas, um progressivo interesse da
sociedade cientifica no desenvolvimento de novos materiais sintéticos no intuito de se
aperfeicoar e/ou solucionar questdes relacionadas as recuperagdes estruturais osseas,
enxertos, implantes, cirurgias ortopédicas, plasticas, bugo-maxilofaciais e odontoldgicas
(Volkmer e Santos, 2007).

Os materiais utilizados para tal finalidade sdao denominados biomateriais e devem
apresentar a interagdao de muitas e complexas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
compativeis aos tecidos vivos hospedeiros (Tabata, 2009). Assim, um biomaterial pode ser
definido como qualquer material, natural ou artificial, que compreende o todo ou uma parte
de uma estrutura viva ou um dispositivo biomédico que executa, acrescenta ou substitui
uma fungao natural (Chim e Gosain, 2009; Park e Lakes, 2007).

O critério para a escolha de um biomaterial para uma determinada aplicacao pode
ser feito de acordo com a similaridade quimica ou fisica que o material apresenta em
comparagao com o tecido a ser substituido (Williams, 1987). Para isso ha a necessidade
do entendimento e do dominio, ndo apenas da preparacao do biomaterial, mas também das
respostas celulares que ele origina. Logo, um biomaterial tem como fungao principal, por
exemplo, ndo so o preenchimento de um espaco vazio originado pela perda do tecido, como
também promover resposta celular local adequada. Ademais, para que seja um biomaterial
adequado, ndo se deve causar danos locais ou sistémicos (téxicos, carcinogénicos ou
radioativos) e deve ser biocompativel (Rogero et al., 2003).

Dessaforma, dentre os diversos biomateriais existentes, as bioceramicas de fosfato de
calcio merecem lugar de destaque na area meédica devido a uma série de caracteristicas, tais
como: auséncia de toxidade local, auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamacgdes e
habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro. Esses fatores tém como explicagao a natureza
quimica destes materiais, isso porque eles sdo formados basicamente por ions calcio e
fosfato, que participam ativamente do equilibrio idnico entre o fluido bioldgico e a ceramica
(Ratner, 2004; Junfeng e Xun, 2014).

Dentre os fosfatos de calcio, o a-fosfato tricalcico (a-TCP), com férmula quimica
a-Ca,(PO,),, vem sendo amplamente utilizado devido as suas propriedades notaveis.
O o-TCP apresenta alta solubilidade em meios liquidos especificos, permitindo sua
interacdo controlada com o ambiente circundante. Além disso, o a-TCP é caracterizado
por sua estabilidade mesmo em altas temperaturas, tornando-o adequado para aplicagcbes
em ambientes com condicbes térmicas desafiadoras. Essas propriedades do a-TCP
sdo essenciais no estudo e desenvolvimento de materiais biomédicos, bem como em
aplicagoes relacionadas a regeneracao 0ssea através de cimentos 6sseos € e fixacado de
implantes ortopédicos, onde a estabilidade térmica e a solubilidade desempenham um
papel fundamental (Tronco et al., 2022; Canul-Chuil et al., 2003; Burdynhska et al., 2013).
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Diante do supramencionado, este trabalho tem por objetivo apresentar de forma clara
e objetiva, uma breve revisdo acerca do alfa fosfato tricalcio, evidenciando os principais
conceitos, propriedades e as principais aplicagdes biomédicas.

REVISAO DE LITERATURA

FOSFATOS DE CALCIO

Fosfatos de calcio sdo compostos constituidos por trés elementos quimicos principais:
calcio, fésforo e oxigénio; e além destes o hidrogénio que também pode ser encontrado
como constituinte do anion. As diferengas nas proporgdes entre estes elementos e o fator de
hidratagdo, provocam a existéncia de uma série de compostos, que podem ser classificados
a partir do anion fosfato presente como orto (PO4%*), meta (PO?3), piro (P20*) e poli [(PO)].
Os anions multivalentes sao identificados pelo numero de ions hidrogénio ligados como
o mono- [Ca(H,PO,),], di- (CaHPO,), tri- [Ca,(PO,),] e tetra-(Ca,P,O,) fosfato de calcio,
onde os prefixos-monoll, - dil, -tril e —tretall indicam o nimero de ions hidrogénio que foram
substituidos pelo ion calcio (Araujo, 2016). Os fosfatos de calcio naturais ou sintéticos
abrangem uma ampla familia de materiais ceramicos, e se destacam entre os biomateriais
e bioceramicas, pois sdo altamente biocompativeis e em contato com os tecidos vivos
sofrem dissolugao, disponibilizando ions calcio (Ca?*) e hidrogeno fosfato (HPO42) para o

meio (Dorozhkin, 2011).

Atualmente, os fosfatos de calcio apresentam-se como os principais compostos
estudados e empregados como biomateriais para a reposi¢ao e regeneracao do tecido
0sseo, pois apresentam como principais caracteristicas: semelhanca com a fase mineral de
0ssos; dentes e tecidos calcificados. Além disso, apresentam excelentes vantagens como
a biocompatibilidade; bioatividade; auséncia de toxicidade local ou sistémica; auséncia
de resposta a corpo estranho ou inflamacgdes; aparente habilidade em se ligar ao tecido
hospedeiro; taxas de degradacgédo variaveis e osteocondutividade (Epple et al., 2010;
Masseli, 2018; Samavedi et., 2013).

Dessa forma, durante décadas a hidroxiapatita foi a unica bioceramica do sistema
dos fosfatos de calcio empregada como biomaterial para a reposigéo e regeneragéo ossea.
Entretanto, o reconhecimento de suas limitagbes para o uso clinico, devido a sua lenta
biodegradacao, levou ao interesse crescente para a aplicagdo de outros fosfatos de calcio,
como o fosfato de calcio amorfo (ACP) e os fosfatos tricalcicos (TCP). Assim, além da
Hap, os fosfatos tricalcicos tém sido utilizados para fins de aplicagdo como biomateriais
(Pavinato, 2012).

Devido ao seu comportamento biodegradavel, o TCP nas formas alotrépicas a e
tem se tornado objeto de interesse na area de biomateriais, sendo utilizado na ortopedia
e odontologia como material de preenchimento de cavidades e defeitos 6sseos e fixagcao
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de tecidos moles (Gomes et al., 2012). Com férmula quimica Ca,(PO,),, os fosfatos
tricalcio nao sao estaveis em solugado aquosa ou em presencga de umidade, o que leva um
incremento das pesquisas sobre estes biomateriais, devido a facilidade de dissolugéo no

meio biolégico (Raymay e Zhang, 2004).

Segundo Bignon (2002) o TCP acima de 800°C apresenta-se sob trés fases
polimérficas: uma romboédrica estavel até temperaturas préoximas de 1125 °C denominada
de fase beta (B — TCP); uma fase monoclinica, estavel na faixa de temperatura entre 1125
a 1430 °C chamada de fase alfa (a —TCP) e uma fase de alta temperatura (acima de 1430
°C) denominada de super alfa ou alfa’ (super a —TCP ou a’'=TCP).

Segundo Oliveira (2010), estas fases se decompdem conforme esquemarepresentado
na Figura 1 a seguir:

Figura 1. Esquema de decomposigéo dos fosfatos tricalcio (Oliveira, 2010).

p-TCP — oTCP — o’-TCP

Na formacao do fosfato tricalcico a fase estavel a baixa temperatura é o 3-TCP, que
a 1125 °C se transforma em a-TCP. Esta ultima fase é estavel até 1430 °C, quando se
transformaem a’-TCP estavel até atemperatura de fusdo. A transformacao B-TCP em a-TCP
€ lenta e reversivel, o que exige, para a obtengao do a-TCP de maior pureza, a utilizagdo de
tempos de patamar elevados a temperaturas superiores a 1200 °C e resfriamento brusco
asseguram a maxima conversao e preservacao da fase a-TCP a temperatura ambiente
(Alves, 2005).

FOSFATO TRICALCIO

Dentre os fosfatos de calcio, o alfa fosfato tricalcio (a-TCP), com formula quimica
a-Ca,(PO,),, apresenta uma estrutura cristalina relacionada a do mineral glaserita
(K;,Na(S0O,),), conforme descrito por Dickens e Brown (1972). Essa estrutura foi
posteriormente estudada em detalhes por Mathew et al. (1977) e mais recentemente por
Yashima e Sakai (2003). O a-TCP cristaliza no sistema cristalino monoclinico e pertence ao
grupo espacial P2./a.

Os parametros da célula unitaria (a, b, ¢, a, B e y), o volume da célula (V), o nUmero
de unidades de formula por célula (Z), o volume por unidade de formula (V,), a densidade
tedrica (D,) e as projegdes das células unitarias ao longo da diregéo [0 0 1] s&o exibidos na
tabela 1, respectivamente, para o a-TCP, assim como seu polimorfo a’-TCP (Mathew et al.
1977; Yashima e Sakai, 2003).
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Tabela 1. Dados estruturais do a-TCP e seu polimorfo a’-TCP (Yashima e Sakai, 2003).

Propriedade Ca,(PO,), polimorfo

a-Ca,(PO,), a’-Ca,(PO,),
Simetria Monoclinica Hexagonal
Grupo de espaco P2 /a P6,/mmc
a (nm) 1,2859(2) 0,53507(8)
b (nm) 2,7354(2) 0,53507(8)
¢ (nm) 1,5222(3) 0,7684(1)
a(®) 90 90
B(°) 126.35(1) 90
v (°) 90 120
z 24 1
V (nm?3) 4,31(6) 0,19052(8)
V, (nm?3) 0,180(6) 0,19052(8)
D,, (gcm?) 2,866 2,702

As células unitarias do a-TCP e seus polimorfos sdo compostas por colunas de ions
Ca e PO, dispostas ao longo da dire¢éo [0 0 1]. No a-TCP, existem dois tipos de colunas:
C-C e C-A. Acoluna C-C, representada nas Figuras 2 e 3, contém apenas cations de Ca,
enquanto a coluna C-A contém tanto cations de Ca quanto anions de PO,. Cada coluna
C-C é cercada por seis colunas C-A, e, por sua vez, cada coluna C-A é envolvida por seis
colunas C-C e C-A alternadas. E importante ressaltar que as colunas C-C exibem uma
distor¢cdo consideravel em relagéo a linha reta, conforme mostrado na Figura 2 (Mathew et
al. 1977).

Figura 2. Representacédo esquematica das projegcdes das células unitarias de a-TCP e a’-TCP ao longo da
direcdo [0 0 1]. Atomos Ca2* em verde e P5* em roxo. ions O% nao foram representados para uma melhor
clareza da estrutura. O losango de linha fina inscrito dentro da célula unitaria de a-TCP destaca uma célula

relacionada a hidroxiapatita (Yashima e Sakai, 2003).

c-C

-----------------------------------------------
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A Figura 2 apresenta um rombo delimitado por uma linha sélida fina dentro da célula
unitaria do a-TCP, que se relaciona a célula da hidroxiapatita. Nessa estrutura, as colunas
OH poderiam substituir as colunas C-C nos cantos da célula. Por analogia, as colunas Ca-
PO, na hidroxiapatita podem ser consideradas como colunas C-A “muito distorcidas”, sendo
que cada coluna é cercada por trés colunas C-A, assim como ocorre no a-TCP, além de
duas colunas C-C e uma coluna OH (Yashima e Sakai, 2003).

Figura 3. Projecdes fracionarias das células unitarias de a-TCP e a’-TCP no plano bc, mostrando a

disposicao dos atomos constituintes em colunas orientadas ao longo da dire¢éo [0 O 1].

- —
O@.
c-€ Y
.
0 1/3b 1[436....... 3/4b
1/4a 0
a-TCP o’-TCP

O a-fosfato tricalcico (a-TCP) apresenta propriedades notaveis, como seu alto grau
de solubilidade em meios liquidos especificos. Essa caracteristica permite que o a-TCP se
dissolva e interaja com o ambiente circundante de forma controlada (Elliot, 1994). Além disso,
o a-TCP apresenta uma favoravel biodegradacgao, biocompatibilidade e osteocondutividade.
Ataxa de absorgao desse material € mais elevada quando comparada com o 3-TCP (Liu et
al. 2015; Yamada et al. 2007).

Ademais, mesmo quando exposto a temperaturas elevadas, o a-TCP mantém sua
estabilidade, tornando-o adequado para aplicagées em ambientes com condi¢des térmicas
desafiadoras. E importante ressaltar que como o a-TCP é metaestavel & temperatura
ambiente, somente sendo estavel entre 1115 e 1465°C (Safronova et al., 2011), ndo é
possivel realizar sua sintese por precipitacdo de solu¢gdes aquosas e, para sua obtencao,
€ necessaria a realizacao de reacdes em estado solido sob altas temperaturas a partir de
precursores de calcio e fosforo em relacdo Ca/P de aproximadamente 1,5 (Fathi et al.,
2015).

Por consequéncia, este fosfato de calcio pode ser obtido por reagées em estado
sélido em altas temperaturas a partir de composto(s) precursor(es) que contenham ions
Ca** e (PO,)* e uma relagédo Ca/P aproximadamente igual a 1,5 (Safronova et al., 2011).
Desse modo, as duas metodologias mais empregadas para a sintese de a-TCP sao a
transformacao térmica da Hidroxiapatita deficiente em calcio (CDHA, Ca/P=1,5), fosfato de
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calcio amorfo (ACP), B-fosfato tricalcico (B-TCP) previamente obtidos (Kitamura et al. 2004;
Camiré et al. 2005) ou a reagao de estado solido de compostos precursors solidos em altas
temperaturas (Camiré et al. 2005; Motisuke et al. 2009).

Logo, essas propriedades do a-TCP desempenham um papel essencial no estudo
e desenvolvimento de materiais biomédicos, bem como em aplicacbes relacionadas
a engenharia tecidual, onde a estabilidade térmica e solubilidade do a-TCP s&o fatores
cruciais a serem considerados.

MATERIAIS E METODOS

Tabela 2. Metodologia utilizada no artigo.

Base de dados Science Direct
Condigdes das buscas 2023-2017
Artigos encontrados 110
Trabalhos elegiveis 64

Este estudo teve como objetivo realizar uma busca bibliografica na base de dados
Science Direct, no periodo de 2017 a 2023, a fim de identificar estudos relevantes sobre
o alfa fosfato tricalcio (a-TCP) e suas aplicagdes biomédicas. A palavra-chave “alfa fosfato
tricalcio” foi utilizada como critério de busca, e foram considerados apenas artigos cientificos.
Inicialmente, foram encontrados 110 artigos na busca. Em seguida, esses artigos foram
avaliados com base em seu titulo, resumo e conteudo completo, levando em consideragao
sua relevancia para o tema proposto. Apds essa anadlise, 64 artigos foram considerados
elegiveis e selecionados para analise mais detalhada.

A partir dos artigos elegiveis, foram extraidas informag¢des pertinentes sobre as
vantagens, desvantagens, aplicagdes ao uso do a-TCP como material biomédico. Essas
informagdes foram utilizadas para embasar a discussao presente neste artigo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, o a-TCP foi amplamente utilizado como um material de enxerto ésseo
devido as suas propriedades biocompatibilidade e capacidade de promover a regeneragao
Ossea. Essa aplicagao teve nas décadas de 1970 e 1980, com o uso do a-TCP como
um substituto de enxerto para preencher defeitos 6sseos (Mathew et al., 1977;Monma e
Kanazawa, 1976; Nancollas, 1982).

Posteriormente, estudos foram conduzidos para explorar as propriedades bioativas
do a-TCP, demonstrando sua capacidade de interagdo com os tecidos vivos e estimular a
formagao de osso novo. Tal descoberta abriu caminho para uma ampla gama de aplicagdes
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na area de biomateriais (McAndrew et al., 1988).

Neste sentido, todos os estudos relatados indicaram claramente o potencial do a-TCP
para ser utilizado em implantes dentarios. O material mostrou-se adequado para preencher
defeitos 6ésseos em procedimentos de implantes dentarios, promovendo a integragdo do
implante com o osso circundante (Higashi et al., 1998).

Nos ultimos anos, foram diversas as aplicacbes de materiais que incorporam o
a-TCP em cimentos. O a-TCP tem sido utilizado para a liberacdo controlada de farmacos
desses cimentos (Schroter et al., 2020). Ele pode ser usado como uma matriz para
incorporar substancias ativas, permitindo sua liberacdo gradual no local de implantagao.
Isso é particularmente relevante em aplicagdes como tratamentos de regeneracdo Ossea
ou controle de infecgdes (Ginebra et al., 2006).

Existem varias maneiras de preparar o a-TCP, podendo ser obtido através de
diferentes métodos, como a manufatura aditiva (impressédo 3D). Uma das principais
vantagens dessa abordagem é a completa cura do material antes de sua utilizagédo, o que
garante propriedades mais controladas e evita reagdes adversas (Ben-nissan, 2014).

Nesse sentido, Chinellato, et al. (2020) investigaram a aplicagdo da tecnologia de
Manufatura Aditiva assistida por fluxo de gas para melhorar as propriedades mecénicas
de amostras de bioceramica feitas de fosfato a-tricalcio (a-TCP). Foram impressos tablets
e scaffolds usando pdés com diferentes tamanhos de particula, incluindo particulas abaixo
de 25 ym que nao seriam adequadas para a impressao convencional de jato de ligante. O
estudo concluiu que a estabilizagao do leito de pé por meio de um fluxo de gas é essencial
para a impressao 3D de pds com tamanho inferior a 25 ym, permitindo uma deposig¢ao
uniforme e resultando em uma densidade significativamente maior das pegas impressas.
Essa abordagem também melhorou a resolugédo alcangavel e influenciou positivamente
a microporosidade residual apds a sinterizacdo das pecas. No entanto, observou-se no
estudo que a maior densidade do material promoveu a formagao de trincas nas amostras
apos a sinterizagdo, o que pode afetar negativamente as propriedades mecanicas. Apesar
disso, os scaffolds impressos com pé fino e a deposigéo de p6 assistida por fluxo de gas
apresentaram o melhor desempenho sob compressdo, mesmo com a presenca de trincas.
Logo, o estudo conluiu que a utilizagdo da tecnologia de Manufatura Aditiva assistida por
fluxo de gas mostrou-se promissora para melhorar as propriedades mecanicas de estruturas
de bioceramica impressas, oferecendo densidade aprimorada, resolu¢do aumentada e
eliminagao da necessidade de suportes adicionais. No entanto, sdo necessarias pesquisas
adicionais para mitigar o problema das trincas e otimizar ainda mais as propriedades dos
produtos finais.

Kolmas, et al. (2017) sintetizaram dois pds de fosfato alfa-tricalcio a-TCP (1) e a-TCP
(2) usando rotas ligeiramente diferentes, com o objetivo de investigar a influéncia do método
de preparacao nas propriedades fisico-quimicas do a-TCP. Eles compararam esses pos
sintetizados com um a-TCP comercialmente puro (aTCP-st) para analise estrutural. Para
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realizar a caracterizagao, foram utilizadas técnicas como microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e difracao de raios X em p6 (PXRD). A estrutura quimica das amostras foi determinada
por meio de métodos espectroscopicos, incluindo espectroscopia de infravermelho médio
(FT-IR), espectroscopia Raman e ressonancia magnética nuclear de estado sélido (ssNMR).
A area de superficie especifica dos pos sintetizados foi medida usando o método BET com
adsorcao de nitrogénio. Os estudos revelaram diferengas na morfologia das amostras. O
a-TCP (1) apresentou pequenos graos que formavam aglomerados com tamanho abaixo
de 2 uym, enquanto o a-TCP (2) tinha uma tendéncia a formar aglomerados compactos
com microporos abaixo de 5 um. A area de superficie especifica do a-TCP (1) foi cerca de
5 vezes maior do que a do a-TCP (2) e proxima a do material de referéncia. A analise de
difragao de raios X demonstrou que o a-TCP (1) era significativamente menos cristalino em
comparagao com o a-TCP (2), enquanto a cristalinidade do a-TCP (2) era comparavel a da
amostra padrao. Os experimentos de FT-IR e ssNMR indicaram que o a-TCP (1) ndo era
homogéneo e continha, além de fosfato alfa-tricalcio, fosfato de calcio amorfo (ACP). Os
autores sugerem que o ACP pode ser encontrado no interior dos aglomerados e, portanto,
nao é convertido em uma forma altamente cristalina em temperaturas mais elevadas. Logo,
o estudo demonstrou que diferentes formas de moagem e tratamento térmico influenciam
fortemente as propriedades caracteristicas do a-TCP obtido, incluindo sua cristalinidade,
relacdo molar Ca/P, composic¢ao de fase e area superficial especifica.

Vasquez et al. (2017) exploraram um novo método de formagéo de espuma manual
paracimentos de fosfato de calcio. O objetivo foi superarafalta de porosidade abertaintrinseca
nesses cimentos, o que normalmente diminui a taxa de reabsorc¢ao e o crescimento 6sseo
quando implantados In vivo. Para isso, foram utilizadas misturas de cimento a-TCP com uma
fase liquida espumosa contendo diferentes concentragdes de hidrogenofosfato de sédio e
um surfactante nao iénico. A pasta de cimento foi preparada através da mistura manual
em um sistema de duas seringas conectadas por um tubo. Duas proporc¢des diferentes
de liquido para p6 (L/P) foram utilizadas para preparar a pasta de cimento. Os resultados
mostraram que as amostras de cimento apresentaram macroporos abertos com didmetros
superiores a 100um. Além disso, foi observado que as amostras preparadas com menor
relacao L/P apresentaram menor porosidade, macroporosidade e distribuicdo de tamanho
de poros. O estudo também avaliou a coeséo da pasta de cimento em solucdes liquidas,
adicionando 2% em peso de alginato de sodio a fase liquida. Os resultados indicaram
que a concentragdo do surfactante ndo afetou o grau de transformacéo do a-TCP em Hap
(hidroxiapatita). Logo, o estudou concluiu que o método de formagao de espuma manual
permitiu a obtencdo de amostras de cimento com macroporosidade aberta e tamanho
meédio dos poros superior a 150um. Além disso, o estudo sugeriu que a macroestrutura
final dos cimentos espumados pode ser controlada variando as concentra¢gdes de fosfato e
surfactante na fase liquida, bem como a relagao L/P utilizada no processo.

Safranova, etal.(2020)realizaramumestudoinvitroparainvestigarabiocompatibilidade
de uma ceramica bifasica de fosfato a, p-tricalcio, obtida pelo recozimento de uma pré-
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forma compacta a base de B-fosfato tricalcio em pé. Os resultados mostraram que, dentro
de um periodo de 10 a 30 dias, a adesao das células-tronco da polpa dentaria primaria na
superficie da ceramica bifasica de fosfato a, B-tricalcio foi suprimida. Essa diminui¢ao no
numero de células na superficie da ceramica pode estar relacionada tanto ao nivel de pH
acido resultante da hidrolise da fase mais soluvel do a-fosfato tricalcio quanto a mudancga
na natureza da superficie devido a formagao e crescimento de cristais de hidroxiapatita.
Os estudos in vitro de biocompatibilidade foram realizados com uma ceramica bifasica de
fosfato a, B-tricalcio que possuia um alto teor de a-Ca3(P0O4)2 (~65%). Essas ceramicas
apresentaram composicdo quimica semelhante ao componente inorganico do tecido
osseo. No entanto, os resultados indicaram que, ao serem usadas in vivo, essas ceramicas
devem ser examinadas com cautela devido a supressdo da atividade celular. Logo, foi
concluido que entre as razdes para a supressao da atividade celular durante o estudo
de biocompatibilidade, destacam-se a acidificagdo no ambiente proximo a superficie das
ceramicas contendo a-tricalcio fosfato e uma mudanga na morfologia da superficie causada
pela formacgao de um cristal de placacamada com arestas vivas.

Ademais, Schiroky, et al (2021) avaliaram a influéncia do alfa-tricalcio fosfato (a-TCP)
nas propriedades fisico-quimicas de uma resina adesiva experimental e investigou as
propriedades imediatas e de longo prazo da dentina afetada por carie (CAD) apds a remogao
seletiva e restauragdo com a resina adesiva contendo ou ndo o a-TCP. Foram formulados
adesivos experimentais com e sem a-TCP e realizadas analises de amolecimento em
solvente, cinética de polimerizacéo e grau de conversido. Dentes humanos com carie foram
restaurados com os adesivos experimentais e submetidos a testes imediatos e de longo
prazo, incluindo resisténcia de unido a microtragdo, dureza da dentina e deposi¢éo mineral.
Os resultados mostraram que a adicao de a-TCP nao afetou as propriedades dos adesivos
dentais, como amolecimento em solvente e grau de conversao. A dureza inicial da dentina
restaurada com a resina adesiva contendo a-TCP foi maior do que no grupo controle. Nao
houve diferengas significativas na resisténcia de unido entre os grupos. Apos trés meses,
a dureza da CAD aumentou na regido préxima a interface adesiva em ambos os grupos,
indicando maior deposi¢cédo mineral. Logo, o estudo concluiu que a adi¢do de a-TCP nao
afetou negativamente as propriedades dos adesivos dentais e ndo alterou a deposi¢cao
mineral nem a resisténcia de unido da dentina restaurada.

Nie, et al. (2023) realizaram a preparagédo de um filme de polidopamina (PDA)
através da autopolimerizacdo de dopamina em cimento de fosfato a-tricalcio (a-TCP). Em
seguida, particulas de prata (Ag) foram imobilizadas in situ na superficie do PDA por meio
de um método de imersao. A presencga de PDA e Ag na composi¢ao do cimento de fosfato
a-tricalcio (a-TCP) modificado foi confirmada por meio de analise XPS (Espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X). Os resultados obtidos demonstraram que, apos a
modificagao do revestimento com PDA e particulas de Ag, houve um aumento na rugosidade
e no angulo de contato do cimento, passando de 36,4 nm para 120 nm e de 18,8° para
58,8°, respectivamente. Além disso, a capacidade de mineralizagao do cimento modificado
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foi significativamente aprimorada, resultando na formagdo de uma camada densa de
hidroxiapatita (Hap) com uma espessura de 3,04 um. Adicionalmente, o cimento modificado
apresentou uma taxa antibacteriana superior a 99%. Com base nesses resultados, o estudo
concluiu que o meétodo utilizado permitiu obter um cimento com boas propriedades bioativas
e antimicrobianas. O revestimento simples e eficiente de polidopamina com particulas de
prata imobilizadas in situ foi depositado com sucesso no cimento a-TCP, resultando em
um cimento modificado com maior capacidade de mineralizagao, excelentes propriedades
antimicrobianas e adequada biossegurancga.

CONCLUSAO

Deste modo, frente aos estudos na literatura envolvendo o a-TCP, pode-se afirmar
que esse material possui uma ampla gama de aplicagdes potenciais. Suas vantagens
incluem biocompatibilidade, biodegradabilidade, capacidade de promover a regeneragao
Ossea e a versatilidade em diversas aplicagdes. Dessa maneira, o a-TCP tem sido explorado
como uma matriz para a liberagao controlada de farmacos, tanto na regeneragao 6ssea
quanto no controle de infecgdes. Um aspecto importante € o uso do a-TCP em cimentos
o0sseos, que desempenham um papel fundamental no preenchimento de defeitos dsseos,
promocao da regeneragao Ossea e fixagdo de implantes ortopédicos, como a fixagao de
fraturas e reconstrugdes osseas. No entanto, € importante ressaltar que o método de
sintese do a-TCP apresenta algumas desvantagens, como a impossibilidade de sua sintese
por precipitacdo de solugdes aquosas. Para obté-lo, sdo necessarias reacdes em estado
solido sob altas temperaturas, a partir de precursores de calcio e fosforo. Apesar dessas
limitagdes, diversos estudos estdo em andamento com o objetivo de aprimorar o a-TCP,
buscando superar essas dificuldades e melhorar suas propriedades e desempenho. Logo,
os resultados dessas pesquisas tém sido promissores, demonstrando avancgos significativos
no desenvolvimento e aplicagdo do a-TCP como um material biomédico versatil e eficaz.
Dessa forma, ha perspectivas positivas para o futuro, com o aprimoramento continuo e
ampla utilizacdo do a-TCP como biomaterial, reforcando seu papel essencial nas areas de
engenharia tecidual, ortopedia e odontologia
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