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RESUMO

A crescente demanda por materiais biocompativeis tem impulsionado as pesquisas
na area de biomateriais para aplicagdo em engenharia de tecidos 6sseos visando
tanto 0 sucesso da regeneracdo do tecido que é dependente da osteointegracéo
guanto a sobrevivéncia longa dos implantes que depende da prevencédo de
infeccbes bacterianas. Nesse contexto, este trabalho investiga a sintese e
caracterizacdo da hidroxiapatita (HAp) e do vanadato de prata (AgVO;) visando a
formulacdo de um compdsito incorporado em filamentos de poli (acido-latico) (PLA),
com potencial aplicagdo em biomateriais para engenharia de tecidos e implantes. A
HAp foi sintetizada pelo método de precipitacdo e calcinada a 800°C e 1140°C,
resultando, respectivamente, em uma fase hexagonal estequiométrica e uma fase
monoclinica. A difracdo de raios X (DRX) confirmou a transicdo estrutural, enquanto
a microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou a morfologia e aumento no
tamanho e grau de aglomeracdo das particulas com o incremento da temperatura
de calcinacdo, o que aponta para uma maior estabilidade e bioatividade da HAp a
800°C. O vanadato de prata foi obtido em condi¢cbes controladas de 25°C e 60°C,
demonstrando influéncia da temperatura na estabilidade das fases a-AgVO;
(metaestavel) e B-AgVO; (estavel). A fase B-AgVO; apresentou morfologia de
nanofios, sugerindo aprimoramento da atividade antimicrobiana. A espectroscopia
de raios X por energia dispersiva (EDS) confirmou a composicédo quimica e pureza
das amostras sintetizadas. O filamento compadsito de HAp/PLA dopado com AgVOs;
foi processado e obtido por extrusado e a microestrutura revelada por MEV mostrou
gue a HAp esta dispersa na matriz de PLA, todavia apresentando baixa aderéncia e
um certo grau de aglomeragdo na matriz do filamento compd@sito. Os resultados
indicam que a sintese e caracterizacdo dos materiais foram bem sucedidas,
permitindo a obtencdo de HAp e AgVO; com estruturas cristalinas e propriedades
morfolégicas desejadas indicando potencial uso em biomateriais compdésitos para
regeneracao do tecido 6sseo.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Vanadato de Prata, Poli (acido-latico), Filamentos
Compdsitos, Biomateriais.
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ABSTRACT

The growing demand for biocompatible materials has driven research in the field of
biomaterials for bone tissue engineering applications, aiming at both the success of
tissue regeneration, which depends on osteointegration, and the long-term survival
of implants, which depends on the prevention of bacterial infections. In this context,
this work investigates the synthesis and characterization of hydroxyapatite (HAp)
and silver vanadate (AgVO;) for the formulation of a composite incorporated into
poly(lactic acid) (PLA) filaments, with potential applications in biomaterials for tissue
engineering and implants. HAp was synthesized by the precipitation method and
calcined at 800°C and 1140°C, resulting in a stoichiometric hexagonal phase and a
monoclinic phase, respectively. X-ray diffraction (XRD) confirmed the structural
transition, while scanning electron microscopy (SEM) revealed the morphology and
an increase in the size and degree of agglomeration of the particles with increasing
calcination temperature, which indicates greater stability and bioactivity of HAp at
800°C. Silver vanadate was obtained under controlled conditions of 25°C and 60°C,
demonstrating the influence of temperature on the stability of the a-AgVOs;
(metastable) and B-AgVO; (stable) phases. The B-AgVO; phase exhibited nanowire
morphology, suggesting an enhancement in antimicrobial activity. Energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) confirmed the chemical composition and purity of the
synthesized samples. The AgVOs-doped HAp/PLA composite filament was
processed and obtained by extrusion and the microstructure revealed by SEM
showed that HAp is dispersed in the PLA matrix, although with low adhesion and
some degree of agglomeration in the composite filament matrix. The results indicate
that the synthesis and characterization of the materials were successful, allowing the
production of HAp and AgVO; with the desired crystalline structures and
morphological properties, indicating potential use in composite biomaterials for bone
tissue regeneration.

Keywords: Hydroxyapatite, Silver Vanadate, Poly(lactic acid), Composite Filaments,
Biomaterials.
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RESUMEN

La creciente demanda de materiales biocompatibles ha impulsado la investigacion
en el area de biomateriales para su aplicacion en ingenieria de tejidos 6seos, con el
objetivo de lograr tanto el éxito en la regeneracion del tejido, que depende de la
osteointegracion, como la larga supervivencia de los implantes, que depende de la
prevencion de infecciones bacterianas. En este contexto, este trabajo investiga la
sintesis y caracterizacion de hidroxiapatita (HAp) y vanadato de plata (AgVO3) con
el objetivo de formular un compuesto incorporado en filamentos de acido polilactico
(PLA), con potencial aplicacibn en biomateriales para ingenieria de tejidos e
implantes. La HAp fue sintetizada mediante el método de precipitacion y calcinada a
800°C y 1140°C, resultando respectivamente en una fase hexagonal
estequiométrica y una fase monoclinica. La difraccion de rayos X (DRX) confirmo la
transicion estructural, mientras que la microscopia electrénica de barrido (MEB)
revelé la morfologia y el aumento en el tamafio y el grado de aglomeracién de las
particulas con el incremento de la temperatura de calcificacion, lo que indica una
mayor estabilidad y bioactividad de la HAp a 800°C. El vanadato de plata fue
obtenido en condiciones controladas de 25°C y 60°C, demostrando la influencia de
la temperatura en la estabilidad de las fases a-AgVO; (metaestable) y B-AgVOs;
(estable). La fase B-AgVO; presentd morfologia de nanohilos, sugiriendo una mejora
en la actividad antimicrobiana. La espectroscopia de rayos X por energia dispersiva
(EDS) confirm6 la composicién quimica y pureza de las muestras sintetizadas. El
filamento compuesto de HAp/PLA dopado con AgVO; fue procesado y obtenido por
extrusion, y la microestructura revelada por MEB mostro que la HAp esta dispersa
en la matriz de PLA, aunque con baja adherencia y un cierto grado de aglomeracion
en la matriz del filamento compuesto. Los resultados indican que la sintesis y
caracterizacion de los materiales fueron exitosas, permitiendo la obtencion de HAp y
AgVO; con estructuras cristalinas y propiedades morfolégicas deseadas, lo que
sugiere un uso potencial en biomateriales compuestos para la regeneraciéon del
tejido dseo.

Palabras clave: Hidroxiapatita, Vanadato de Plata, Acido Polilactico, Filamentos
Compuestos, Biomateriales.
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1 INTRODUCAO

A evolugdo dos biomateriais tem permitido o desenvolvimento de novas
tecnologias para aplicagcbes biomédicas, com destaque para 0s compositos
ceramico-poliméricos que visam promover a regeneracdo tecidual. Dentre esses
materiais, a hidroxiapatita (HAp) tem se destacado por sua similaridade com a
matriz 0ssea e suas propriedades osteocondutoras (SANTOS et al., 2022). No
entanto, a baixa resisténcia mecéanica e fragilidade da HAp impulsionaram
pesquisas voltadas a sua incorporacdo em polimeros biodegradaveis e
biocompativeis, como o poli (acido-latico) (PLA), com o objetivo de obter um
material compdsito com melhor processabilidade e resisténcia estrutural
(ALSSABBAGH et al., 2017).

Com o avanco das tecnologias de manufatura aditiva, a impressédo 3D tem
sido amplamente empregada para a producdo de scaffolds biomédicos,
possibilitando a fabricagdo de estruturas complexas e personalizadas para
regeneracao 6ssea (TURNER; STRAUSS; GOLD, 2014). Dentro deste cenario, a
técnica de producdo de filamentos via extrusdo surge como uma alternativa
promissora para incorporar diferentes fases bioativas a uma matriz polimérica,
garantindo a obtencdo de filamentos homogéneos e adequados a impressao
(GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2015).

Como as infec¢des cirdrgicas na engenharia de tecidos estdo associadas a
uma morbidade pds-operatoria significativa, aumento dos custos de saude e alto
risco de morte a comunidade cientifica tem trabalhado arduamente no
desenvolvimento de scaffolds antimicrobianos nos ultimos dez anos, produzidos
para aplicacBes de engenharia 0ssea, oral, cutanea, muscular, nervosa, traqueal,
cardiaca e outras (SERRANO-AROCA et al., 2022). Nesse contexto, a producdo da
hidroxiapatita com nanoparticulas antimicrobianas tem sido amplamente investigada
para conferir propriedades bactericidas aos materiais implantaveis (ANDRADE et
al., 2012). O vanadato de prata (AgVO3), por exemplo, € um composto conhecido
por sua capacidade de liberar ions de prata de forma controlada, potencializando a
acao antimicrobiana sem comprometer a biocompatibilidade do material (HOLTZ et

al., 2010).Esses scaffolds podem ser fabricados por impressdao 3D FDM (Fused
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Deposition Modeling) a partir da producdo de filamentos compdsitos de matriz
polimérica reforcado com ceramicas bioativas como a hidroxiapatita e dopados com
agentes antimicrobianos.

A sintese e caracterizacdo dos materiais sdo etapas fundamentais para
assegurar a qualidade e a estabilidade das fases formadas. A hidroxiapatita pode
ser obtida por diferentes rotas sintéticas, sendo a precipitacdo uma das mais
utilizadas devido a sua simplicidade e possibilidade de controle de composicéo e
pureza (CHEN et al., 2002). Da mesma forma, a sintese do vanadato de prata pode
ser ajustada para obtencdo de diferentes polimorfos estruturais, influenciando
diretamente suas propriedades fisico-quimicas (OLIVEIRA, 2018). A caracterizacéo
dos materiais inclui técnicas como difracao de raios X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
essenciais para avaliar a estrutura cristalina, a morfologia e a composi¢cao quimica
das amostras (FOOK et al., 2010).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo da hidroxiapatita e do vanadato de prata, além da incorporacao
desses materiais em matrizes de PLA para producédo de filamentos compdsitos via
extrusdo. O desenvolvimento desse material visa contribuir para o avanco das
tecnologias de biofabricacéo, possibilitando, em trabalhos futuros, a producdo de
scaffolds personalizados para a regeneracdo 0ssea, alinhando-se as tendéncias

inovadoras na engenharia de biomateriais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo da
hidroxiapatita (HAp) e do vanadato de prata (AgVOs3), bem como a
incorporacdo desses materiais na producdo de um filamento compdsito
composto por HAp e Poli (&cido-latico) (PLA), dopado com vanadato de prata,

fabricado via extrusao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar a hidroxiapatita (HAp) e o vanadato de prata (AgVO3) por meio
de precipitacdo, garantindo sua pureza e controle de composicao.

e Calcinar a HAp sintetizada em diferentes temperaturas para verificacdo da
morfologia e microestrutura das particulas, bem como a formacdo das
fases cristalinas comparando os diferentes tratamentos térmicos pos
sintese.

e Variar a temperatura de sintese do (AgVO3) para verificagdo da
dependéncia deste parametro na morfologia dos cristais e estrutura
cristalografica.

e Caracterizar os poOs sintetizados (HAp e AgVOs3) de acordo com sua
composicao quimica, pureza, cristalografia, morfologia e microestrutura.

e Fabricar um filamento compoésito de HAp/PLA dopado com AgVOs; via

extusao e avaliar sua homogeneidade e microestrutura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

A ciéncia dos biomateriais tem apresentado avancos significativos ao longo
dos anos, incorporando compostos biologicamente ativos capazes de corrigir falhas
biolégicas e estimular a regeneracgéao tecidual. Esses desenvolvimentos impulsionam
a engenharia de biomateriais, um campo multidisciplinar que alia pesquisa, inovacao
e aplicacéo clinica para criar materiais compativeis com o organismo humano. Com
iIsso, a evolugao dos biomateriais tem permitido a fabricacdo de solugdes cada vez
mais eficientes para a medicina regenerativa, promovendo melhorias na qualidade

de vida dos pacientes.

Por definicdo, os biomateriais sdo materiais projetados para interagir com
sistemas bioldgicos, com o objetivo de restaurar, melhorar ou substituir fun¢des no
organismo humano. Sua aplicacdo abrange desde implantes ortopédicos e préteses
dentarias até dispositivos médicos e engenharia de tecidos em geral (JOON et al.,
2003). Os biomateriais podem ser classificados de acordo com suas composicoes,
de formas distintas, as quais levam em consideracao diferentes pontos e interesses.
Nessas classificacdes, se encontram 0s metais, caracterizados por sua resiténcia
mecanica elevada, boa osteointegracdo e 6timas propriedades térmicas e elétricas,
amplamente utilizados em ortopedia e ortodontia além de dispositivos
cardiovasculares e neurolégicos. As ceramicas destacam-se por suas propriedades
como alta resisténcia mecénica, bioatividade e bioabsorcédo, estabilidade quimica e
térmica, alta resisténcia ao desgaste, sendo amplamente utilizadas em implantes e
scaffolds ortopédicos e odontolégicos, regeneracao e substituicdo do tecido ésseo.
J4 os polimeros sdo valorizados por sua versatilidade, biodegradabilidade e
facilidade de processamento, sendo empregados em dispositivos médicos,
engenharia de tecidos e liberacdo controlada de farmacos. E por ultimo os
compdsitos, que, combinando propriedades de dois ou mais elementos, melhoram
as propriedades mecanicas, biocompatibilidade e a bioatividade (Pires; Bierhalz;
Moraes, 2015).

Atualmente, os biomateriais sdo amplamente empregados em diversas

aplicagbes, como proteses, implantes, dispositivos médicos e engenharia de
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tecidos. Sua utilizacdo destaca-se pela biocompatibilidade, funcionalidade e, em
alguns casos, pela capacidade de degradacdo controlada, possibilitando a
substituicdo gradual por tecidos naturais. Dessa forma, a engenharia de biomateriais
continua a expandir suas fronteiras, contribuindo para o desenvolvimento de novas
tecnologias e solucbes inovadoras para a saude humana (L Wong-Hernandez,
2019).

Na engenharia de tecidos, os biomateriais podem ser classificados em trés
categorias funcionais: inertes, bioativos e bioabsorviveis (Figura 1). Os biomateriais
bioativos possuem a capacidade de interagir biologicamente com o tecido vivo,
estabelecendo uma ligacdo quimica conhecida como bioadesao. Ja os biomateriais
inertes, também chamados de bioinertes, ndo promovem rea¢des quimicas com 0s
tecidos biologicos, resultando na formacdo de uma camada de tecido fibroso ao
redor do implante, o que impede o contato direto com o tecido adjacente. Por outro
lado, os biomateriais bioabsorviveis sdo aqueles que podem ser incorporados ao
tecido, sendo gradualmente degradados e reabsorvidos pelo organismo por meio de
processos biolégicos naturais (SANTOS et al., 2022).

Figura 1- Grupos funcionais dos biomateriais.

LIGAS DE

| BIOMETAIS | —--_._._______’ CO-CR, ACOS
| —— INOXIDAVEIS, AU,
BIOINERTES | o AG, ETC.

—F _
BIOCERAMICAS |
| ALUMINA,

BIOATIVOS » | E | T— FOSFATOS DE
f B'?Y!EBQ;"?::-"-"""' CALCIO
(HIDROXIAPATITA)

BIOABSORVIVEIS | POLIACIDO GLICOL,

POLIACIDO LACTICO,
POLICAPROLACTONA,
ETC.

|
| BIOPOLIMEROS | —_—

Fonte: Autor.

Um dos exemplos da aplicacdo de materiais na area medica envolve o uso de
compositos ceramicos biocompativeis, que vém sendo cada vez mais empregados
na regeneracao 0ssea. Para promover esse processo de reparacéo do tecido 0sseo,
o material utilizado deve apresentar biocompatibilidade, além de possuir

propriedades osteocondutoras, bem como uma macroporosidade adequada para
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facilitar o crescimento 0sseo. Além disso, é fundamental que o material utilizado
seja estavel, proporcione protecao aos tecidos moles e érgdos internos e contribua

para o suporte estrutural do corpo e sua movimentacao (CHAN; LEONG, 2008).

Os polimeros, como polietileno e polimetiimetacrilato (PMMA), sao
leves e de facil processamento, boa elasticidade e possuem baixa resisténcia
mecéanica. As ceramicas, como alumina e zirconia, destacam-se pela alta
biocompatibilidade e resisténcia a compressao, porém materiais como fosfatos de
célcio, apesar da alta capacidade de regeneracdo, apresentam baixa resisténcia
mecanica. Ja os compadsitos, como fosfatos de calcio-colageno, podem combinar
melhor tenacidade, resisténcia mecénica e biocompatibilidade. A analise desses
materiais evidencia a importancia dos filamentos compdsitos, que aliam
propriedades complementares para aprimorar desempenho mecéanico e bioldgico
em aplicacBes biomédicas avancadas (Pires; Bierhalz; Moraes, 2015). A Tabela 1
apresenta diferentes biomateriais, suas vantagens, desvantagens e aplicacbes

biomédicas, classificando-os em polimeros, metais, ceramicos e compdsitos.

Tabela 1 — Aplicag@es clinicas de Biomateriais.

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicagbes
Polimeros
Polietileno
PTFE . L . Suturas, artérias, veias; maxilofacial
— . . . : Baixa resisténcia mecénica, : ; .
Paoliéster Elasticidade, facil fabricag&o, baixa N (nariz, orelha, maxilar, mandibula,
- } degradacé&o dependente do o " o
Poliuretano densidade fempo dente); cimento, tendéo artificial;
PMMA P oftalmologia.
Silicona
Ceramicas e vidros
Alumina Boa biocompatibilidade, resisténcia & | Baixa forga de tenséo, baixa 0sso0s, juntas, dentes, valvulas,
COITos&0, inércia, alta resisténcia a resisténcia mecanica, baixa |tenddes, vasos sanguineos e traquéias
Zirconia COMpresséo elasticidade, alta densidade artificiais.
Compositos
) - L Valvula cardiaca artificial (carbono ou
: Boa biocompatibilidade, inércia, ) L — ) )
Fibra de carbono- e n Material de fabricagéo grafite pirolitico), implantes de juntas
) resisténcia & corroséo, alta forga de } . i
resina termofixa N incompativel de joelho (fibra de carbono reforgada
tensédo o ;i
com polietileno de alta densidade).

Fonte: Kawachi E; Bertran C; Reis R; Alves O, 2000. ADAPTADO.

3.2 BIOCERAMICAS

As bioceramicas, materiais ceramicos projetados para aplicagcbes médicas e
odontologicas, desempenham um papel essencial na reparacdo, reconstrucao e

substituicdo de tecidos do corpo humano. Sua principal caracteristica € a
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capacidade de integracdo com o tecido 6sseo vivo, 0 que permite estimular o
crescimento 0sseo e promover uma interacdo biologica eficiente. Dessa forma,
esses materiais se destacam no campo dos biomateriais, sendo amplamente
utilizados em implantes ortopédicos, e outras aplicacbes na engenharia biomédica,
contribuindo para o avanco das tecnologias em saude e melhoria da qualidade de

vida dos pacientes (Kawachi E; Bertran C; Reis R; Alves O, 2000).

Esses materiais podem ser utilizados tanto na forma densa quanto porosa,
sendo essa escolha influenciada por suas propriedades mecanicas e bioldgicas.
Embora o aumento da porosidade reduza a resisténcia mecanica do material
guando analisado isoladamente, a presenca de poros com dimensdes adequadas
permite a infiltracdo e o crescimento do tecido biolégico. Esse processo favorece a
interacdo entre o implante e o tecido, resultando em uma melhor integracdo 6ssea.
A porosidade, portanto, desempenha um papel fundamental na biocompatibilidade e
no desempenho dos implantes ceramicos. O entrelacamento do tecido com o
material implantado contribui para 0 aumento da resisténcia in vivo, compensando a
reducdo da resisténcia mecanica inicial. Dessa forma, a estrutura porosa das
bioceramicas pode ser projetada para otimizar a interacdo com 0 organismo,
promovendo uma fixagdo mais eficaz e duradoura do implante (Kawachi E; Bertran
C; Reis R; Alves O, 2000).

A Figura 2 apresenta o aumento do investimento em bioceramicas,
mensurado em termos monetéarios, durante os anos de 2020, 2021 e 2022. O gréfico
revela um crescimento progressivo no uso e investimento em bioceramicas,
reforcando sua importancia no mercado de implantes e proteses. Tais dados
sugerem que, além de sua relevancia atual, as bioceramicas possuem potencial

para se desenvolverem ainda mais em diversos segmentos do setor.

Figura 2 — Investimento em bioceramicas, mensurado em termos monetarios.
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Fonte: Stryker, 2024. ADAPTADO.

As caracteristicas das ceramicas destacam-se por suas propriedades
mecanicas, apresentando elevada resisténcia a compressao e ao desgaste, além de
um baixo coeficiente de atrito. Esse comportamento esta diretamente relacionado a
natureza hidrofilica das ceramicas a base de Oxidos, as quais podem ser
submetidas a altos niveis de polimento. Essa caracteristica permite que esses
materiais suportem cargas elevadas, tanto em contato com superficies ceramicas
similares quanto com materiais poliméricos em ambientes fisiologicos (BEM-
NISSAN, 2003). Thamaraiselvi e Trajeswari (2004) estudaram as propriedades
mecanicas de diferentes bioceramicas, conforme pode ser visto na Tabela 2.
Observa-se que ceramicas bioinertes, como a alumina (Al,O3), apresentam valores
mais elevados de dureza e maior tenacidade, o que reduz a probabilidade de
fratura. Em contrapartida, a hidroxiapatita se destaca por sua biocompatibilidade e
osteocondutividade, mas possui resisténcia mecéanica e tenacidade mais baixas,

tornando-a relativamente fragil.

Para contornar essa limitacdo, costuma-se incorporar HAp em matrizes
poliméricas, como o PLA, formando scaffolds mais resistentes a trincas. A
combinacdo das propriedades bioldgicas favoraveis da HAp com a ductilidade do
polimero resulta em implantes que conciliam seguranca mecénica e desempenho

bioldgico.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos Biomateriais Ceramicos.

. Modulo de | RCoSisténciaa) Resisténcia Densidade KIC
Material Young (GPa) Compressio | de Ligagio Dureza (glem’) (MPa.m'P)
g (MPa) (GPa) 9 :
ALO. Inerte 380 4000 300-400 2“%‘35}00 3.9 5.0-6.0
Zr0. (PS) 150-200 2000 200-500 mia‘j?m 6.0 40-12.0
Grafite (LTI) 20-25 138 NA NA 1519 NA
Carbono 17-28 900 270-500 NA 17-2.2 NA
Pirolitico
Carbono Vitreo|  24-31 172 70-207  |150-200 (DPH)|  14-16 NA
HAP Bioativa 73-117 500 120 350 31 <1
Biovidro ~75 1000 50 25 25 07
Vidro AW 118 1080 215 680 28 ~2
Ceramica mar/30 130-180 £0-160 NA ~2 NA
Ossea

Fonte: Thamaraiselvi e Rajeswari, 2004. ADAPTADO.

Com o aumento do uso dos materiais ceramicos utilizados como biomateriais
e 0s aspectos envolvidos na interacdo com os tecidos vivos, em termos gerais, as
bioceramicas estdo classificadas em bioinertes, bioativas e bioabsorviveis. As
ceramicas bioinertes (mais estritamente quase inertes) sdo classificadas como
bioceramicas que apresentam estabilidade e ndo provocam reacdes adversas ou
interagBes biologicas significativas no organismo humano. Entre os principais
exemplos de ceramicas bioinertes, destacam-se a alumina (Al,O3), a zirconia (ZrO,)
e o carbono. Diferentemente dessas, as ceramicas bioativas possuem a capacidade
de se ligar diretamente ao tecido 6sseo, sem a presenca de uma camada de tecido
conjuntivo intermediario. Essa propriedade exclusiva das bioceramicas € altamente
vantajosa para aplicacbes médicas, especialmente em implantes ortopédicos e
odontoldgicos. Materiais como as apatitas (incluindo a hidroxiapatita), o vidro
bioativo e as vitroceramicas sao exemplos notaveis de ceramicas bioativas. Por
outro lado, as ceramicas bioabsorviveis possuem a particularidade de serem
gradualmente reabsorvidas pelo corpo ao longo do tempo. Esse processo ocorre por
meio da dissolugcédo fisico-quimica ou da acdo de células especificas, como
osteoclastos e fagocitos, que degradam o material de maneira controlada. A
principal vantagem desse tipo de bioceramica € sua capacidade de ser absorvida
pelo organismo, tornando-se especialmente Gtil no campo da engenharia de tecidos,

onde a regeneracao 6ssea e a substituicdo temporaria de materiais sdo essenciais.
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O continuo avango na pesquisa dessas ceramicas promete inovacoes significativas
para aplicagcbes médicas. Dentre os exemplos mais conhecidos de ceramicas
bioabsorviveis, destacam-se o gesso, fosfatos de calcio (Hidroxiapatita), de menor
solubilidade, podendo ser utilizada em diferentes formas como carbonatada, porosa
e particulada para aumentar a solubilidade, e o Fosfato Tricalcico, por exemplo
(ISHIKAWA, KAWATE, 2003).

As bioceramicas sdo materiais amplamente utilizados na area biomédica
devido as suas propriedades especificas, sendo fabricadas em diversas formas,
como particulas, fibras ou revestimentos. A producdo desses materiais envolve
tanto tecnologias convencionais quanto processos avancados, garantindo a
obtencdo das caracteristicas desejadas para aplicacdes especificas. Para o uso na
area médica, é essencial que a composi¢cdo, a estrutura e as propriedades das
bioceramicas sejam rigorosamente controladas, de modo a assegurar sua
biocompatibilidade e desempenho adequado no organismo humano (TEOH, 2004).
Uma ceramica amplamente reconhecida por sua elevada biocompatibilidade e
bioatividade, devido a sua semelhanca com os componentes minerais presentes
nos 0ssos e dentes humanos € a hidroxiapatita [Ca;0(PO,) ¢(OH);]. Esse material
tem sido amplamente estudado e sintetizado para aplicacdes na fabricacdo de
implantes, que podem assumir diferentes formas, como scafflolds, blocos, granulos
ou recobrimentos, apresentando tanto estrutura densa quanto porosa (VAZ, G.J.O,
2006), podendo ser combinada com polimeros como o poli (acido-latico) (PLA) para
a fabricacdo de dispositivos médicos personalizados e formacédo de biomateriais
compositos (PINTO, 2020).

3.3 HIDROXIAPATITA

Os fosfatos de calcio sdo materiais ceramicos amplamente estudados na
engenharia de materiais devido a sua biocompatibilidade e similaridade quimica
com tecidos 6sseos e dentarios. Sua morfologia porosa os torna adequados para
aplicacbes em substituicdo de pequenas partes do tecido 6sseo, favorecendo a
neoformacéo 0ssea, 0 crescimento de canais do sistema nervoso, 0 suporte para

vasos sanguineos e a liberacdo controlada de farmacos, destacando seu potencial
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em biomateriais para aplicacbes médicas e odontoldgicas (Santos M; Osajima J;
Silva Filho E, 2016). Os fosfatos de calcio sdo compostos que possuem, em sua
férmula molecular minima, os elementos calcio (Ca), fésforo (P) e oxigénio (O)
(GUASTALDI; APARECIDA, 2010). A diferenciacdo entre os diversos tipos de
fosfatos de célcio ocorre devido a razéo entre os atomos de célcio e fosforo em sua

estrutura molecular.

A hidroxiapatita (HAp) é o fosfato de calcio mais estavel e representa o
principal componente mineral dos ossos e dentes, como representado na Tabela 3,

correspondendo a 30—70% de sua massa.

Tabla 3 - Composicdo mineral do 0sso e da hidroxiapatita.

COMPOSICAO QUIMICA 0SSO HIDROXIAPATITA

Calcio 37,00% 39,03%

Fosforo 16,00% 18,70%
Carbonato 4.00% 2,00%
Magnésio 0,40% 0,14%

Sadio 0,60% 0,12%

Potassio 0,05% <0,05%
Elementos Trago 0,05% 0,02%

Fonte: Moreira, 2000. ADAPTADO.

A hidroxiapatita pertence a familia das apatitas. Esse material € amplamente
utilizado na area médica devido as suas propriedades biocompativeis e
osteocondutoras. Além disso, apresenta estabilidade termodinamica em pH
fisioldgico, o que favorece sua aplicacdo em biomateriais, especialmente na area de
ortopedia e odontologia, desempenhando um papel essencial na integracdo 0ssea,
estabelecendo fortes interagées quimicas com o tecido biol6gico. A versdo porosa e
particulada desse material possui uma taxa de reabsor¢cdo mais elevada, tornando-
Se um recurso promissor para o desenvolvimento de substitutos 0sseos sintéticos.
Essa caracteristica é particularmente relevante para o preenchimento de defeitos

0sseos, permitindo a regeneragdo do tecido de maneira mais eficiente (SWAIN, S.K;
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2009). Dessa forma, a HAp se destaca como um biomaterial de grande interesse

para aplicagcdes médicas e engenharia de biomateriais.

7

A hidroxiapatita estequiométrica é representada pela férmula quimica
[Ca;10(PO,)s(OH),], caracterizando uma razao molar entre calcio e fésforo (Ca/P) de
1,67, conforme descrito por Galvao et al. (2014). Essa fase cristalina pertence ao
sistema hexagonal que, como padrédo simétrico tridimensional, pertence ao grupo

espacial P63/m, conforme mostrado na figura 3.

Figura 3 - Representacdo esquematica da hidroxiapatita.

Fonte: ResearchGate.

A Hap cristaliza no grupo espacial P63/m, com parametros de rede a = b =
9,43 A e c=6,88 A e com os angulos entre eixos definidos comoa=3=90°e y =
120°. A célula unitaria é constituida por 10 fons de calcio (Ca**), 6 grupos fosfatos
(PO4%) e 2 ions hidroxila (OH"). A estrutura é composta por dois sitios de fons de
célcio ndo equivalentes, no qual no sitio | os ions de calcio sdo organizados em
colunas paralelas, enquanto que no sitio Il os ions formam estruturas hexagonais.
Sua estrutura é similar a da apatita biologica, que constitui a principal fase mineral
dos ossos, dentina e esmalte dental no organismo humano. Devido a sua alta
biocompatibilidade, a HAp ¢é amplamente utilizada como material para
preenchimento de defeitos 6sseos, seja na forma densa ou porosa, além de ser
aplicada no revestimento de implantes. A alta estabilidade quimica, bioatividade e

facilidade de troca i6nica (ions como F~, CO5;2” e Sr2* podem substituir OH™ e Ca?*,
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alterando suas propriedades bioldgicas) sdo propriedades fisico-quimicas
relacionadas a estrutura cristalina (LIMA; FERNANDES; PACHECO et al 2022).
FOOK e colaboradores (2010) identificaram o padréo de difragdo de raios-X para a
hidroxiapatita, comparando-o ao padréo de referéncia JCPDS # 86-740. Na Figura

4, é apresentado o difratograma de raios-X da hidroxiapatita estequiométrica.

Figura 4 - Difratograma de raios-X da hidroxiapatita estequiométrica (em

preto) e o padréo de referéncia JCPDS # 86-740 (em vermelho).
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Fonte: FOOK, A.C.B.M.

A HAp é um dos biomateriais mais amplamente utilizados para melhorar a
osteointegracdo, devido a sua semelhanca com a fase mineral dos o0ssos
(SENATOV et al, 2016). Além disso, sua incorporagdo em polimeros
biorreabsorviveis, como o poli (acido-latico) (PLA), viabiliza o desenvolvimento de
compositos para aplicacbes na regeneracdo de defeitos ésseos, combinando
bioatividade com suporte estrutural (PERSSON et al., 2014).

3.3.1 Obtencéo da Hidroxiapatita via Precipitacéo

Um dos métodos mais utilizados € a técnica de precipitacdo, que envolve
reacfes em meio aquoso entre precursores de célcio e fésforo, com controle

rigoroso da temperatura e do pH da solugcdo. O pé precipitado € posteriormente
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calcinado a temperaturas entre 400-800°C, podendo até mesmo atingir
temperaturas mais elevadas, a fim de se obter uma estrutura de apatita
estequiométrica. O estudo de Cheng et al. (2012) explora as propriedades térmicas
da hidroxiapatita (HAp) e as transformacdes de fase que ocorrem durante o
processo de calcinagéo a altas temperaturas. Os autores destacam que, embora a
HAp seja estavel termicamente até cerca de 900°C, temperaturas superiores
induzem mudangas estruturais significativas na rede cristalina. Essas alteragcbes
podem levar a formagao de novas fases, como o B-tricalcio fosfato (B-TCP), além de
outras fases intermediarias que podem surgir durante o aquecimento. Esse
comportamento térmico € crucial para a compreensdo dos processos de
decomposicdo e para o desenvolvimento de materiais com caracteristicas

especificas a partir da HAp.

A velocidade de precipitacdo durante a titulacdo da solucdo de fosfato em
solucéo de célcio € um fator determinante na homogeneidade quimica do produto. A
precipitacdo rapida pode levar a formacdo de um material quimicamente
heterogéneo, enquanto a titulacdo lenta e o uso de solug¢des diluidas favorecem
uma maior uniformidade quimica e estequiométrica da HAp obtida (BEZZI et al.
(2003). O controle criterioso das condi¢cdes da solugdo durante o processo de
precipitacdo € essencial para a obtencdo de um produto com propriedades
desejaveis. Caso contrario, a reducao do pH da solucéo para valores inferiores a 9
pode resultar na formacdo de uma estrutura de HAp deficiente em calcio,
comprometendo sua aplicacdo em biomateriais e outras areas tecnoldgicas (LIU;
TROCZYNSKI; TSENG, 2001). A formacdo de O6xido de célcio se da pelo
desbalanceamento de ions de caélcio e fésforo que ao fugir da razdo de Ca/P=1,67,
forma uma hidroxiapatita ndo estequiométrica, ocorrendo assim a presenca de
impurezas como o0 Oxido de calcio conforme observado em estudos anteriores

(AZEVEDO et al., 2015).

Em contrapartida, a HAp nao estequiométrica que exibe uma relacdo de
célcio para fésforo distinta da estequiometria ideal, leva a uma estrutura com falhas,
como a existéncia de atomos de calcio ou fésforo que foram trocados por outros
elementos ou com a adi¢cdo de impurezas. A producéo de HAp ndo estequiométrica

€ benéfica para usos que requerem caracteristicas particulares, como a habilidade
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de absorver e expelir ions, ou até para aprimorar a biocompatibilidade.

Normalmente é mais soluvel e também menos estavel.

No processo de obtencdo da hidroxiapatita por rota Umida, utilizando a
reacdo de precipitagdo, ocorre a interagdo entre os sais de fosfato de amonio e o
nitrato de calcio tetrahidratado. Esse processo resulta na formacdo de particulas
com tamanho médio de 10 ym, podendo chegar até a escala nanométrica e quanto
menor o tamanho de particula, melhor a sua bioatividade. Para reduzir a
contaminacdo por ions nitrato, € essencial realizar lavagens no produto obtido. A
técnica de precipitacdo aplicada a sintese de hidroxiapatita € influenciada por
diversos parametros, como a temperatura de reagdo, a concentragdo e a natureza
dos reagentes, bem como a taxa de mistura e o tempo de processamento (CUNHA
et al., 2004). Experimentos envolvendo rotas Umidas para a sintese de hidroxiapatita
com solucbes de nitrato de calcio [Ca(NOs3),] e fosfato de aménio [(NH4)3PO4]
demonstraram a importancia do ajuste do pH para valores superiores a 10,

utilizando amonia (CHEN et al., 2002).
3.4 VANADATO DE PRATA

Para expandir a aplicacdo das nanoparticulas de prata e superar algumas de
suas limitacbes, foi desenvolvido o vanadato de prata nanoestruturado decorado
com nanoparticulas de prata (AgNPs). O vanadato de prata € um composto de
interesse devido as suas propriedades antimicrobianas e fotocataliticas. Este
material apresenta caracteristicas bactericidas parecidas com as das AgNPs, gracas
a liberacdo de ions de prata (HOLTZ et al., 2010). Ademais, o vanadio contido na
estrutura tem a capacidade de interagir com o0s grupamentos tiol (-SH) das
membranas celulares bacterianas, resultando na formacao de complexos estaveis.
Esta interacdo tem potencial para afetar reacbes bioquimicas vitais das células
bacterianas, potencializando de forma sinérgica a atividade antibacteriana das
nanoparticulas de prata. A acdo antibacteriana ocorre porque a ligacao entre os ions
metalicos e 0os grupamentos tiol pode desestabilizar proteinas essenciais para a
sobrevivéncia da bactéria, comprometendo a integridade da membrana e
interrompendo fungdes vitais (Lemire et al., 2013). Biomateriais com propriedades
antibacterianas e/ou antifungicas ndo devem ser toxicos para os seres humanos e

devem ser submetidos a ensaios toxicologicos para garantir seu UusO seguro na
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engenharia de tecidos. As diferentes abordagens para o desenvolvimento de
scaffolds antimicrobianos usam agentes antibacterianos e antifingicos que podem
ser toxicos em certas concentracfes, de modo que é crucial encontrar um equilibrio
entre as propriedades biocidas dos materiais e a biocompatibilidade celular
(SERRANO-AROCA et al., 2022).

A sintese desse material pode ser realizada por diferentes métodos, como
microemulsédo e via precipitacdo, sendo a temperatura um fator crucial na
determinacdo da fase cristalina obtida. Pesquisas indicam que o AgVOs possui
diversas fases estruturais, com destaque para as fases a e [, que podem ser
reguladas pela alteracdo da temperatura durante a sua sintese. A fase a- AgVOs; se
cristaliza numa configuracdo monoclinica do grupo espacial C2/c, enquanto a fase
B- AgVO;3; exibe uma configuracdo monoclinica do grupo espacial Cl/ml. A
transicdo entre essas fases pode ocorrer em temperaturas especificas (MIRANDA,
2023).

A figura 5 mostra os padrdes de difragédo de raios X de AgVOgs sintetizado em
diferentes temperaturas, observando a evolugdo das fases formadas. Para amostras
obtidas a temperaturas inferiores a 25°C, foi observada a fase a- AgVO3; metaestavel
com estrutura monoclinica, com alta pureza e sem formacao de outras fases. A 35 e
45°C, os picos de difragao indicaram predominancia da fase a- AgVO3;, mas com o
surgimento de picos fracos relacionados a fase 3- AgVOs. A partir de 55°C, todos os
picos foram indexados a fase B- AgVO; estavel, confirmando a transformacao

completa para a fase estavel com estrutura monoclinica (OLIVEIRA et al. 2018).

Figura 5 - Difratogramas das amostras de AgVOg; preparadas em diferentes
temperaturas de sintese. Picos de difracdo para amostras sintetizadas em varias

temperaturas.
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*: a-AgVO, - ICSD: 50645
# ' B-AgVO, - ICSD: 82079

#

Intensity (a.u.)

Fonte: OLIVEIRA et al. (2018).

A transformacéao de a- AgVO; para 3- AgVO3; em funcao da temperatura pode
ser analisada por meio de microscopia eletrbnica de varredura, permitindo uma
investigagédo detalhada da morfologia e estrutura das amostras. Em temperaturas
abaixo de 25 °C, além da presenca de microbastdes com faces bem definidas,
também foram observadas microesferas com caracteristicas semelhantes a ourigos,

formadas pela automontagem dos microbastdes.

A conversao completa de a- AgVO3; para - AgVO; foi claramente observada
em temperaturas superiores a 55 °C, quando nanofios da fase B- AgVOs; foram
identificados ao lado dos microbastdes, conforme ilustrado na Figura 6 a seguir.

Figura 6 - Micrografias das amostras de AgVO3 obtidas em diferentes

temperaturas de sintese.
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Fonte: OLIVEIRA et al. (2018).

3.5 POLI (ACIDO-LATICO)

O PLA é um poliéster alifatico linear, termoplastico, semicristalino ou amorfo,
sintetizado a partir de fontes renovaveis, como o agucar de milho, batata e cana-de-
acucar, por meio de bioconversdo e polimerizacdo. Este polimero apresenta
caracteristicas relevantes, como biocompatibilidade, biodegradabilidade e absorcao
biologica, além de boas propriedades mecéanicas, de processabilidade, estabilidade
térmica e baixo impacto ambiental (ARAUJO et al. 2015). A Tabela a seguir
apresenta algumas das principais propriedades fisicas do PLA, amplamente

utilizado devido a sua biodegradabilidade e boas propriedades mecanicas.

Tabela 4 - Propriedades Fisicas do PLA.

Propriedade Valores
Gravidade Especifica 1-1,5
Energia de Superficie (dynes) 36—40
Temperatura de Fusdo (°C) 140-210
Massa Molecular (Daltons) Aproximadamente 1,6 x 10°
indice de Fluxo de Fus&o (g/10 min) 4-22
Cristalinidade (%) 5-35
Temperatura de Transicao Vitrea (°C) 50-75
Pardmetros de Solubilidade (J%3/cm'.%) 21

Fonte: MULLER, 2017. ADAPTADO.
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A origem natural garante que o PLA ndo seja toxico para uso in vivo e,
aliado a um custo de producéo reduzido em comparacdo com outros biopolimeros, o
posiciona como o primeiro polimero commodity derivado de fontes renovaveis
(FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016), sua estrutura quimica esta representado
na figura 7. Alcm disso, as propriedades mecanicas, como densidade e médulo de
elasticidade, do PLA se assemelham as do 0sso esponjoso, € no caso de
resisténcia mecéanica a compresséao até as superam e chegam proximas as do 0sso
cortical, tornando-o adequado para aplicagbes como para scaffolds e implantes

reabsorviveis

Figura 7 - Estrutura quimica do Poli (acido-latico).

CH; n

Fonte: Farah et al. (2016).

O PLA e amplamente utilizado na area biomédica devido as suas
propriedades favoraveis, como degradacdo controlavel e facilidade de
processamento. Sua aplicacdo inclui implantes médicos e dispositivos ortopédicos,
como parafusos e placas absorviveis, eliminando a necessidade de remocédo
cirargica. Além disso, o PLA é essencial na engenharia de tecidos, sendo utilizado
na fabricacdo de scaffolds que auxiliam na regeneracao celular, e em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, permitindo a administracdo sustentada de
medicamentos no organismo. Essas caracteristicas fazem do PLA um material
versatil e promissor para avan¢os na medicina regenerativa e terapias inovadoras
(SINGH et al., 2014)
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Contudo, algumas limitacbes do PLA, tais como sua fragilidade intrinseca, o
alongamento limitado até a ruptura e a fraca resisténcia ao impacto, constituem
obstaculos para sua utilizacdo em aplicacdes que demandam alto desempenho
mecanico, como na regeneracdo Ossea (ALSSABBAGH et al.,, 2017). Essa
fragilidade pode comprometer o desempenho do material quando empregado como
suporte estrutural em implantes ou scaffolds. Em contrapartida, pesquisas recentes
vém investigando a incorporacgéo de hidroxiapatita (HAp) em matrizes de PLA, o que
potencializa a bioatividade e a capacidade de regeneracdo Ossea desses

compaositos.

A incorporagéao de hidroxiapatita (HAp) em matrizes de PLA tem demonstrado
uma melhoria significativa nas propriedades mecéanicas e na bioatividade dos
compositos, proporcionando maior resisténcia ao impacto e favorecendo a
osteointegracdo. Dessa forma, os filamentos compdsitos de HAp/PLA surgem como
uma alternativa promissora para aplicagcdes em engenharia de tecidos 6sseos, pois
combinam a processabilidade do PLA com o potencial bioativo e a compatibilidade
O0ssea da HAp (ZEIN et al., 2002).

Além disso, a modificacdo da HAp com agentes antimicrobianos, como o
AgVO3;, agrega uma fungdo adicional ao material, conferindo-lhe atividade
bactericida. Nesse contexto, o desenvolvimento de um compdsito HAp/PLA dopado
com AgVOs; visa integrar vantagens essenciais para aplicacées biomédicas, como a
reducdo da fragilidade do PLA, o aumento da tenacidade da HAp, a melhoria da
bioatividade e bioabsorcdo promovidas pela HAp, além da protecdo antimicrobiana
proporcionada pelo AgVO;. Dessa maneira, essa abordagem atende de forma

integrada as exigéncias de implantes ortopédicos e ortoddnticos.

4 METODOLOGIA

4.1 Materiais
Os materiais e reagentes utilizados como precurssores para a sintese
da HAp e do AgVO3 sao mostrados na Tabela 5. O PLA utilizado como matriz para a
producdo dos filamentos foi oriundo de trituragdo em moinho de facas de pecas

impressas com PLA virgem.
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Tabela 5 - Materiais e reagentes utilizados nas sinteses.

SINTESE DA HIDROXIAPATITA
MATERIAIS REAGENTES
Bureta Graduada i
Agitador Magnético com aquecimento | Nitrato de Calcio Tetra-Hidratado [Ca(NO3)2-4H20]

Béquer Graduado P.A ACS (Exodo Cientifica, Brasil), pureza 99%;
Medi:g:‘jef’;:t(if:;etm) Hidréxido de Aménio [NH4OH] -
Funil para FiltragZio P.A (Neon Com(-‘-:rual, Bra’sn), pureza 28 a 30%;
Papel Filtro Fosfato de Amonio Dibasico [(NH4)2HPO4] -
Bomba de Vacuo BIB P.A - ACS (Dindmica Quimica Contemporanea
Funil de Buchner LTDA, Brasil), pureza 99%.

Placa de Petri

SINTESE DO VANADATO DE PRATA

MATERIAIS REAGENTES
Bureta Graduada
Erlenmeyer .
Agitador Magnético com aquecimento I\[ltrato de Prata (AgNO3) -
Kitassato P.A - ACS (Exodo Cientifica, Brasil), pureza 99%;
Funil de Buchner Vanadato de Amonio (NH4VO3) -
Papel Filtro P.A (Exodo Cientifica, Brasil), pureza 98%.

Bomba de Vacuo
Placas de Petri

Fonte: Autor.

4.2 SINTESE DA HIDROXIAPATITA

Para a sintese do p6 de hidroxiapatita (Sintese 1), foi seguido o procedimento
descrito no livro Biomaterials - 1st Edition de Wong e Bronzino (2007). Para obter
uma proporgao 3:1 dos reagentes, como indicado no livro, foi dissolvido 157,6 g de
nitrato de calcio [Ca(NOs3), - 4H,O] em 500 ml de agua destilada. Em seguida, a
solucédo foi ajustada para pH 11 com a adicdo de aproximadamente 70 ml de
hidroxido de amonio [NH4,OH]. Apds estabilizacdo do pH, a solucéo foi completada
com agua destilada até o volume final de 800 ml, conforme especificado no
procedimento.

Para a preparacéo da solucao de fosfato de amonio [(NH4)3PO4], dissolveu-se
52,8 g do reagente em 500 ml de agua destilada e, em seguida, a solucdo foi
ajustada para pH 11 com a adicdo de cerca de 170 ml de hidroxido de amdnio
[NH4,OH]. Posteriormente, adicionou-se agua destilada até que o precipitado
estivesse completamente dissolvido, atingindo um volume final de aproximadamente
1020 ml.
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Metade da solucdo de fosfato de amébnio foi adicionada a um funil de
separacao/decantacdo com capacidade de 900 ml, enquanto a outra metade da
solucdo de nitrato de calcio foi transferida para um béquer de 1000 ml. A adicdo
controlada da solucdo de fosfato de amdnio foi realizada por meio de um funil &
solucéo de nitrato de calcio contida no béquer. Durante todo o processo, a mistura
foi mantida sob agitacdo constante por um agitador magnético e aquecida a 60°C
em uma chapa de aquecimento, a fim de garantir a homogeneidade do meio
reacional. Ap6s a adicdo, o produto foi submetido a fervura. No entanto, foi
necessaria uma temperatura de aproximadamente 140°C para atingir o ponto ideal
de ebulichio. Em seguida, o produto foi levado a filtracdo, foi lavado com
aproximadamente 1000ml de &gua destilada para neutralizacdo do pH. Apés a
sintese, as pastas resultantes foram transferidas para placas de Petri e submetidas

a secagem em estufa a 70°C por 48 horas.

4.3 SINTESE DO VANADATO DE PRATA

Com base no estudo de Castro (2014), para a Sintese 2, foi preparada uma
solucédo de vanadato de amoénio (NH;VO3) por meio da dissolucdo de 0,9736 g do
composto em 200ml de agua destilada. Da mesma forma, a solucéo de nitrato de
prata (AgNO3) foi obtida dissolvendo-se 1,3569 g da substéncia em 200ml de agua
destilada.

A solucdo de AgNO; foi transferida para uma bureta e adicionada
gradualmente, com um gotejamento lento e uniforme, a solucdo de NH,4VO3. Para
facilitar a visualizagcdo da reacédo, a solucdo de NH4VO; foi colocada sobre uma
chapa de aquecimento, preferencialmente branca ou com uma folha de papel sulfite
sob o recipiente. Durante o processo da Sintese 2, foi essencial manter tanto a
temperatura quanto a agitacdo constante. A sintese foi conduzida a 60°C (Sintese 2,
Amostra 1), com a temperatura monitorada e controlada continuamente por um
termOémetro. Para fins de comparacao, a mesma sintese foi realizada a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C) (Sintese 2, Amostra 2), seguindo 0S mesmos
parametros experimentais, exceto pelo aquecimento. Nessa condi¢do, a mistura foi

mantida sob agitacéo lenta e constante ao longo do processo.
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O precipitado obtido foi submetido a filtragdo a vacuo e lavado repetidamente
com agua destilada para remocdo de impurezas. A Figura 8 ilustra esse
procedimento. Esse processo foi realizado para ambas as sinteses, conduzidas a
25°C e 60°C.

Figura 8 — Processo de Filtracdo a Vacuo.

Fonte: DE CASTRO, 2014.

O po obtido a 25°C e 60°C, apos passar por filtracdo e lavagem adequadas,
foi transferido para placas de Petri e submetido a secagem em dessecador por 24
horas. Posteriormente, o material foi armazenado em tubos apropriados para futuras

analises e caracterizacoes.
4.4 TRATAMENTOS TERMICOS

Apéds a secagem do material da Sintese 1 (Amostra 1, 1140°C), o p6 obtido,
com rendimento de 25,4 g, foi transferido para a mufla e submetido a calcinacao a
1140°C por 60 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Esse
procedimento foi realizado de acordo com as recomendagbes de WONG e
BRONZINO (2007), visando a cristalizacdo do material para formacdo da
hidroxiapatita estequiométrica pura. A Figura 9 apresenta o produto da Sintese 1,

calcinado a 1140°C, com rendimento final de 23 g.

Figura 9 — Fotografias do produto obtido da Sintese 1, Amostra 1- 1140°C -

apos do processo de calcinacgao.
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Fonte: Autor.

Para a Amostra 2 da Sintese 1, o p6 obtido apés a secagem apresentou um
rendimento de 26,6 g. Este pé foi entdo submetido a calcinagdo na mufla a 800°C
por 60 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto a fim de estudar,
da mesma forma, a obtencdo da fase pura da HAp estequiométrica com uma
possivel maior bioatividade, conforme descreve Guo, Huang e Zhang, 2003. Apés o
aguecimento, o p6 apresentou um rendimento de 22,5 g de HAp, conforme ilustrado

na Figura 10.

Figura 10 - Produto obtido da Sintese 1, Amostra 2 - 800°C - ap06s o

processo de calcinagao.

Fonte: Autor.

4.5 MOAGEM

Apbs o processo de calcinacdo da Sintese 1, os pés obtidos a 1140°C e

800°C foram coletados e submetidos ao processo de moagem a Umido utilizando

Versdo Fi nal Honol ogada
28/ 03/ 2025 18: 15



40

jarro de polipropileno e esferas de zirconia e alumina de diametros entre 5 e 10 mm
respectivamente. Esse procedimento tem como objetivo desaglomerar os pos e
reduzir o tamanho das particulas, aumentando sua area superficial e melhorando a
reatividade do material. Para a moagem, foi utilizado um moinho gira jarros da
marca Marconi, modelo MA500/CFT/4, operando a uma rotacdo de 1500 rpm por
um periodo de 30 horas. A Figura 11 apresenta o equipamento utilizado nesse
processo. Apés a moagem, os pés foram submetidos a secagem em estufa a 100°C
para posteriores caracterizagdes e processamentos.

Figura 11 — Moinho de jarros utilizado no processo de moagem das amostras
calcinadas a 1140°C e 800°C.

| MOINHO PARA JARROS MA 500/CF

Fonte: Autor.

5 CARACTERIZACAO

As amostras 1 (1140°C) e 2 (800°C), de HAp obtidas a partir da Sintese 1,
assim como as amostras 1 (60°C) e 2 (25°C) provenientes da Sintese 2, foram
analisadas por Difragdo de Raios X (DRX) utilizando um difratdmetro Malvern
Panalytical (Reino Unido). O objetivo da analise foi confirmar a estrutura

cristalografica dos materiais e identificar as fases formadas.

A caracterizacdo morfolégica e microestrutural da hidroxiapatita e do
vanadato de prata sintetizados foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando um equipamento EVO MA 10 (ZEISS, Alemanha) a um passo de
0,0263 graus por segundo. Essa analise teve como finalidade avaliar a morfologia e

a microestrutura dos materiais obtidos. As amostras foram previamente preparadas
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e fixadas no porta-amostras, sendo submetidas a um recobrimento com ouro e
paladio para otimizar a conducéao elétrica e permitir a obtencédo de imagens de alta
qualidade no MEV. Além da microscopia, foi realizada a Espectroscopia de Raios X
por Energia Dispersiva (EDS) para a caracterizacdo quimica elementar das
amostras sintetizadas. A Figura 12 apresenta o equipamento e o sistema utilizados

para a analise morfoldgica e microestrutural dos materiais obtidos.

Figura 12 - Equipamento utilizado EVO MA 10 (ZEISS, Alemanha) para

analise elementar, morfolégica e microesrutural das amostras obtidas.

4

LEEELEN

< e

Fonte: Autor.

5.1 PRODUCAO DO FILAMENTO HAp/PLA DOPADO COM AgVOs

Para a producdo do filamento compdsito, foi utilizada a extrusora 3D Evo,

modelo Composer 350, do LABMAKER (ltaipu Parquetec) com os parametros
devidamente ajustados, (previamente otimizados para o PLA reciclado virgem),
conforme apresentado na Figura 13. Os parametros a serem controlados no
processo sao a temperatura, velocidade de extruséo, resfriamento e velocidade de
bobinamento. O processo é automatizado e consiste primeiramente em
aguecimento da extrusora e inser¢cdo do material particulado que sera extrudado. O

material passa por uma rosca misturadora e zona de homogeneizacdo de
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temperatura controlada entre 180°C e 220°C onde o polimero é fundido para entédo
ser extrudado através do bico da extrusora passando por resfriamento, roldanas até
a parte do equipamento que faz a bobinagem. Ao final do processo a bobina
contendo o filamento é retirada e encaminhada a impressora ou armazenada. O
bico utilizado na extrusora possui um orificio circular de 1,75 mm de diametro e o
equipamento de bobinagem possui parametros de controle que regulam a
velocidade de bobinagem e a velocidade do deslocamento transversal do filamento
na bobina.

A formulacdo adotada para producédo do filamento compdsito consistiu em
uma matriz de PLA moido em moinho de facas, proveniente de PLA virgem de
pecas impressas em 3D, e uma fracdo ceramica composta por 10% de
hidroxiapatita (HAp) em relagdo a massa de PLA e 5% de vanadato de prata
(AgVO3) em relacdo a massa de HAp utilizada. A definicdo dessas proporcdes
baseou-se em referéncias da literatura, sendo o estudo de Vidal (2019) considerado
para a incorporagédo do vanadato de prata como dopante e o de Pinto (2020) para a
incorporacdo da HAp na matriz de PLA. A mistura dos pos (PLA/HAp/AgVO3;) foi
preparada e submetida a um processo de mistura a seco em moinho gira jarros por
aproximadamente 20 horas, com o0 objetivo de garantir uma homogeneizacao

eficiente dos componentes e melhorar sua dispersdo na matriz polimérica.

Figura 13 — Modelo de extrusora utilizada para a producédo do filamento. Bico

de extrusao, resfriamento, roldanas (a) e bobinagem (b).

Fonte: Autor
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Materiais de Sintese

6.1.1 Sintese da Hidroxiapatita

As figuras 14 e 15 apresentam o material obtido a partir da Sintese 1
(Amostra 1) ap6s o processo de secagem na estufa e antes da calcinacédo e o
material obtido a partir da Sintese 1 (Amostra 2), ap0s o0 processo de secagem e

antes da calcinacéo, respectivamente.

Figura 14 - Produto obtido da Sintese 1 (Amostra 1, 1140°C) apds o
processo de secagem em estufa.

Fonte: Autor.

Figura 15 - Produto obtido da Sintese 1 (Amostra 2, 800°C) apds 0 processo

de secagem em estufa.
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Fonte: Autor.

6.1.2 Sintese do Vanadato de Prata

As figuras 16 e 17 apresentam os resultados de sintese das amostras
1 e 2 da sintese 2, referente ao vanadato de prata sintetizado a 60 e 25 °C,

respectivamente.

Figura 16 — AgVOs sintetizado a 60°C.

Figura 17 — AgVOssintetizado a 25°C.

Fonte: Autor.
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6.2 DIFRACAO DE RAIO-X

Na analise de Difracdo de Raios X (DRX), a presenca de picos bem definidos
e de alta intensidade, acompanhados de baixa interferéncia de ruidos, indica que o
material possui estrutura cristalina bem ordenada. Por outro lado, picos mais
alargados sugerem a presenca de fases amorfas, uma vez que esses materiais nao
difratam a radiacdo com a mesma eficiéncia dos materiais cristalinos, resultando em
um padrédo de espalhamento mais difuso. No presente estudo, os difratogramas
obtidos foram cuidadosamente analisados para identificar e comparar as fases
cristalograficas presentes tanto no p6 de hidroxiapatita (HAp) quanto no vanadato
de prata sintetizado. Essa analise possibilitou a verificagdo da correspondéncia das
fases cristalinas da hidroxiapatita hexagonal, além de permitir a avaliacdo detalhada
dos perfis de difracdo relacionados as diferentes temperaturas do vanadato de

prata.

6.2.1 HIDROXIAPATITA

A analise realizada abrange os resultados das duas amostras obtidas na
Sintese 1, comparando os padrdes de difracdo de raios X (DRX) com os catalogos
de referéncia do software HighScore Plus. A Amostra 1, preparada com uma razao
Ca/P de 1,67, seguindo o protocolo de Wong e Bronzino (2007) e calcinada a
1140°C, foi identificada com o catalogo JCPDS #01-076-0694. O padréo de difracéo
indicou a formacdo de hidroxiapatita, contudo, a estrutura cristalina obtida néo
correspondeu a fase hexagonal esperada. Em vez disso, a analise revelou
predominantemente a fase monoclinica Cas(PO,);OH. Por outro lado, a Amostra 2
apresentou um padrdo de difragdo mais alinhado com a bibliografia, utilizando o
catalogo JCPDS #00-024-0033. Nessa amostra, o pé calcinado a 800°C exibiu
estrutura cristalina hexagonal da hidroxiapatita, Cas(PO,);OH, evidenciada pelos

picos caracteristicos da hidroxiapatita, conforme ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Graficos das amostras de hidroxiapatita sintetizadas em duas
temperaturas. A Amostra 1 (representada em vermelho) e a Amostra 2

(representada em preto).
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Fonte: Autor.

Na sintese realizada a 1140 °C, a elevada temperatura exerce um papel
crucial na transformacao estrutural da hidroxiapatita (HAp). O intenso aporte térmico
favorece a perda dos grupos hidroxila, os quais sdo fundamentais para manter a
simetria hexagonal caracteristica da HAp sintetizada a temperaturas mais
moderadas. Essa perda induz uma reordenacédo do reticulo cristalino, promovendo a
transicdo da estrutura hexagonal para a monoclinica, uma forma estrutural mais
estavel sob condi¢des de sinterizacdo extremas (GUO; HUANG; ZHANG, 2003).

Em condigcbes ambientais normais, a hidroxiapatita (HAp) cristaliza-se na
estrutura hexagonal, a forma mais estavel e predominante. Contudo, ao ser
submetida a altas temperaturas, a HAp pode sofrer transformacfes em sua
estrutura cristalina. A temperaturas ao redor de 1140°C, a HAp hexagonal pode se
converter em uma fase monoclinica, processo que ocorre devido a reorientacédo dos
ions hidroxila (OH") na estrutura cristalina, resultando em uma nova configuragédo
estrutural (DOROZHKIN, 2011). A fase monoclinica € menos comum e geralmente
se manifesta sob condi¢cdes especificas de temperatura e pressdo, podendo afetar
as propriedades fisicas e quimicas do material, como sua estabilidade térmica,
solubilidade e biocompatibilidade. Além disso, durante a sinterizacdo, a HAp se
decompde a cerca de 1100°C, formando o fosfato tricalcico beta (B-TCP). Com o
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aumento da temperatura, a fase B-TCP pode se transformar em a-TCP, que é
estavel a temperaturas mais altas. No entanto, a exata temperatura de transicao
depende de variaveis como a taxa de aquecimento e a atmosfera do forno
(AZEVEDO et al.,, 2015). Essas mudancas estruturais S80 essenciais para a
compreensdo das propriedades do material, especialmente em aplicacGes
biomédicas e industriais, que exigem caracteristicas especificas de estabilidade e
biocomatibilidade. A sintese realizada a 800°C favorece a cristaliza¢do otimizada da
hidroxiapatita, minimizando a formacdo de fases secundérias indesejaveis. A
calcinacdo a 800°C contribui para uma melhor bioatividade devido a melhor
dissolucdo dos fons Ca™ e PO43, o que assegura uma integracdo mais eficiente
com o tecido 6sseo quando utilizado em implantes. Essa caracteristica é crucial
para o sucesso de aplicagcdes médicas que dependem da interagcdo eficaz entre o
material sintético e o organismo humano. Portanto, com a calcinacdo a 800°C
obtém-se uma hidroxiapatita com menor cristalinidade e maior bioatividade,
caracteristicas essenciais para o desempenho 6timo em implantes biomédicos
(GUO; HUANG; ZHANG, 2003).

6.2.2 VANADADO DE PRATA

Na sintese do vanadato de prata (AgVOs;) realizada na Sintese 2, foram
obtidas duas amostras sob condicbes experimentais diferentes. A Amostra 2,
sintetizada a 25°C, utilizando como referéncia o padrao cristalografico JCPDS #00-
019-1153, disponivel no software HighScore Plus. Os difratogramas evidenciaram
picos de difragao tipicos da fase metaestavel a-AgvVO; monoclinica confirmando a
formacdo desse material nessa condicdo. Por outro lado, a Amostra 1, sintetizada a
60°C, foi analisada por DRX com base no padrao JCPDS #00-019-1154, também
acessado via HighScore Plus, e os resultados revelaram picos caracteristicos da

fase monociclica estavel B-AgVOs;, (Figura 19).

Figura 19 — Gréficos das amostras de AgVO; sintetizadas em duas
temperaturas. A Amostra 2 (representada em vermelho) e a Amostra 1

(representada em preto).
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Fonte: Autor.

Com base nos resultados obtidos, é possivel afirmar que a transformacao de
fase do vanadato de prata € influenciada pelo aumento da temperatura de sintese.
Essa mudanca pode ser atribuida a maior estabilidade dindmica do B-AgVO3; em
temperaturas elevadas, em comparagao com a fase a-AgVOs;. Dessa forma, é
possivel concluir que o aumento da temperatura promove uma transformacédo de
fase, resultando na conversao da fase metaestavel para a fase estavel do vanadato
de prata. Esse comportamento evidencia a importancia do controle térmico no
processo de sintese, permitindo a obtencdo de materiais com propriedades
estruturais e morfolégicas desejaveis para aplicacbes especificas, conforme
relatado pela literatura (OLIVEIRA, 2018).

6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV), ESCPECTROSCOPIA
DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica essencial para a
analise de materiais soélidos, permitindo a observacdo detalhada da morfologia,
homogeneidade e porosidade das superficies. No presente estudo, as amostras
obtidas a partir das duas sinteses foram analisadas por meio dessa técnica,
juntamente com o filamento de HAp/PLA/AgVOs;, visando caracterizar suas

caracteristicas microestruturais e superficiais.
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Assim, na figura 20, é possivel observar as analises realizadas na Sintese 1
das amostras 1 e 2, sintetizadas a 1140°C e 800°C, respectivamente. Nota-se a
presenca de pequenos aglomerados dispersos na regido de andlise, 0 que permite
obter uma nocédo preliminar da morfologia esferoidal do material. O processo de
sintese e o tratamento térmico aplicado a hidroxiapatita influenciam diretamente na
morfologia do pd obtido, resultando em diferentes estruturas para diferentes
temperaturas de calcinagdo (MORENO, 2015).As imagens de MEV apresentadas
nas Figuras A e C correspondem as amostras de hidroxiapatita calcinadas a
1140°C, enquanto as Figuras B e D mostram as amostras sintetizadas a 800°C.
Observa-se uma diferenca significativa no grau de aglomeracédo das particulas em
funcdo da temperatura de tratamento térmico, principalmente quando comparadas

as figuras 20c e 20d.

Figura 20 — Micrografias de MEV das amostras da Sintese 1 e 2, calcinadas
a 1140°C e 800°C.
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Fonte: Autor.
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Na Amostra 1 calcinada a 1140°C (Figuras A e C), observa-se um aumento
significativo no tamanho dos grdos devido ao processo de sinterizacdo, 0 que
resulta na fusdo parcial das particulas e na reducdo da porosidade. Esse
comportamento é caracteristico da sintese da hidroxiapatita (HAp) a altas
temperaturas, onde ocorre a aglomeracéo dos cristais e um aumento na densidade
do material. Além disso, é evidente a formacdo de uma morfologia mais compacta e
homogénea. Embora também possa-se estimar particulas nanométricas, nota-se

uma tendéncia acentuada a aglomeracdo dessas particulas, o que pode

comprometer a uniformidade da distribuicdo da fase nanométrica mais reativa.

Por outro lado, a Amostra 2, calcinada a 800°C (Figura 21, B e D) apresenta
uma morfologia caracterizada por particulas menores e menos aglomeradas, o que
sugere uma estrutura com maior area superficial e, possivelmente, maior
porosidade. A distribuicdo das particulas, neste caso, € mais homogénea, indicando
gue, a temperaturas mais baixas, € possivel obter particulas menos aglomeradas.
Esse comportamento também sugere a possibilidade de formacdo da fase
hexagonal da hidroxiapatita, que é estavel em condi¢Bes térmicas mais brandas.

Simultaneamente, foram realizadas as analises de Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), permitindo uma estimativa qualitativa dos elementos presentes
nas amostras. Embora a andlise de EDS forne¢a principalmente informacfes
qualitativas, ela também possibilita a identificacdo de possiveis contaminacdes no
material, complementando a caracterizacdo e garantindo a integridade das
amostras. Com isso, a Figura 21 a seguir apresenta a analise de EDS da Amostra 1
(A) e Amostra 2 (B).

Figura 21 — Andlise de EDS da Sintese 1. Amostra 1 (A) e Amostra 2 (B).
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(A) (B)

Fonte: Autor.

O EDS revela a presenca dos principais elementos constituintes do material,
a saber: calcio (Ca), fésforo (P) e oxigénio (O). A deteccdo de carbono (C) é
atribuida a fita de dupla face de carnono onde ocorre a deposicdo do material para
analise. Os picos de calcio e fésforo sdo caracteristicos da estrutura da
hidroxiapatita, confirmando que a fase principal do material é preservada, mesmo
apos o processo de calcinacdo. O oxigénio, por sua vez, permanece presente em
proporcdes significativas, refletindo a estrutura 6xida do composto. Esses resultados
indicam que o processo de calcinagdo exerce um impacto consideravel sobre a
composicdo e estrutura do material, aspectos que devem ser cuidadosamente

avaliados em aplicacbes de engenharia de materiais e biomateriais.

A sintese do vanadato de prata (Sintese 2), realizada em duas temperaturas
diferentes, 25°C e 60°C, resultou nas seguintes imagens representadas na Figura
22.
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Figura 22— Micrografias de MEV das amostras da Sintese 2: Amostra 1, 60°C
(A e C) e Amostra 2, 25°C (B).
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Fonte: Autor.

Na Amostra 1 (A), sintetizada a 60°C, o surgimento de nanofios sugere a
formacdo da fase B- AgVOs, confirmando a influéncia da temperatura na
estabilizacdo estrutural do material. Em ampliagédo, na Figura 22C, pode-se observar
a formacgédo destes nanofios. Ja na Amostra 2 (B), observou-se a formagédo de
microbastées com fases definidas, além de algumas microesferas com morfologia
semelhante a ouri¢cos, o0 que indica a presenca da fase metaestavel do vanadato de
prata (a AgVO3). Segundo Holtz et al., 2010), essa transformacao é explicada pelo
‘modelo de divisdo de maturacao", no qual os microbastdes de a- AgVO; se
fragmentam, dando origem a nanofios de B- AgVO3;, consequentemente, com uma

maior area de superficie, 0 que sugere uma maior a¢ao antimicrobiana.
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A avaliacédo por EDS das amostras de vanadato de prata produzidas a 60°C e
25°C confirmou a existéncia dos elementos prata (Ag), oxigénio (O), e vanadio (V),
em conformidade com a composi¢cado prevista do material, indicando pureza na
composi¢do quimica de sintese (figura 23). O carbono presente corresponde ao

material da fita de deposicdo das amostras.

Figura 23 — Andlise de EDS da Sintese 2. Amostra 1 (A) e Amostra 2 (B).

(A) (B)

Fonte: Autor.

Considerando os resultados obtidos tanto por DRX quanto pelas imagens
obtidas por MEV e EDS, é possivel dizer que, o efeito da temperatura na formacao
dos polimorfos a- AgVO3; e B-AgVOs3 destaca a possibilidade de controlar a sintese
através de ajustes térmicos especificos. O a-AgVOs, que é uma fase metastavel, se
forma em temperaturas abaixo de 35°C. Por outro lado, o B- AgVOs, a fase estavel,
comeca a se formar em temperaturas superiores a 55-60°C. A fase a é favorecida
sob controle cinético em baixas temperaturas, enquanto a fase 3 se desenvolve sob
controle termodindmico em temperaturas mais elevadas. Enfim, a obtencdo de
nanofios favorece a atividade antimicrobiana uma vez que potencializa a razédo area

/ volume do material.

A Figura 24 mostra uma fotografia do filamento compédsito de HAp/PLA
dopado com AgVOg3 obtido via processo de extrusdo. Apesar de ter sido possivel o
ajuste dos parametros da extrusora e a confeccdo do filamento compasito, € visivel
a heterogeneidade e rugosidade da superficie, 0 que remete & ma homogeneizacéo

prévia dos materiais, 0 que pode levar a pouca aderéncia principalmente da HAp a
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matriz de PLA (lembrando que a HAp se encontra em maior quantidade, 10% em
peso em relacdo a matriz de PLA e o AgVOs; é apenas um dopante, 5% em peso em
relacdo a massa de HAp). Devido a morfologia e estrutura obtida, a tentativa prévia

de impresséo 3D de um scaffold compasito ficou inviabilizada.

Figura 24 — Filamento Composito de HAp/PLA dopado com AgVOj; fabricado

via extrusao.

Fonte: Autor.

Para verificacdo quimica elementar e microestrutural, o filamento produzido
também foi analisado por MEV e EDS, e as imagens obtidas sdo apresentadas a
seguir nas figuras 25 e 26, respectivamente. A Figura 25 (A) mostra a superficie do
filamento compoésito e a Figura 25 B mostra a secdo transversal do mesmo
filamento. Ja é possivel observar, tanto na superficie quanto na secéo transversal
heterogeneidades morfoldgicas, tanto provindas de aglomeracao das particulas de
HAp quanto, provavelmente, da fusdo incompleta de granulos de PLA devido a
heterogeneidade dos particulados obtidos no método de trituracdo. O detalhe em
vermelho na figura 25 (B) esta destacado em 25 (C) observa-se a aglomeracéo e
concentragdo de particulas de HAp em determinados pontos, uma vez que o detalhe

corresponde a morfologia esferoidal das particulas de HAp.
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Figura 25 — Micrografia da superficie (A), secdo transversal (B) do filamento
composito HAp/PLA dopado com AgVO3 e (C) detalhe identificando aglomeracéo da
HAp na matriz de PLA.
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Fonte: Autor.

hY

Para contornar esse problema de aglomeracdo, aderéncia a matriz e ma
homogeneizagédo, o que pode afetar as propriedades mecénicas e funcionais do
biomaterial, aconselha-se diferentes métodos para modificar a afinidade da
superficie ceramica por meio da utilizacdo de compostos organicos, tais como
isocianato, acido fosférico e 4cido estearico (BRUDER et al., 1998; HU et al., 2005).
CHENG et al. (2018) descreveram a aplicacdo de surfactantes, incluindo o acido
estedrico, para melhorar as caracteristicas de superficie de compdsitos de PLA/n-
HAp (polilactico/hidroxiapatita), com o objetivo de otimizar a interacédo entre a fase
ceramica e a matriz polimérica. O acido estearico, ao ser incorporado aos
compdsitos, modifica as superficies das particulas de HAp, promovendo uma melhor
dispersdo e adesdo na matriz polimérica. Como resultado, ha uma melhoria no
desempenho mecéanico e na estabilidade dos materiais. No entanto, ndo foram

Versdo Fi nal Honol ogada
28/ 03/ 2025 18: 15



56

realizados estudos detalhados sobre a influéncia do torque e da viscosidade do

compaosito, nem sobre sua aplicacdo em engenharia de tecidos 0sseos.

A preparacao adequada do PLA para processos de extrusao € essencial para
a obtencdo de filamentos homogéneos, especialmente quando se busca a
fabricacdo de scaffolds compdsitos bioativos e antibacterianos por meio de
impressdo 3D. Uma estratégia eficiente envolve a trituragdo do PLA virgem, ao
invés da utilizacdo de materiais reciclados, visando a formacédo de granulos mais
uniformes. Essa abordagem melhora as propriedades mecanicas e térmicas do
material final, garantindo uma extrusdo mais consistente e a producao de filamentos
de alta qualidade (REIS, 2018). Além disso, a homogeneizacdo prévia de
componentes bioativos, como hidroxiapatita (HAp) e vanadato de prata (AgVOs3), na
matriz de PLA utilizando um redmetro de torque em altas temperaturas tem sido
proposta para aprimorar a uniformidade do compdésito. Esse método permite a
disperséo eficiente das particulas bioativas na matriz polimérica, resultando em um
material fundido e triturado ja compdsito. Como consequéncia, obtém-se uma maior

homogeneidade no filamento destinado a impressdo 3D, aspecto crucial para a

fabricacdo de scaffolds com propriedades mecéanicas e biolégicas adequadas.

O uso de scaffolds com propriedades antimicrobianas na engenharia de
tecidos tem sido cada vez mais valorizado por sua capacidade de prevenir infec¢coes
durante tratamentos de regeneracdo Ossea. Materiais como polimeros e
nanomateriais com propriedades antimicrobianas mostram-se eficazes na inibicao
de bactérias e fungos. Além disso, a impressao 3D tem se destacado como uma
técnica inovadora para criar scaffolds personalizados. Esses scaffolds apresentam
estruturas porosas interconectadas, que Sao essenciais para promover a
regeneracao tecidual de forma eficiente. Os testes in vitro mostraram gque essa
abordagem tem um grande potencial, pois além de fornecer suporte estrutural, ela
também ajuda a proteger contra infecgdes. No entanto, um dos desafios
encontrados e necessidade de ajustar a dose dos antimicrobianos para evitar
toxicidade celular. A combinagdo da impressdo 3D com materiais antimicrobianos
podem revolucionar a engenharia de tecidos, tornando os tratamentos para
regeneracao 0ssea mais segura e eficaz, além de prevenir complicacdes causadas
por infec¢cées (SERRANO-AROCA et al., 2022).
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A Figura 26 aponta o espectro EDS para o filamento compoésito onde é
possivel observar a presenca dos elementos C, O, P e Ca, caracteristicos da
hidroxiapatita e da matriz polimérica. No entanto, ndo identificou indicios de Ag ou
V, possivelmente por causa da concentracao reduzida ou da distribuicdo desigual do

vanadato de prata no fio.

Figura 26 — Resultados de EDS do filamento composito por HAp/PLA/AgVOs3

Fonte: Autor.

Versdo Fi nal Honol ogada
28/ 03/ 2025 18: 15



58

7 CONCLUSOES

A sintese de hidroxiapatita (HAp) por precipitacdo, seguida de calcinagdo a
800°C e 1140°C, resultou em diferentes fases cristalinas. A 800°C, predominou a
estrutura hexagonal, com melhor bioatividade, enquanto a 1140°C, a HAp se
transformou em fase monoclinica devido reorientacdo dos ions hidroxila. Essa
variagdo destaca a influéncia da temperatura no controle estrutural e nas

propriedades da HAp.

Na sintese do vanadato de prata (AgVO3), observou-se que a temperatura de
reacdo é crucial para a formacao das fases. A 25°C, obteve-se a fase metaestavel
a-AgVO3;, e a 60°C, a fase estavel B-AgVOs;, com morfologia de nanofios,

potencializando sua atividade antimicrobiana.

A difracdo de raios X (DRX) confirmou as transi¢cdes estruturais esperadas,
justificadas pelas condicdes de sintese. A microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) revelou variagdes na morfologia e aglomeragcdo das particulas, dependendo

das temperaturas de calcinacao da HAp e sintese do AgVOs.

O filamento compoésito HAp/PLA dopado com AgVO; foi produzido com
sucesso por extrusdo, demonstrando a viabilidade de incorporar pds bioativos em
uma matriz polimérica. No entanto, a analise revelou aglomeracado de particulas de
HAp no PLA, sugerindo a necessidade de melhorar os métodos de homogeneizagéo
e preparacédo do PLA.

A espectroscopia de dispersédo de energia (EDS) confirmou a presenca dos
elementos Ca, P e O da HAp, e C e O do PLA, mas os sinais de Ag e V foram
fracos, indicando uma concentracdo reduzida ou distribuicdo desigual de AgvVO; no

compaosito.

Este trabalho comprova o potencial do compdsito HAp/PLA dopado com
AgVO; para aplicagbes em biomateriais de regeneracdo 0ssea, combinando as
propriedades osteoconducentes da HAp com a acdo antimicrobiana do AgVOs;, além

de explorar a viabilidade de fabricacdo de scaffolds por extrusdo para impressao 3D.
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Efeito da Calcinagdo em Diferentes Temperaturas na Cristalinidade e
Reatividade de HAp: Analise por Difracdo de Raios-X e Refinamento
Rietveld.

Aprimoramento da Sintese de Vanadato de Prata para Obtencdo de
Nanofios Homogéneos: Controle da Morfologia e Propriedades
Estruturais.

Desenvolvimento de Rota para Producdo de Compdsitos de Hidroxiapatita
e Vanadato de Prata para Impresséao 3D: Preparacdo, Homogeneizacao e
Andlise de Filamentos.

Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET) para Caracterizacao
Estrutural de Nanomateriais.

Teste de Toxicidade (Agentes Microbianos).

Teste em Simulador de Fluido Corporal para Andlise de Degradabilidade

dos Materiais (PLA-HAp e Vanadato como Agente Antimicrobiano).
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