Servico Publico Federal
Universidade Federal do Para

Faculdade de Engenharia de Materiais

AVENER GLEIDSON ANDRADE SANTOS

Sintese e Caracterizacéo de Hidroxiapatita obtida a partir da Casca de Ovo de Galinha

para Aplicacdo em Bioceramicas.

ANANINDEUA

2019



AVENER GLEIDSON ANDRADE SANTOS

Sintese e Caracterizacédo de Hidroxiapatita obtida a partir da Casca de Ovo de
Galinha para Aplicacdo em Bioceramicas.

Trabalho de concluséo de curso, apresentado
como requisito parcial para obtenc&o do titulo
de Bacharel em Engenharia de Materiais, pela
Faculdade de Engenharia de Materiais, Univer-
sidade Federal do Para.

Orientadora: Profa. Dr2: Verbnica Scarpini

Candido

ANANINDEUA

2019



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicagdo (CIP) de acordo com ISBD Sistema de

Bibliotecas da Universidade Federal do Para

Gerada automaticamente pelo médulo Ficat, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S237s

Santos, Avener Gleidson Andrade

Sintese e Caracterizacdo de Hidroxiapatita obtida a
partir da Casca de Ovo de Galinha para Aplicacdo em
Bioceramicas / Avener Gleidson Andrade Santos. — 2019.
58 f.: il. color.

Orientador (a): Prof2. Dra. Verénica Scarpini Candido
Trabalho de Concluséo de Curso (Graduacgéo) - Curso
de
Engenharia de Materiais, Campus Universitario de
Ananindeua, Universidade Federal do Par,
Ananindeua, 2019.

1. Biomateriais. 2. Bioceramicas. 3. Hidroxiapatita. 4.
Cascas de ovo. I. Titulo.

CDD 620.11




AVENER GLEIDSON ANDRADE SANTOS

Sintese e Caracterizacdo de Hidroxiapatita obtida a partir da Casca de Ovo de Galinha

para Aplicagdo em Bioceramicas.

Data de aprovacéao: 14/11/2019

Conceito: é‘”'/ X L

Banca Examinadora:

q_- N N A g
'\}:‘LGMCX{ gnnhm na. H\nmoh'c{t

Prof.2 Dra.: Verbnica Scarpini Candido

Orientadora — UFPA

Prof.° Dre.: Alissbh Clay Rios da Silva

Membro — UFPA

Qe
SV

Profa. Msc: Francilene da Luz Belo

Membro Externo - UFPA

Rfe‘eec-\mx_ aZL ’.VLD;[«W‘ o SA Q«%“O\J
Prof.2 Dr2.: Roseane de Lima Silva

Membro — UFPA



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a Brigida Nogueira
da Costa, minha av6. A qual me deixou
este ano (2019), mas sempre apoiou meus

sonhos.



AGRADECIMENTOS

A minha mie Helena Andrade por toda paciéncia, palavras de motivacéo e

apoio emocional.

A Profa. Dr2, Veronica Scarpini por ter aceitado o desafio de desenvolver essa
pesquisa, dada as limitacbes que enfrentamos. Agradeco por sua paciéncia e seu
tempo de orientacao.

Ao Laboratério de Caracterizacdo Mineral (LACAM) da Universidade Federal
do Pard (UFPA) localizado no Instituto de Geociéncia pela realizacdo de algumas

analises apresentadas neste trabalho.

Ao Instituto Militar de Engenharia (IME) pelo apoio na realizacdo deste
trabalho.

Ao Instituto Federal do Para (IFPA) pela realizacdo de algumas analises deste

trabalho.

A Miriane Pinheiro por sua ajuda na realizacdo deste trabalho. Por sua

paciéncia em sanar minhas davidas e por seu todo seu tempo.

A Ana Beatriz Porto por sua disposicdo em ajudar, por sua ajuda na

realizacdo das analises laboratoriais e palavras de motivagao.

A Roberta Lima por sua ajuda e disponibilidade em ajudar na realiza¢éo deste

trabalho.

A Rafaela Farinha, companheira dos anos de graduacio. Agradeco por seu
apoio na realizacdo deste trabalho, por todos os trabalhos realizados ao longo

destes anos.

A Kate Bezerra, companheira de graduacéo. Agradeco por suas palavras de

motivacao e seu apoio na realizacdo deste.

Ao Doutor Michel Lopes Passos, por seus cuidados, atencédo e amizade. Sem

estes, a realizagdo deste trabalho ndo seria possivel.

Ao corpo docente da Faculdade de Engenharia de Materiais pelos anos de

capacitacao.



EPIGRAFE

A ciéncia é uma equacdao diferencial. A
religido € uma condi¢do de contorno

ALAN TURING



RESUMO

Este estudo tem por objetivo, sintetizar e caracterizar a hidroxiapatita obtida a
partir da casca do ovo de galinha, visando seu potencial uso como uma bioceramica.
As cascas passaram por um tratamento que consistiu na limpeza e selecdo das
mesmas, em seguida, realizou-se a espectroscopia dispersiva (EDS) para verificar a
composi¢cdo quimica das amostras. Além disso, realizou-se a analise morfologica
através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados mostraram um
elevado teor de Calcio, Oxigénio e Carbono. A microscopia eletrdnica de varredura
mostrou que o material tem particulas bem definidas, o que é interessante a
aplicagdo supramencionada. A andlise de difratometria de raios-x revelou picos
caracteristicos da presenca da fase da HAp. A espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier mostrou que o material apresentou bandas caracteristicas
gue ratificaram que o material obtido nesta pesquisa foi realmente a Hidroxiapatita.
Desta forma, a caracterizacdo da casca do ovo de galinha mostrou que o residuo

apresenta caracteristicas que se enquadram nas definicoes de bioceramica.

Palavras-chave: Biomateriais. Bioceramica. Hidroxiapatita. Cascas de ovos



ABSTRACT

This study aims to synthesize and characterize hydroxyapatite
obtained from chicken eggshell, aiming its potential use as a bioceramic. The
peels underwent a treatment that consisted of cleaning and selecting them, and
then dispersive spectroscopy (EDS) was performed to verify the chemical
composition of the samples. In addition, morphological analysis was performed
by scanning electron microscopy (SEM). The results showed a high content of
calcium, oxygen and carbon. Scanning electron microscopy has shown that the
material has well-defined particles, which is interesting for the above
application. X-ray diffraction analysis revealed characteristic peaks of the
presence of the HAp phase. Fourier transform infrared spectroscopy showed
that the material had characteristic bands that confirmed that the material
obtained in this research was actually Hydroxyapatite. Thus, the
characterization of the chicken eggshell showed that the residue has

characteristics that fit the definitions of bioceramics.

Keywords: Biomaterials. Bioceramic. Hydroxyapatite. Eggshells.
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1. INTRODUCAO

Atualmente tem-se visto uma enorme preocupacdo com a producéo
consciente, ou seja, uma producao que esteja sempre visando menores impactos ao
meio ambiente. A sociedade busca alternativas para tornar 0 consumo mais
inteligente, visando a preservacdo de recursos naturais nao renovaveis. Para
alcancar resultados satisfatérios, varios estudos vém sendo realizados a fim de
encontrar formas de reaproveitar, reciclar, reutilizar e melhorar os materiais que

estao disponiveis hoje.

Os estudos realizados acarretaram uma notoria melhora na qualidade dos
materiais, o que resultou, por exemplo, no aumento da expectativa da vida das
pessoas. Contudo, como consequéncia deste aumento sugiram as chamadas
doencgas da “velhice”. Doengas que comprometem a estrutura éssea como artrite,
osteoporose, artrose, outras. Em frente a este panorama, novas pesquisas foram
realizadas para produzir materiais que pudessem solucionar estes problemas.
(KAWACHI et al, 2000)

Os materiais que sao utilizados na substituicdo 6ssea pertencem a classe dos
biomateriais. O termo biomaterial faz referéncia a materiais que sdo biocompativeis,
ou seja, materiais que podem ser implantados no corpo humano e apresentam um
alto grau de compatibilidade (PIRES, 2006).

Dentro da classe dos biomateriais tém-se as bioceramicas. Estas séo
ceramicas que apresentam elevada biocompatibilidade, boa resisténcia a corroséo, e
em se tratando de resisténcia a compreensao, as bioceramicas tém um lugar de
destaque. Entre as bioceramicas que se tem conhecimento, a hidroxiapatita, um
fosfato de célcio Caip(PO4)s(OH),, é a que tem mais semelhanca com o0s
constituintes da fase mineral dos ossos e dentes (KAWACHI, 2000). A Hidroxiapatita
€ um material que possui uma vasta area de aplicacdo, abrangem os campos da
medicina, odontologia e até os campos da engenharia ambiental, porém possui um
alto valor agregado, isso torna 0 seu uso um tanto quanto restrito. Com base neste

problema varias pesquisas estdo sendo realizadas para estudar novas fontes de
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obtencdo de hidroxiapatita e deixar a matéria-prima menos onerosa (TOMASELLI,
2014).

Nos ultimos anos, vérios estudos estdo sendo desenvolvidos com as cascas
do ovo de galinha como fonte de obtencé&o da hidroxiapatita. Por serem ricas em
carbonato de célcio (94% da massa), as cascas de ovo tornaram-se objeto de
estudo para obtencado da hidroxiapatita, pois o carbonato de calcio presente em sua
composicdo as tornam fortes precursoras desta bioceramica (GOMES, et al. 2012
apud CORREA, 2015).

7

Como supracitado, a hidroxiapatita € um material que tem um alto valor
agregado, esse valor esta diretamente ligado a forma de obtengdo. Existem varios
métodos para obtencéo deste material, dentre eles os mais conhecidos e utilizados
sédo: método via umida (acido-base), método via seca, método hidrotermal e método

de obtencao conhecido como Gelcasting.

No presente trabalho o método utilizado sera o via imida (acido-base), onde o
Oxido de Célcio, oriundo da casca de ovo de galinha, sera misturado ao &acido
fosforico em um processo estritamente controlado, para obter-se hidroxiapatita de
estequiometria que respeite os resultados obtidos pelas literaturas ja existentes. O
objetivo deste trabalho € obter e caracterizar hidroxiapatita obtida a partir da casca

do ovo de galinha para aplicacdo em bioceramicas.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar hidroxiapatita obtida a partir
da casca do ovo de galinha para aplicacdo em bioceramicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Estudar os métodos disponiveis na literatura para obtencao de 6xido de calcio

CaO0 usando cascas de ovo de galinha como fonte de matéria-prima;

Obter Hidroxiapatita a partir da casca de ovo de galinha utilizando o método
acido-base. Em seguida realizar a caracterizagdo microestrutural do material
obtido.
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3. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1. CASCA DO OVO DE GALINHA

A casca de ovo é composta por substancias organicas e inorganicas. Quando
in natura, é composta por carbonato de célcio na forma de calcita (94% massa),
fosfato de calcio (1% massa), carbonato de magnésio (1% massa) e matéria
organica (4% massa) (CORREA, et al. 2015).

Indicativos do IBGE (2018) apontam que a producdo nacional de ovos de
galinha foi de 3,60 bilhdes de duzias em 2018, apresentando um aumento de 8,4%
em relacdo a 2017. O estado de S&o Paulo concentrou 29,4% da producéo, seguido
do Espirito Santos (9,5%), Minas Gerais (9,1%) e Parana (8,7%) (AVICULTURA,
2019).

A industria alimenticia é a responsavel pelo amplo consumo de ovos. Este
grande consumo gera um quantitativo expressivo de cascas de ovo (OLIVEIRA et al,
2008). O descarte deste rejeito ocorre, em geral, de forma inadequada. Apesar de
nao causar danos toxicos ao meio ambiente, 0 acumulo em locais inapropriados
pode gerar problemas de saude publica, tendo em vista que ha o favorecimento da

proliferacéo de vetores de doencas como ratos e baratas (SANTOS, et al. 2018).

No Brasil ndo ha um plano de reciclagem para casca de ovo, e a queima nao
€ uma solucdo ambientalmente correta, pois ocorre a liberacdo de gases prejudiciais
ao meio ambiente. A destinacdo ambientalmente correta seria reaproveitar as
cascas no préprio processo onde as mesmas foram geradas ou usa-las como fonte

de matéria-prima em novos processos (SANTOS, et al. 2018).
3.2. BIOMATERIAIS

Biomateriais podem ser definidos como materiais que sédo aceitos pelos
tecidos vivos, isto é, possuem alta compatibilidade com sistemas biologicos
(MEYERS, et al. 2008).

Na conferéncia do Instituto Nacional do Desenvolvimento e Consenso em
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Saude (1982), o conceito de biomaterial foi definido como: Biomaterial pode ser
entendido como qualquer substancia, de origem natural ou sintética, que possa ser
usada no corpo humano, por um periodo curto ou longo, sem causar resposta
negativa ao organismo ao qual foi inserido (HELMUS E TWEDEN, 1995).

O sucesso na implantacdo de um biomaterial estd associado a severidade do
processo inflamatério desencadeado, ao nivel de satisfacdo do paciente, ao tempo
necessario para o0 reestabelecimento das atividades basicas e ao tempo de

permanéncia do implante no corpo (ANDRADE, et al. 2012).

Os biomateriais devem ser biocompativeis e os produtos da dissolucao,
devem ser metabolizados pelo organismo. Em se tratando de bioceramicas, duas
caracteristicas devem ser observadas; a osteoindugdo, e se possivel, a
osteoconducdo. Estas duas caracteristicas sdao de suma importancia para o

processo de eficiéncia da bioceramica. (FOOK, 2010)

3.3. BIOCERAMICAS

O ano de 1894 marcou o inicio do uso de materiais ceramicos como
biomateriais. O gesso (CaS0,. H,0) foi o material que inicialmente foi cogitado para
tal fim. Contudo, o gesso apresenta baixa resisténcia mecanica e a taxa de
reabsorcéo é extremamente alta. Tais caracteristicas inviabilizaram o uso do mesmo
como um biomaterial. (KAWACHI, et al. 2000).

A primeira bioceramica a ser usada de forma mais difundida foi a alumina
densa (a- Al,03). Esta continua sendo utilizada até os dias atuais, pois apresenta

boa biocompatibilidade e elevada resisténcia mecanica (KAWACHI, et al. 2000)

Na década de 70 houve uma intensificacdo no uso de materiais ceramicos
com dadas propriedades que possibilitaram o uso do termo bioceramicas
(KAWACHI, et al. 2000). Em meados dos anos 80 surgiram novas ceramicas a base
de fosfato de calcio implantaveis, isso possibilitou um grande avanco na area da
odontologia (COSTA, et al. 2009).
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Por conta do aumento da utilizagcdo de materiais ceramicos como biomateriais
fez necessaria a sua classificacdo em grupos. A Tabela 1 apresenta a classificagéo

das bioceramicas

Tabela 1: Classificacdo das biocerdmicas

Tipos de Bioceramicas Interagdo com o tecido Exemplos
Inertes Nao h& interagdo quimicanem  Alumina
Biologica
Porosas Ocorre o crescimento interno Aluminatos e Hap porosas

dos tecidos através dos poros

Bioativas Ocorre forte ligacdo na inter- Biovidros, HAP e vitroceramicas

face osso-implante

Reabsorviveis As cer@micas sdo degradadas  Gesso e fosfatos tricalcico

e substituidas pelos tecidos

Fonte: Adaptado de Kawachi, 2000

A Hidroxiapatita € uma bioceramica que estéa incluida na classe das Bioativas,
porém é possivel notar que na Tabela 1 que a HAp encontrasse presente também
na classificacdo das bioceramicas porosas e também nas reabsorviveis. Tal fato
pode ser explicado, pois a HAp tem caracteristicas que permitem que este material
seja englobado em trés classificacbes ao mesmo tempo. A forma de obtencéo de
HAp também pode explicar tal fato. Como exemplo de obtencdo de HAp de
porosidade controlada e bem definida temos o método de Gelcasting. A partir de tal
afirmacdo pode-se dizer que o método de obtencao ir4 ser um fator determinante

para definir a classificacéo.
3.4. HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita (HAp) é o principal constituinte inorganico de 0ssos e dentes
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humano e animal (FINISIE, 2001). Esta apresenta razdo Ca/P igual a 1,67. Essa
razdo define a estrutura cristalina, reatividade de superficie, e principalmente, seu
comportamento biolégico. Por apresentar uma razao Ca/P em torno de 1,67 a HAp é
considerada o fosfato mais estavel e menos soluvel. Esta razdo também confirma a
similaridade da HAp sintética e a biolégica. Por ser um fosfato de calcio que
apresenta grande similaridade com os constituintes do corpo humano, esta se tornou
objeto de grandes estudos para aplicacao em finalidades clinicas. (KAWACHI, et al.
2000)

De forma sucinta pode-se dizer que o corpo humano é constituido por trés
elementos; agua, colageno e hidroxiapatita. Este dltimo esta presente na fase
mineral dos ossos e dentes (KAWACHI, et al. 2000).

A HAp pertence ao grupo das ceramicas bioativas. Por conta da sua
similaridade com o0s constituintes de 0ssos e dentes, esta apresenta excelente
biocompatibilidade (FONSECA, 2014)

A hidroxiapatita faz parte da classe das bioceramicas, se comporta como um
excelente biomaterial. Além disso, tem grande importancia em diferentes aplicacdes
biomédicas, como preenchedores de defeitos 6sseos, engenharia de tecidos,
liberacdo de farmacos e material de revestimentos como materiais de implante
(KARANAKARAN, 2019).

A ocorréncia da hidroxiapatita na natureza € extremamente rara, entretanto a
estrutura desta é similar a da fluorita, onde ocorre substituicdo do ion Flaor (F-) por
Hidroxila (OH-) (LOGAN, 1995).

Estequiometricamente balanceada, a férmula quimica da hidroxiapatita é
(Ca10(PO4)s(OH),). Este € o fosfato de célcio mais estavel e menos soluvel (COSTA,
2009).

Dois tipos de hidroxiapatita devem ser considerados: as sinterizadas em altas
temperaturas e as sinterizadas em baixas temperaturas. As sinterizadas em altas
temperaturas apresentam alta cristalinidade e graos de tamanho grande. (FULMER,

1992) As sinterizadas em baixas temperaturas apresentam baixa cristalinidade e
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grdos de tamanho pequenos (COSTA, 2009). O tamanho dos grdos esta
representado na Figura 1.

Figura 1 - A figura 1 apresenta a micrografia do pé de hidroxiapatita sinterizado. Em 1(a) apresenta-

se 0 p6 de HAp sinterizado em baixa temperatura e em (b) p6 de HAp sinterizado em alta

temperatura.

Micrografia da HAp Sin 900 °C. 1000x @ Micrografia da HAp Sin 1200 °C. 1032x (b)
Fonte: Azevedo, (2015) Fonte: Azevedo, (2015)

A Hidroxiapatita obtida a 950 °C é considerada uma HAp obtida em baixa
temperatura. Contudo, estudos estdo sendo realizados a fim de se obter este
material com um menor gasto energético agregado ao processo, sem que ocorra a

depreciacdo de caracteristicas como cristalinidade e tamanho de gréos.

Em se tratando de estrutura cristalina, a HAp sofre transformacdes alotropica
em temperaturas superiores a 250 °C. Quando in natura, apresenta uma estrutura
monoclinica, porém quando submetida a tratamentos térmicos apresenta estrutura
hexagonal. (ROSSI, 2006)

De acordo com Costa (2009), A hidroxiapatita tem sua célula unitaria em
forma hexagonal, como apresentado na figura 2. Contém 10 ions de calcio, os
mesmos estdo localizados em sitios ndo equivalentes, dos 10, 4 estdo localizados

no sitio I, tetraédricos Ca () e 0s outros 6 estao localizados no sitio Il, octaédricos Ca
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(2). O alinhamento dos ions presentes no sitio | sdo em colunas, ja o alinhamento
dos ions do sitio Il sdo em triangulos equilateros perpendiculares a dire¢cdo ¢ da
estrutura. No sitio | encontram-se cations que estdo coordenados a 6 atomos de
oxigénio os quais pertencem a diferentes tetraedros de PO, e também a outros
atomos de oxigénio que se encontram interatomicamente distantes
(MAVROPOULOS, 1999).

Figura 2 - Célula unitéria da hidroxiapatita

Fonte: Kay, (1964)

O comportamento da hidroxiapatita no organismo vivo esta diretamente
associado a sua composi¢do quimica. Parametros como temperatura, manuseio,
tempo de sinterizagéo, etc, podem influenciar diretamente na resposta biologica do
organismo (ANDRADE, et al. 2012). Para que se tenha conhecimento e controle dos
parametros supracitados faz-se necessario um conhecimento minucioso do

diagrama de equilibrio Ca — P — H,0 da hidroxiapatita.
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A taxa de solubilidade é um parametro que pode sofrer variagdes de acordo
com a porosidade, cristalinidade, temperatura, pH, entre outros. O pH é um dos
parametros que deve ser controlado de maneira criteriosa, desde a sintese até a
obtencdo do produto final. Para que esse controle seja feito é necessario ter
conhecimento do diagrama de equilibrio do sistema Ca — P — H,0 hidroxiapatita. A

figura 3 apresenta o sistema Ca — P — H,0 da hidroxiapatita a 37 °C

Figura 3 - Sistema de equilibrio Ca — P — H,0 da hidroxiapatita a 37 °C

A AL 4 ' 1 A 1 1 1L 1 L 4
15 H,PO.(aq) i POS<)I I
- 1 wupo, | 0 &t
3 lo.<-——‘—" ! ol i
010 . ¢a ' . ‘\‘I 2 "'l e
" . O L
: 12 i I g
: 13 :
.~
v 8 =~ i
" . 2 '
":’; 1% Ca,,(PO),(OH),
0 4¥
-4
-2 W DR DS 0 SR SR

6 8 10 12 14 16
PH

Fonte: Ogasawara, (2001)

Os estudos para sintetizar hidroxiapatita com matérias-primas menos
onerosas estdo se intensificando. Atualmente o preco de 100g do p6é de
hidroxiapatita esta cotado em R$ 3.042,00 (Anexo A). O valor de uma matéria-prima
onerosa deixa o produto final (préteses, implantes) com um alto valor agregado e
consequentemente a utilizacdo destes fica restrita a um seleto puablico. Por conta
deste alto valor agregado os estudos para sintetizar hidroxiapatita de fontes

alternativas se intensificaram nas ultimas décadas.



28

3.5. METODOS DE OBTENCAO DA HIDROXIAPATITA

Atualmente existem varios métodos para obtencdo da hidroxiapatita, dentre
eles os principais sdo: via Umida, via seca, método hidrotermal, Gelcasting.

3.5.1. VIA UMIDA (ACIDO-BASE)

Método via Umida, também conhecido como método de precipitacdo. Consiste
em formar uma suspensao entre uma solucdo de hidroxido de calcio (CaOH,) e
acido fosférico a 1M (H;P0,). Esse método € bastante difundido entre os
pesquisadores por conta da facilidade de obter-se a matéria-prima envolvida no
processo, e pouca complexidade de equipamentos. O produto final obtido pelo
método de via umida possui alto grau de pureza (VALENTE, 1999) A equacédo 1
apresenta reagao entre o hidréxido de calcio e o acido fosforico

10Ca(0H);(aq) + 6H3P04(ag) = Cazo(PO)s(OH)5(s) + 18 Hy0 ()

Inicialmente os ions fosfatos sdo adicionados em um meio contendo ions de
célcio. Os ions fosfatos séo adicionados de forma bem lenta para que ndo ocorram
reacdes indesejadas na solucdo e para que a homogeneidade seja mantida. Nessa
etapa o controle de pH e temperatura sdo fundamentais para que se obtenha um

produto com as caracteristicas desejadas (TOMASELLI, 2014).

Esse método permite a obtencdo de um produto final com elevada
biocompatibilidade. Contudo, para obter-se essa caracteristica € necessario que o

controle do processo seja extremamente rigoroso (VOLKMER, 2006).

A velocidade de adicdo dos reagentes influencia diretamente na taxa de
nucleacdo dos cristais, isso ocorre porque com uma taxa de adicdo lenta e
controlada havera menos ions disponiveis na solucdo, com isso menos nucleos séo
formados, resultando em cristais maiores. Concomitantemente, a cristalinidade

também pode ser afetada pela temperatura (TOMASELLI, 2014).

A principal desvantagem do método via Umida € a aglomeracdo do p6. Essa

aglomeracdo tem como resultado um produto ndo homogéneo como pode ser
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observado na Figura 4. A falta da homogeneidade compromete a biocompatibilidade
do produto final (TOMASELLI, 2014).

Ainda que este método apresente desvantagens significativas, quando
comparado a outros, este apresenta uma melhor trabalhabilidade, menor gasto
energético, simplicidade nos aparatos de obtencdo. Tais desvantagens podem ser
contornadas por meio do controle de variaveis, as principais sdo pH e temperaturas

de trabalho.

Figura 4 - Apresenta a micrografia da HAp obtida pelo método de via imida.

Fonte: Tomaselli, 2015

3.5.2. VIA SECA

O meétodo de obtencdo via seca € ideal para obter-se um produto de
excelente cristalinidade e de granulometria bem baixa. Contudo, apresenta como
desvantagem a dificuldade de obter um produto com estequiometria balanceada.
(VOLKMER, 2006)
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Quando utilizadas fontes de calcio oriunda da Brushita (CAHPO,.2H,0) ou
carbonato de calcio (CaCos) as reacdes de transformacdes caracteristicas da HAp s6
ocorrem em temperaturas superiores a 900 °C (VOLKMER, 2006). A equagao 2
descreve areacao de transformacéo

A
6CaHPO, + 2H,0 + 4CaC0, > Ca;o(P0,)s(0H), + 4C0, + 14H,0 2)

A HAp obtida por via seca apresenta um grau de cristalinidade bem mais

elevado, comparada a obtida por via umida.

Segundo AOKI (1991) outra reacdo que € possivel obter a HAp por via seca

esta descrita na equacéo 3:

A
10Ca(OH), + H3PO, > Ca,o(P0,)¢(OH), + 18H,0 (3)

Um cuidado que se deve ter ao adotar a reacdo supracitada é a adicao lenta
do acido fosforico. O processo via seca € adotado para producéao industrial, pois o
unico subproduto formado é a agua (VOLKMER, 2006).

3.5.3. METODO HIDROTERMAL

A hidroxiapatita obtida pelo método hidrotermal tem algumas similaridades
guando comparado ao método de via Umida, contudo, neste ha um minucioso
controle da pressdo e da temperatura. A temperatura € de 500 °C,
aproximadamente, e para que ocorra 0 controle da pressdo é utlizada uma
autoclave, o que mantem a temperatura estavel durante todo o processo (OLIVEIRA,
2008). As matérias-primas utilizadas no método de sintese hidrotermal sdo Nitrato
de Calcio, Oxido de Célcio, Acido fosférico e Monohidrogeno fosfato de célcio
dihidratado (TOMASELLI, 2014).

Ao utilizar esse método é possivel obter uma HAp com um nimero de defeitos
atbmicos bem mais reduzidos, quando comparada a obtida por via seca. O tamanho

dos cristais se apresenta bem maior. Na Figura 5 é possivel notar uma morfologia



31

em forma de agulhas (OLIVEIRA, 2008).

Figura 5 - Micrografia da HAp obtida pelo método hidrotermal
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Fonte: Filho, 2006

3.5.4. METODO GELCASTING

O método Gelcasting € uma via de conformacédo que permite a obtencédo de
pecas ceramicas de alta complexidade e densidades diversas. Essa via também
viabiliza um elevado controle dos tamanhos dos poros (FONSECA, 2011). Essa

porosidade pode ser observada na Figura 6.



32

Figura 6 - Micrografia da HAp obtida pelo método gelcasting

Fonte: Volkmer, 2006

O método gelcasting consiste na mistura homogénea de po ceramico,
mondmeros, surfactantes, dispersantes, iniciadores e catalisadores, como

apresentado no fluxograma 1.
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Fluxograma 1 - Etapas da obtencao de HAp pelo método Gelcasting
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Fonte: Adaptado de Fonseca, (2011)

3.6. APLICACAO DA HIDROXIAPATITA

A biocompatibilidade e biofuncionalidade da hidroxiapatita a classifica como
um dos melhores biomateriais, pois a resposta adversa no organismo € quase nula
(COSTA, 20009).

O uso da HAp nao fica restrito somente a area médica como ortopedia,
traumatologia ou revestimento de préteses metdlicas, ou na area da odontologia
como imolantes dentarios, revestimento para pinos de raiz ou para regenerar perdas
O0sseas (COSTA, 2009). Estudos recentes a apontam como um material que tem
propriedades atrativas para a utilizagdo no meio ambiente como catalisador na
decomposicdo de compostos organicos, incineragdo de lixo industrial. (COSTA,

2009). Outra aplicacdo de grande destaque da HAp é a capacidade de remover
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metais pesados de 4guas e solos que apresentam contaminacdo (MAVROPOULOS,
1999).

A hidroxiapatita € um material que presenta um vasto campo de
aplicabilidade. Com base nisso, é essencial que se faca o estudo de novas rotas de
producdo e obtencdo, para tornar o processo mais simples, pratico e, se possivel,
menos oneroso. A casca do ovo de galinha é um residuo sélido que apresenta forte
potencial para ser utilizada como fonte de obtencdo de HAp. A utilizacdo desta
resultaria em beneficios no processo de producdo e principalmente na diminuicao

deste residuo no meio ambiente.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi realizada no Laboratério de Praticas Tecnoldgicas (UFPA)
do Campus Universitario de Ananindeua, em parceria o Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), com o Laboratério do Instituto Militar de Engenharia
(IME), Instituto Federal do Para (IFPA) e Laboratério de Caracterizacdo Mineral
(LACAM) do Instituto de Geociéncia (UFPA).

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Nesta pesquisa foram utilizadas como matérias-primas: 500g de casca do ovo
de galinha in natura as cascas de ovos foram coletadas em uma panificadora situada
no municipio de Ananindeua — Para, como apresentado na Figura 7. A Figura 8
apresenta o acido fosférico e agua deionizada utilizados no processo.

Figura 7 - Casca de ovo in natura.

Fonte: Proprio Autor, 2019.



36

Figura 8 - Acido fosférico e 4gua deionizada, respectivamente.

Fonte: Proprio Autor, 2019.

4.2. FLUXOGRAMA DO PROCESSO

O fluxograma 2 apresenta as etapas realizadas neste estudo, desde a coleta
das cascas até o produto final.

Fluxograma 2 - Etapas realizadas neste estudo
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Fonte: Proprio Autor, 2019.
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4.3. BENEFICIAMENTO DAS CASCAS DE OVOS

Apébs a coleta, as cascas foram lavadas, tiveram a pelicula interna removida
manualmente, foram secas em estufa (GIGANTE RECEM-NASCIDO modelo G42L)
a 110 °C por 24h. Em seguida as cascas foram trituradas com o auxilio de almofariz

e pistilo. A Figura 9 apresenta o p6 da casca de ovo ap0s a cominui¢cao.

Figura 9 - Casca de ovo ap0s a etapa de cominuicao.

Fonte: Proéprio autor, 2019

4.4, CALCINACAO
O po6 oriundo da trituragcdo das cascas passou pelo processo de calcinacao,
no qual se obteve o oOxido de célcio (Ca0). A equagdo 4 explica a reacao:
CaC03 5 Ca0 + CO2 (4)
Foram colocados 500g de p6 de casca de ovo de galinha triturados em um

cadinho de porcelana e submetido a calcinacdo em temperatura de 800°C por 3h
com taxa de aquecimento de 10°C/min. O resfriamento ocorreu de forma lenta e a
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amostra permaneceu dentro da mufla até atingir a temperatura ambiente. A Figura
10 apresenta 0 momento da calcinagao e o produto da calcinagéo, respectivamente:

Figura 10 - Etapa da calcinacdo das cascas de ovo a 800 °C por 3h (a) e em (b) produto da
etapa da calcinagéo.

Fonte: proprio autor, 2019 @ Fonte: Proprio autor, 2019 (b)

4.5. PREPARO DA SOLUCAO E OBTENCAO DO PRODUTO FINAL

A Figura 11 apresenta o equipamento utilizado para obtencédo da solucao de
Hidroxido de Calcio.

Figura 11 - Equipamento utilizado para obtencéo do hidroxido de célcio

Fonte: Proprio autor, 2019.
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O agitador magnético TELGA foi utilizado para que houvesse a
homogeneizacdo do p6 de Ca0 em agua deionizada utilizada no processo, como
ilustra a Figura 11. A solucao permaneceu sob agitacdo por tempo determinado, até
gue houvesse a completa homogeneizacdo. Em seguida, houve a adicdo do &cido
fosférico no becker de 1L, controlando o tempo e gotejamento, como mostrado na
Figura 12, para que ndo houvesse nenhum prejuizo as particulas de CaO presentes
na solugéo. Foi de suma importancia o controle criterioso na velocidade de adi¢cao do
acido fosfoérico na solucdo de Ca(OH),. O controle da adicdo do acido consistiu no
gotejamento de 10 ml a cada 10 minutos. A auséncia do controle tornaria suscetivel
a deterioracao das particulas de Ca. Esta deterioracao pode interferir diretamente em
parametros como cristalinidade, biocompatibilidade, porosidade, outros.

A solucdo permaneceu sob agitacdo durante 3:30h até a obtencdo de um
produto espesso e com alta viscosidade. O produto obtido foi levado a estufa para
mais uma etapa de secagem a 110°C por 24h. Seguidamente, o material foi
cominuido e conduzido até a mufla para a ultima calcinacdo a 950°C por um tempo
de 2h como mostra a figura 13 e permaneceu dentro do forno até o dia seguinte. O
produto da segunda calcinacdo passou por uma nova etapa de cominuicdo e
peneiramento, utilizando-se a peneira de 200mesh para adequar o tamanho de
particulas as analises laboratoriais realizadas posteriormente. A Figura 14 apresenta

o produto final apds a etapa de peneiramento.

Figura 12 - Adigdo do acido na solugao de Ca(OH),

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Figura 13 - A etapa da 2° calcinacéo Figura 14 - Produto final peneirado.

Fonte: Proprio Autor, 2019. Fonte: Proprio Autor, 2019.

4.6. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.6.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios- x (DRX) foi realizada em parceria com o IFPA. As
amostras do produto final foram submetidas ao DRX. As analises foram realizadas
em difratbmetros de Raios-X (DXR) modelo Empyrean da PANalytical, tubos de
raios-X ceramico de anodo de Co (Ka1= 1,789010 A), foco fino longo, filtro KB de Fe,
detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem de 40 kV,
corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 28, varredura de 3,0072° a
94,9979° em 26, tempo/passo de 30,6s, fenda divergente: 1/4° e anti-espalhamento:

1/2°, mascara: 10 mm.

4.6.2. ESPECTROSCOPIA POR ENERGA DISPERSIVA

A analise de Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi realizado em
parceria com o IFPA utilizando o Microscépio Eletronico de Varredura da marca
TESCLAN equipado com EDS OXIFORD INSTRUMENTS X_MANM
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4.6.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER.

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada em parceria com o (CBPF). O FTIR foi obtido por reflectancia
total atenuada (ATR), utilizando-se um espectrometro da marca Thermo, modelo
Nicolet iS50 FT-IR, na regiao espectral de 4000-400 cm-1, a 100 scans e resolucao
de 4 cm-1. A aquisicdo dos dados foi realizada através do software OMNIC. E como

pré-tratamento, as amostras foram secas a 40 °C por 24 horas.

4.6.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada em parceria com o (IFPA)
em equipamento da marca TESCLAN equipado com EDS OXIFORD
INSTRUMENTS X_MAN"
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X DA HIDROXIAPATITA CALCINADA A 950 °C
POR 2 HORAS.

O resultado da difracdo de raios-x da hidroxiapatita calcinada a 950 °C
apresentou picos caracteristicos da HAp. Resultados semelhantes foram obtidos em
PETROV, 2001. Autores como (TOMASELLI, 2015; CORREA, et al., 2015 e
CALIMAN, 2011) apontam resultados bem proximos dos obtidos neste trabalho. O
produto formado na temperatura de 950°C corresponde as fases da HAp, de acordo
com a ficha catalografica de HAp (9-432), disponivel em (Mineral Powder Diffraction
File - Data book, 1986)

Figura 15 - DRX da HAp obtida da casca de ovo. Calcinada a 950 °C por 2h
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Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Os resultados obtidos neste trabalho foram préximos aos obtidos por
(TOMASELLI, 2015). Os picos proximos de 12, 24-26, 33, 35, 36 ©, sao
caracteristicos da ficha cristalogréfica hidroxiapatita (9-432) (Mineral Powder
Diffraction File - Data book, 1986). Tais picos reforcam os resultados de que o
material obtido, a estas condi¢cdes, foi a hidroxiapatita. Com o auxilio de um
programa de interpretacao de dados (X-pert HighScore Plus) foi possivel constatar
gue ndo houve a formacdo de nenhuma outra fase. A pesquisa em literaturas foi

fundamental para ratificar a formacgéo de HAp.

5.2. ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA

A analise de EDS foi realizada a fim de se verificar os elementos quimicos
presentes na casca do ovo de galinha in natura e calcinado. A Tabela 2 apresenta o

resultado destas analises.

Tabela 2 - Composicao quimica da casca de ovo de galinha.

Composicao quimica da casca de ovo de galinha

ELEMENTOS CASCA DE OVO PRODUTO DA CALCINACAO
C 41,87 34,15
O 34,44 43,72
Mg 0,60 0,22
P o3
S 1,61 0,53
Ca 21,18 21,3

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Na Tabela 2 € possivel notar que as concentracfes de Carbono, Oxigénio e
Calcio séo elevadas. Tais valores de concentracdo indicam que o material € um
otimo precursor de HAp.

A Figura 16 apresenta o grafico das concentracfes dos elementos quimicos.
Na Figura 17 é possivel observar a disposicdo desses elementos na superficie da
casca. A tabela 2 também apresenta concentracdes dos elementos apos a etapa da
12 calcinacéo.

Figura 16 - Grafico dos elementos quimicos presentes na casca de ovo.
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Fonte: Préprio Autor, 2019.

Figura 17 - Disposic¢ao dos elementos na superficie da casca de ovo.

Fonte: Préprio Autor, 2019.
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Na Figura 18 é possivel observar um emaranhado que interliga toda a
estrutura da casca. E possivel observar também poros ao longo da extensido da
amostra. O emaranhado que interliga a casca é constituido basicamente por Calcio.
Carbono, Oxigénio e Magnésio também podem ser observados na amostra. A
composicao supracitada reforca a hipotese de que a casca de ovo de galinha pode
ser usada como precursor de HAp (TOMASELLI, 2014; CALIMAN, 2015 e CORREA,

2011) principalmente por conta a porosidade apresentada por esta.

Figura 18 - Micrografia da casca do ovo de galinha

Fonte: Proprio Autor, 2019.

5.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER
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A andlise de FTIR foi realizada na amostra para confirmar a presenca de
bandas referentes a HAp. A Figura 19 apresenta o grafico de FTIR da amostra
tratada a 950 °C por 2h.

Figura 19 - FTIR da HAp obtida da casca do ovo. Calcinada a 950 °C por 2h
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Fonte: Proprio autor, 2019.

A andlise de FTIR revelou bandas caracteristicas de HAp. As bandas 450 —
523 cm” estdo relacionadas ao estiramento do P-OH pertencente ao grupo HPO,Z.
Em 600 cm™ ocorre a deformacéo do O-P-O do grupo PO,*. Em 960 cm™ ocorre um
estiramento simétrico do grupo PO,*. A banda vibracional de 1080 cm™ faz
referéncia ao estiramento assimétrico do grupo PO, (PEREIRA e FERNANDES,
2015). As bandas vibracionais de 1020 — 1120 cm™ s&do as mais caracteristicas do
grupo dos fosfatos. O que mostra a eficiéncia no processo de obtencdo da HAp
(RAYNAUD 2002). De acordo com o numero de bandas e suas posi¢cées é possivel

distinguir a fase cristalina presente na andlise.
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Na Figura 19 observa-se a presenca do grupo O-H em 630 e 3641 cm™
referente a fase das apatitas (TORTET 1997).

Bandas de alta intensidade em 1087, 1031 e 959 cm™ presentes no grafico
séo relativas aos fosfatos (RAYNAUD, 2002) (PENA E VALLET-REGI, 2003). Outra
banda ligeiramente aparente esta localizada no intervalo entre 1400 — 1470 cm™ esta
faz referéncia ao estiramento do CO3* (SOUZA E FERNANDES, 2015).

5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 20 apresenta a microscopia eletronica de varredura da calcinagéao da
casca de ovo a 800 °C. O MEV foi realizado nessas condi¢cdes para estudar a

viabilidade da utilizacdo desse material como precursor deste estudo.

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura do p6 calcinado a 800 °C

! 100pm !

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Observa-se no MEV que o pé calcinado apresenta uma estrutura morfolégica
com duas particulas similares. Essa similaridade torna sugestivo que a estrutura é
formada por oxido de célcio Ca0. E possivel observar uma particula com estrutura

morfolégica irregular, isso sugere que sua composi¢cdo seja, basicamente, de
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oxigénio e enxofre. A presenca do enxofre pode estar associada a um processo de
decomposicdo da casca de ovo antes da calcinacdo da mesma.

A Figura 21 apresenta o0 mapeamento dos elementos quimicos por EDS na

mesma regido avaliada pelo MEV.

Figura 21 - Mapeamento dos elementos quimicos por EDS na mesma regido avaliada pelo MEV.

f 100um !

Fonte: Préprio autor, 2019.

Esses resultados corroboram com os resultados apresentados na Tabela 2. E
possivel, também, observar o percentual (%) dos elementos quimicos presentes no

po calcinado.

A similaridade entre as particulas que ndo passaram pelo processo de
decomposicao, e a composi¢ao quimica apresentada pela mesma, reforca a ideia de
se utilizar a casca de ovo como fonte de obtencdo de HAp. Resultados semelhantes
foram relatados por SANTOS, 2015 em seu trabalho de Obtencdo de

hidroxiapatita (fosfato de calcio) a partir da casca de ovo de galinha. O autor
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relata sucesso na obtencao de HAp utilizando como precursor o residuo supracitado.
O autor aponta ainda que 100% das fases de DRX obtidas em seu trabalho séo
caracteristicas da HAp. Tal sucesso esta diretamente ligado a composicdo quimica

do residuo utilizado em ambas as pesquisas.

Tornasse importante ressaltar que os resultados obtidos em ambas as
pesquisas utilizaram residuos de diferentes localidades do pais. Isso aponta qué,
independentemente da origem das cascas de ovo de galinha, a composi¢ao quimica
permanece sendo a mesma e os resultados, possivelmente, sempre apresentaram

similaridades.
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6. CONCLUSAO

A casca de ovo de galinha € um dos residuos que s&o diariamente
despejados nas ruas, lixdes e aterros sanitarios. Quando observada a sua posicao
guimica torna-se possivel estudar varias possibilidades para reaproveitar a mesma.

O presente trabalho apresentou um estudo sobre a viabilidade de se utilizar a
casca do ovo de galinha para obter-se um biomaterial, da familia das apatitas. Tendo
em vista a similaridade nos elementos quimicos dos materiais supracitados.

Ao realizar um processo de beneficiamento da casca de ovo, tratamento
guimico e tratamento térmico, foi possivel obter um material de caracteristicas
semelhantes a hidroxiapatita natural.

A obtencdo de hidroxiapatita pelo método acido-base mostrou-se eficiente
uma vez que foram observadas fases caracteristicas desse material quando se
avaliou o produto final por difracdo de raios-x.

Por meio da realizacdo do FTIR foi possivel identificar bandas vibracionais
caracteristicas das apatitas, o que confirmou o resultado obtido no DRX.

As andlises de EDS e MEV mostraram que a casca de ovo € composta,
predominantemente, por Célcio Oxigénio e Carbono, elementos que sdo essenciais
para a producdo de hidroxiapatita artificial. Além disso, a analise por MEV mostrou
gue as particulas de casca de ovo nao apresentaram um tamanho similar,
evidenciando a necessidade de um peneiramento mais efetivo.

Os resultados obtidos nesse trabalho sdo similares aos encontrados na
literatura sugerindo que a rota de producéo pelo método acido-base e sinterizacdo a

950 °C pode ser utilizada para produzir HAP a partir de residuos sélidos. A
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realizacdo de andlises foi crucial para comparar os resultados obtidos neste trabalho,
com os resultados de autores j& publicados.

Em suma, a casca do ovo de galinha se mostrou um excelente material para
obter-se a hidroxiapatita pelo método acido-base.

O presente trabalho apresenta uma possivel solugdo para duas
problematicas. A primeira é a questao ambiental, pois se encontrou uma destinacdo
ambientalmente correta para este residuo. A segunda problemética esta relacionada
ao valor da HAp comercial, como j& mencionado anteriormente, o valor oneroso da
matéria prima acaba afetando o valor de produtos derivados da HAp comercial. A
utilizacéo da casca do ovo de galinha serve como fonte de obtencdo menos onerosa
para tal material. O trabalho apresentou resultados satisfatorios e atingiu os objetivos

propostos.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros o autor cita algumas analises e ensaios
gue podem enriquecer esta pesquisa.

O autor sugere que sejam realizados testes in vitro e in vivo, respectivamente,
para que seja avaliada a biocompatibilidade, e a interacéo tecido vivo - implante.
Além disso, outra sugestdo é que seja realizada a caracterizacdo mecanica dos
materiais, ensaios para determinar a resisténcia a compressao, fadiga e a avaliacéo
da tenacidade. A mais importante sugestao deste autor € a realizacdo da analise da

atividade de fosfatase alcalina, esta confirmara a ocorréncia da regeneracao 0ssea.
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