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Refinamento do Processo de Sintese do Pigmento Egyptian Blue para
Aplicacido como Sensor em Tintas para Manufatura Aditiva de Scaffolds
Biocompativeis

Improvement of the Egyptian Blue Synthesis Process for Use as a Sensor in Paints for
Additive Manufacturing of Biocompatible Scaffolds

Resumo

A fluorescéncia é uma propriedade de certos elementos quimicos, é gerada pela absor¢édo de
energia, como a energia provida pela radiacdo (fotoluminescéncia). Tal emissdo pode ser
utilizada para imageamento de tecidos bioldgicos, oferecendo uma alternativa a métodos como
ressonancia magnetica. A dificuldade reside em encontrar materiais fluorescentes que operem
nas janelas de transparéncia dos tecidos biologicos. O pigmento Egyptian Blue, com suas
propriedades fluorescentes, é o foco deste estudo, que busca melhorar seu processo de sintese
para criar tintas para scaffolds em manufatura aditiva para substituicdo 6ssea. A metodologia
abrange a sintese quimica, homogeneizacdo e impressao 3D de scaffolds biocompativeis. Os
resultados esperados incluem melhorias na sintese do Egyptian Blue, maximizando suas
propriedades Opticas para futuras aplicacbes no imageamento tecidual, com andlises por
espectrometria e microtomografia, além de avaliar a adesdo celular e citotoxicidade em escala
laboratorial.
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Abstract

Fluorescence is a property of certain chemical elements that are generated by some energy
absorption such as provided by radiation (photoluminescence). This type of fluorescence can
be used to image biological tissues, offering an alternative to methods such as magnetic
resonance imaging. The difficulty lies in finding fluorescent materials that work in the
transparency windows of biological tissues. The Egyptian Blue pigment, with its fluorescent
properties, is the focus of this study, which seeks to improve its synthesis process to create
paints for scaffolds in additive manufacturing for bone parts. The methodology includes
chemical synthesis, homogenization, and 3D printing of biocompatible scaffolds. The expected
results include improvements in the analysis of Egyptian Blue, maximizing its optical
properties for future applications in tissue imaging, with spectrometric and microtomographic
analyses, in addition to evaluating cell adhesion and cytotoxicity on a laboratory scale
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1. INTRODUCAO

A fluorescéncia é uma propriedade de certos elementos naturais, resultante da excitacao
por radiacdo, que pode ser utilizada para imageamento de tecidos bioldgicos, oferecendo uma
alternativa a métodos como ressonancia magnética e tomografia computadorizada (NICOLA
et al., 2019; ACCORSI et al., 2009; GIL et al., 2021). O desafio para essa aplicacdo reside na
necessidade de substancias que sejam compativeis com tecidos humanos e que operem nas
janelas espectrais de radia¢do, como o pigmento Egyptian Blue (EB), que possui caracteristicas
de biocompatibilidade e transparéncia (CAl et al., 2022; GRIFA et al., 2016).

Este pigmento é eficaz na faixa do infravermelho proximo (NIR), crucial para a
transparéncia dos tecidos bioldgicos (SMITH et al., 2009). Sua sintese envolve a mistura de
célcio, silica e cobre, resultando em CaCuSi4010, com fluorescéncia originada do decaimento
dos ions Cuz+ (ACCORSI et al., 2009). Fatores como a mistura inadequada e a oxigenacao
podem afetar sua eficacia, tornando essencial um processo de sintese otimizado (GIMENEZ et
al., 2017).
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Figura 1: Decaimento do Cu?*. Adaptado de Lin et al.

Portanto, o presente projeto busca aprimorar a sintese do Egyptian Blue, minimizando
fases intermediarias e garantindo a pureza do pigmento para analises e desenvolvimento fisico

conclusivo.
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2. MATERIAIS E METODOS

Compreensdo Quimica da Sintese de CaCuSisO10

Inicialmente, para o desenvolvimento metodologico, estabelecem-se as fases
processuais de sintese do pigmento, para posterior melhoria das mesmas. Desta forma, utilizou-
se da metodologia de sintese de Johnson McDaniel (2014) para a obtencdo do pd. A etapa de
refinamento serd feita por meio da homogeneizagdo do mesmo apds a primeira rampa de
aquecimento e preparo para remoc¢do da fase Tenorita, com tratamento de HCI. O mesmo
consiste na adicdo do p6 de Egyptian Blue sintetizado, em solucdo aquosa de propor¢éo 70:30
com H0, para remocao da fase descrita acima. O processo, de forma detalhada, é explicitado

no item “Refinamento”.

O processo de sintese é descrito na figura 2, como se demonstra abaixo:
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Figura 2: Composi¢do e Aplicabilidade do EB. Adaptado de PUES et al., 2020.

Como explicita a figura acima, 0 processo de sintese se inicia com a mistura dos pés
iniciais das substancia formadoras, no caso, SiO2, CaCOs e Cu2CO3(OH)z2, a ser executada por
equipamento especifico, no caso, o SpeedMixer (Hauschild, DAC 250, Alemanha), para plena
miscigenagdo dos componentes, em propor¢do molar de 1:4:1, na ordem dos elementos
descritos. Na sequéncia, a mistura serd submetida ao ciclo de sinterizacdo, com submisséo do
contetdo, por dezesseis horas, a 1000°C. Entretanto, quatro serdo as amostras, em diferentes
rampas de sinterizacdo, para estabelecimento e compreensdao da melhor metodologia. No
presente estudo, obteremos a primeira rampa com 1000°C, para posterior submissdo, apos

homogeneizagdo amostral, em 1020°C, durante trés horas. A segunda segue a mesma aplicagéo,
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porém, na segunda rampa, ficard oito horas em 1020°C. A terceira, da mesma forma, ficard
durante treze horas na ultima rampa. Uma quarta amostra sera produzida, ficando dezesseis
horas em 1020°C, variando o método empregado.

Apds, as mesmas serdo submetidas a imersdo em solucdo aquosa de HCI, para
refinamento, reduzindo por reacdo quimica, a fase com cobre, no caso, a tenorita. Depois de
filtrado, lavado com &gua deionizada e seco em estufa, o resultado seré a obtengdo do Egyptian
Blue otimizado.

Apbs a finalizacdo do processo, 0 mesmo transpassa da coloragdo inicial da mistura de
seus componentes, proxima do verde, para o azul esperado, originando o substancia

apresentada na Figura 3, o proprio Egyptian Blue, estabelecido pela reagdo descrita:

Figura 3: Egyptian Blue Sinterizado. Autoria: L’Oeil, 2023.

Desta maneira, implementa-se sua forma metodoldgica de producdo, permitindo as

futuras analises de fluorescéncia, entre outras.

3. RESULTADOS
Adaptacao de Rampas de Aquecimento para Obtencéo da Egyptian Blue
Para analise da melhor opcao de sinterizacdo da Cuprorivaita (fase EB), a partir da

compreensdo da metodologia de McDaniel et. al (JOHNSON-MCDANIEL, 2014), com

exposicao da amostra & uma temperatura de 16h, a 1020°C, apenas uma vez, preparou-se uma
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Unica mistura prévia a exposicdo a rampa de aquecimento descrita pelo método, em proporcao

trés vezes maior. Desta maneira, segmentou-a em quatro porcoes, submetendo-as ao processo
de aquecimento das maneiras que a tabela 1 apresenta, selecionando, posteriormente aos testes

de fluorescéncia, aquela que obtivesse melhores caracteristicas de excitacdo e emissdo, em

regime NIR.
Amostra Tempo de Exposigio a Tempo de Exposicio a
de EB Rampa 1 (1000°C) Rampa 2 (1020°C)

Porgéo 1 16 horas 3 horas

Porgéo 2 16 horas & horas

Porgéo 3 16 horas 13 horas

Porcéo 4 - 16h

[CYM1]

Tabela 1: Rampas de Sinterizagdo das Amostras de Egyptian Blue. Autoria Propria.

Apbs a finalizacdo das amostras, utilizando o fluorimetro Horiba Duetta, disponivel nas
instalacOes de pesquisa, utilizando a faixa de excitacdo proxima do infravermelho, obteve-se
os gréaficos de excitacdo e emissao de cada uma das amostras, obtendo-se a integralizacao das

curvas para determinacdo de suas respectivas areas, deste modo, selecionando a mais vantajosa

para analises opticas posteriores.

Deste modo, a selecdo apresenta-se com a porg¢do 1, com os dados que a fomentam

descritos com os dados graficos que se iniciam na Figura 4:
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Figura 4: Excitacdo e Emissdo Comparadas. Autoria Propria.
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Apls a compreensdo dos graficos e integralizacdo de suas respectivas curvas,

constatou-se, pela area apresentada por cada uma, que a mais adequada, por caracteristicas de
excitacdo e emisséo aprimoradas e mais elevadas, que a porcao 1 seria a mais adequada para a
continuidade das aplicagdes de refinamento, como apresenta a Figura 5:
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Figura 5: Excitacdo Integralizada Comparada. Autoria Propria.

Deste modo, seguiu-se, para cada uma das aplica¢des e obtencdo de resultados com o uso do
modelo de rampa 1, como descrito na tabela 2, acima exposta, detendo a mesma propriedades
Opticas ainda mais vantajosas do que a inicialmente proposta por McDaniel na literatura

utilizada como base.
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Producéo do Corpo Amostral de Testes

Dada aselecdo da metodologia de sinterizacdo, produziram-se seis amostras para
posteriores testes, utilizando uma navicula cerdmica de alumina, visando a maior dispersao de
oxigénio na superficie de contato com o composto da Egyptian Blue.

O corpo amostral foi dividido em dois grupos, intercalando entre as datas de producéo,
para que um fosse submetido ao refinamento com a solucdo de HCI, determinada e
demonstrada na metodologia, como demonstra a Tabela 2.

Deste modo, de maneira visual, torna-se perceptivel a potencializacdo da tonalidade
azulada nas amostras que passaram pelo processo de refinamento, como apresenta a Figura 6,
na sequéncia.

Amostra Data de Producao Tratamento com HCI
AM1 23/03/2024 Tratada
AM?2 10/04/2024 Controle
AM3 16/04/2024 Tratada
AM4 18/04/2024 Controle
AM5 21/04/2024 Tratada

AMG6 02/05/2024 Controle
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Tabela 2: Discriminagéo de Amostras de EB. Autoria Prdpria.

Figura 6: Microscopia de Particulado do Pigmento. Autoria Prépria.

Com a obtencdo das amostras tratadas, sendo estas AM1, AM2 e AM3, realizaram-se
ensaios de microtomografia computadorizada para analise de tamanho do particulado das
mesmas, comparadas com as ndo tratadas. Assim, submetendo-as ao processo do equipamento,
obtiveram-se os graficos de descritos na figura 11, possibilitando a inferéncia da diminuicéo
da métrica das particulas analisadas nas amostras ndo refinadas, em comparacdo com as

demais, que passaram pelo tratamento, ja que a gaussiana (Xc) das mesmas é maior.

a) Before HCl treatment b) After HCl treatment >250 um <

Figura 10: Microtomografia Comparada. Autoria Prépria.
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A reconstrucdo das amostras na Figura 10 revela que a populacédo de particulas de EB
tem diferentes tamanhos em escala micrométrica. A Figura 11 apresenta as distribuicdes de

tamanhos das particulas encontradas nas amostras sintetizadas.
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Figura 11: Distribuicdo de Particulado. Autoria Propria.

Nota-se na Figura 11 que ap0s o tratamento com HCI, houve uma leve diminuicéo dos
tamanhos médios das particulas, com seus respectivos centros localizados em 175um (controle)
e tratada (119 um). Isto indica na amostra haviam aglomerados de particulas que foram
dispersas ap0s o tratamento. Como mostra na Figura 10, e 11 houve uma diminuicao do volume

das maiores particulas.

CONCLUSAO

O pigmento fluorescente Egyptian Blue (EB) foi sintetizado e caracterizado por
espectroscopia éptica e microtomografia de raios X. Nota-se que na sintese do material, para o
segundo aquecimento, o tempo de 3h a 1020° é o tempo que maximiza a intensidade de emissédo
dos fons de Cu?* no infravermelho. Nota-se que o processo de refinamento com HCI, para a
remocdo da fase Tenorita (CuO) deixa a amostra com tonalidade mais azulada. Tal tonalidade

é caracteristica da fase Cuprorivaita (CaCuSisO10) que € a fase do pigmento EB. Portanto os
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dados de microscopia indicam que o processo foi favoravel. Este processo também causa a

dispersdo dos aglomerados de particulas como apontam os dados de microtomografia. A
préxima fase do trabalho seré a coleta dos dados de DRX para a realiza¢do do refinamento de
Rietveld para a verificagdo (em percentual) das quantidades das fases presentes na amostra.

Espera-se uma maximizacao da quantidade de fase da EB para as amostras tratadas com HCI.
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