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Resumo: Amostras de hidroxiapatita (HAp) foram sintetizadas por meio da precipitacdo de
solugdes aquosas contendo os ions precursores. Ao final das sinteses, amostras com diferentes
razbes Ca/P foram obtidas e submetidas a sinterizacdo em diferentes temperaturas. A analise por
difracdo de Raios X comprovou que a estequiometria final dos p6s de HAp influenciou nas
respostas a sinterizagdo. As amostras deficientes em célcio (Ca/P=1,47) apresentaram além dos
picos de difragdo do composto hidroxiapatita, fases de tricalcio fosfato - TCP (Cas(PO,),). As
intensidades dos picos de TCP aumentaram com o aumento da temperatura devido a
decomposicdo da HAp. Os difratogramas das amostras com célcio em excesso (Ca/P=1,73)
apresentaram picos de pequena intensidade de Ca(OH), e CaO. Os cristais do material
Ca/P=1,47 tiveram uma diminui¢do do tamanho e cristalinidade com o aumento da temperatura
e sua consequente decomposicao, se diferenciando dos pds com Ca/P=1,73, que aumentaram

seus tamanhos e a ordenagdo atdmica devido ao processo de sinterizagao.
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INTRODUCAO

A hidroxiapatita (HAp) é um mineral da familia das apatitas e possui formula quimica
Cayo(PO4)s(OH),. E um mineral raramente encontrado livre na natureza, porém, é constituinte
inorganico majoritario nos tecidos 6sseos [1,2]. O mineral apatitico pode ser obtido em
laboratério e apresenta grande interesse nas pesquisas médicas devido sua similaridade aos
tecidos 6sseos naturais, podendo ser utilizado como material de partida na fabricacdo de

préteses e enxertos [3-5]. Sua utilizacdo vai muito além das areas médicas, sendo esse mineral
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muito utilizado como remediador ambiental em processos de adsorcdo de metais pesados [6-9]
e outros ions indesejados de efluentes liquidos contaminados [10,11].

Na literatura, vérias rotas de obtencdo da hidroxiapatita sdo descritas, cada uma
apresentando diferencas nas propriedades finais das matrizes cerdmicas obtidas. A HAp pode
ser fabricada a partir de precipitacdo de solu¢bes aquosas contendo 0s ions precursores, reagdo
de neutralizacdo, reacdo em estado solido, gelcasting, dip Coating, spin Coating, entre outros
[6,9,12-15]. Na maioria dos processos de sintese dos pds de hidroxiapatita se faz necessario um
posterior tratamento térmico para consolidar a matriz ceramica por meio de mecanismos de
sinterizacdo [12,16,17]. Os pds sinterizados possuem caracteristicas que os diferem daqueles
chamados “verdes”, os quais ndo passaram por nenhum tratamento térmico [17]. A razdo Ca/P
das amostras de hidroxiapatita devem ser severamente controlada pra que a ndo estequiometria
acarrete em decomposicdes com consequente aparecimento de novas fases, cinética de
crescimento de grdos e cristalinidade das amostras. As amostras que possuem uma razdo Ca/P
final préxima de 1,667 sdo ditas como estequiométricas e suas propriedade sdo bem discutidas
na literatura [1,18].

Propriedades como cristalinidade e tamanho de particulas de duas amostras de
hidroxiapatita com diferentes razdes Ca/P foram estudadas nesse trabalho. Os materiais foram
sinterizados em diferentes temperaturas e caracterizados por Espectrometria de Emissdo
Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES) e Difra¢do de Raios X (DRX) para
observacao da influéncia da razdo Ca/P na cristalinidade e no crescimento de grdos dos pos de
HAp. Os valores de cristalinidade dos p6s foram obtidos aplicando a técnica descrita no
trabalho de LANDI et al (2000) e o tamanho médio dos grdos foi calculando por meio da
equacdo de Debye-Scherrer [16].

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os pbs de HAp foram sintetizados por meio da precipitacdo de solugBes aquosas
contendo os ions precursores. As solugdes foram preparadas utilizando agua de elevada pureza,
do tipo MiliQ® e reagentes do tipo P.A. Foram empregados como fonte de obtencdo dos pos 0s
reagente CaCl,.2H,0 e (NH,),HPO,. Solucdo de NH,OH foi utilizada para manter o pH das
solucbes em valores alcalinos (pH 9-11), em que a sintese de pds de HAp é favorecida [20]. As
concentracgdes das solucdes foram preparadas visando a obtengdo de materiais com razdes Ca/P
finais diferentes. Solucbes com razdo Ca/P = 1,47 e Ca/P=1,77 foram confeccionadas e
empregadas na sintese das hidroxiapatitas (HAp A) e (HAp B) respectivamente.

Durante a precipitacdo da HAp deve-se controlar pardmetros como velocidade de
agitacdo e gotejamento das solucbes, temperatura de sintese, volume das solucbes e

alcalinidade. De acordo com GARCIA et al (2005), esses parametros modificam as
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propriedades finais dos materiais obtidos [18,20]. Os parametros de sintese utilizados nesse
trabalho foram velocidade de agitacdo do precipitado em 80 RPM, velocidade de gotejamento
em 2mL/mim, temperatura 60°C, volume das solugdes (250mL) e pH entre 9 e 11.

Os precipitados obtidos foram lavados até a remocdo de todo o subproduto formado
ap6s a reacdo de precipitacdo que, de acordo com CUNHA et al (2004) ocorre como
demonstrado pela equagédo 1. A remocao total do subproduto foi confirmada por meio de teste
negativo com solucdo de AgNOs;.

6(NH4)2HPO4(aq) + 10C3C|2(aq) + 8NH4OH(aq) > Ca]_o(PO4)5(OH)2(S) + 20N H4C|(aq)
+ 6Hzo(|) Eq 1

Os precipitados lavados foram filtrados e secos em estufa a 105°C por 24 horas.
Posteriormente foram desaglomerados e peneirados em peneira de 100 mesh. Os p6s foram
sinterizados por 2 horas em um forno da marca MTI-GSL1700X sob atmosfera oxidante e uma
taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/mim. As temperaturas de sinterizacdo estudadas
foram 900, 1000 e 1100 °C.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram caracterizadas por meio de um
difratbmetro da marca Shimadzu modelo XRD 6000, ao passo de 0,02° e velocidade de
varredura de 2°/mim entre 10 e 80 26. A identificacdo das fases cristalinas foi feita utilizando os
cartdes ICPDS n° 00-055-0592 e 00-050-0008. A anédlise elementar das amostras de HAp
utilizadas nesse trabalho foi obtida utilizando um equipamento ICP (Plasma), modelo ICAP
6500, da marca Thermo.

Os tamanhos dos cristalitos e o percentual de cristalinidade das amostras foram obtidos
pela equacdo de Debye-Scherrer (Eq.2) e pelo método proposto por LANDI et al., (2000) (Eq.3)

respectivamente.

_ kA
- BCosb

Eq. 2

Em que L é o tamanho medio dos cristalitos, K é uma constante que depende da forma
dos cristais, que, no nosso caso, corresponde a 0,89. B € o valor da largura do pico de difracéo e

6 é o angulo de Bragg do pico difratado.
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Em que Xc € a porcentagem de cristalinidade da amostra, V;15/309 € 0 vale existente

entre os picos do difratograma referentes aos planos (112) e (300) e I3, € a intensidade do pico

referente ao plano (300).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta os resultados das analises por ICP dos pds de HAp obtidos. Os
resultados demonstram que as amostras obtidas possuem razdo Ca/P proxima das
estequiometrias desejadas, sendo a HAp A deficiente em célcio e HAp B com célcio em
excesso.

Tabela 1 Resultado das anélises por ICP das amostras de HAp obtidas por precipitacéo

Amostra Ca/P
HAp A 1,48
HAp B 1,73

As figuras 1, 2, 3 e 4 apresentam os difratogramas obtidos para amostras HAp A e HAp
B respectivamente e a identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras. As fases
formadas durante a sintese e apds os processos de sinterizacdo foram identificadas por meio dos
cartbes ICDD 9-432, como realizado no trabalho de RAYNAUD et al (2002). E possivel
observar pelos difratogramas que as fases cristalinas presentes nos materiais sintetizados sofrem
variagdes com a modifica¢do dos valores da razdo Ca/P.

Os difratogramas obtidos das amostras de HAp A apresentam fases do mineral
hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH).), do composto tricélcio fosfato-p-TCP (Caz(PO,),) €, em menor
concentragdo, um pico em 26=26,52 pertencente a fase CaHPO,[18]. A amostra HAp A que é
deficiente em célcio, tem uma diminuicdo da sua estabilidade térmica, iniciando a
decomposicdo do material em temperaturas proximas de 700°C [18]. RAYNAUD et al (2002)
estudou a estabilidade térmica de amostras de HAp deficientes em calcio e encontrou resultados
similares aos encontrados nesse trabalho. Os autores ndo identificaram picos de difracdo
referentes ao 3-TCP em amostras ndo calcinadas (verde). Isso pode estar associado ao diferenca
no valor da razdo Ca/P utilizadas nesse trabalho e aquela avaliada pelos autores, sendo 1,48 e

1,535 respectivamente.
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Figura 1 DRX das amostras de HAp A Ca/P= 1,48 sinterizadas em diferentes
temperaturas
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Figura 2 Fases cristalinas identificadas nas amostras de HAp A Ca/P = 1,48. (*) HAp,
() B-TCP, (#) CaHPO,
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Figura 3 DRX das amostras de HAp B Ca/P= 1,73 sinterizadas em diferentes

temperaturas

As amostras de HAp B que possuem célcio em excesso (Ca/P=1,73) apresentam em
seus difratogramas a presenca de picos de difragcdo mais bem definidos e sem a presenca da fase
B-TCP. O material com excesso de célcio favorece a formagdo de compostos como Ca(OH); e,
quando submetidos ao aquecimento, ocorre a desidroxilacdo irreversivel do hidroxido de célcio
e sua posterior decomposi¢do em CaO. De acordo com RAYNAUD et al (2002) os picos de
Ca(OH), ndo sdo muito bem observados devido, principalmente, a sua baixa concentra¢cdo no
corpo do material e em virtude do encobrimento dos picos que ocorre. Em 26=34,08 o pico da
fase Ca(OH), é mascarado pelo pico intenso da hidroxiapatita em 26=34,05. O mesmo ocorre
com o pico de CaO que é encoberto pelo pico intenso de HAp em 26=32,3, impedindo a sua
visualizacao.

A figura 5 apresenta os resultados dos calculos dos tamanhos dos cristalitos utilizando a
equacdo de Debye-Scherrer. Observa-se que o crescimento das particulas ocorreu de forma
diferenciada nos materiais, demonstrando a influencia da razdo Ca/P nos processos de
sinterizacdo da HAp. As amostras de HAp A sem tratamento térmico possuem um tamanho
médio dos cristais maior do que as amostras de HAp B. Com 0 aumento da temperatura e o
consequente inicio da sinterizacdo dos pos, as particulas de HAp A tem seu tamanho diminuido
e observa-se um aumento das particulas de HAp B. A diminuicdo do tamanho médio dos
cristalitos pode estar associado a decomposicdo dos cristais de hidroxiapatita deficiente em
calcio em TCP. Tal fato pode ser correlacionado ao aumento da intensidade dos picos de
difracéo referentes ao TCP com a diminui¢do do tamanho dos cristais de HAp das amostras com

razdo Ca/P= 1,47, comprovando a de composi¢do do material.
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Figura 4 Fases cristalinas identificadas nas amostras de HAp B Ca/P = 1,73. (*) HAp,
(@) CaO, (o) Ca(OH),
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Figura 5 Célculo do tamanho médio dos cristais

As amostras de HAp B apresentam um crescimento dos cristalitos com o aumento da
temperatura de sinterizagdo do material. Processos de difusdo atbmica promovem o crescimento
dos grdos e um aumento da porcentagem na cristalinidade do material como observado na figura
6.
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O material com calcio em excesso atingiu valores iniciais de cristalinidade proximos de
32%, aumentando para 76% de cristalinidade quando sinterizados a 1100°C por 2 horas. Esse
resultado pode ser associado ao crescimento dos grdos que, promovem uma maior difracdo dos
planos existentes aumentando consequentemente os valores da sua cristalinidade. As amostras
de HAp A também tiveram um aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura de
sinterizagdo, porém, atingindo valores muito menores quando comparadas as amostras de HAp
B sinterizadas na mesma temperatura. Esse achado foi atribuido a maior decomposicdo da
hidroxiapatita, apresentando um maior nimero de picos de difracdo correspondentes a fase de
tricélcio fosfato. O aumento da decomposicao dos cristais de HAp A promove uma diminui¢do
da fase hidroxiapatita com o consequente aumento de TCP, trazendo uma diminuicdo nos

valores de cristalinidade das amostras.
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Figura 6 Porcentagem da cristalinidade das amostras com o aumento da temperatura de
sinterizacdo

CONCLUSAO

A sintese por meio da precipitacdo de solucdes aquosas proporcionou a obtencdo de pos
de hidroxiapatita com diferentes estequiometrias. Ap6s a calcinacdo dos pés, observou-se que as
amostras responderam de formas diferentes ao aumento da temperatura. Os difratogramas
apresentaram uma mistura bifasica de HAp e TCP para as amostras com a razao Ca/P=1,47. A
razdo Ca/P=1,73 nas amostras ocasionou no aparecimento de fases de Ca(OH), e CaO nos
difratogramas, porém, em um nimero muito menor e com menores intensidades, sendo 0s picos
mascarados pelos picos da hidroxiapatita. O crescimento dos cristalitos e o aumento da

cristalinidade também foram afetados com o aumento da temperatura de sinterizagdo. As
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amostras deficientes em célcio se apresentaram menos cristalinas e, com 0 aumento da
temperatura, seus tamanhos diminuiram devido o inicio da decomposi¢do do material em TCP.
As amostras com célcio em excesso se apresentou com um grau de cristalinidade elevado e, por
meio do processo de sinterizacdo, promoveu o crescimento dos cristalitos com o aumento da

temperatura.
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