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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de
calcinacdo sobre a estrutura e morfologia de amostras de hidroxiapatita (HAp)
sintetizada pelo método via imida. Para obter a hidroxiapatita se utilizou como
precursor uma solucdo de hidroxido de calcio e de acido fosférico a 1M. A
solucao de hidroxido de célcio foi agitada e aquecida até 80°C e em seguida
gotejada com a solucéo de acido fosférico. Apds o liquido sem evaporado foi
levado a estufa a 100°C e peneirado. A amostra de HAp como sintetizada foi
submetida a calcinacdo a 900°C e 1100°C/2 horas. A amostra como sintetizada
e apos calcinacdo foram caracterizadas por DRX, FRX, FTIR, MEV e TGA. Os
resultados de DRX revelaram a presenca de fase de hidroxiapatita, para a
amostra sem calcinar e nas duas temperaturas de calcinacéo investigadas. Os
espectros de FTIR apresentaram bandas do grupo COs* e PO,%. Através da
micrografia do MEV, observou-se a formacédo de aglomerados na forma de
flocos porosos de formato aproximadamente esférico.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de obtencdo de novos materiais para substituicdo de
partes do corpo humano que foram destruidas ou danificadas tem despertado
grande interesse. As bioceramicas apesar da baixa propriedade mecanica
guando comparada aos metais, possuem vantagem de serem 0s materiais que
mais se assimilam com o tecido do osso @

A hidroxiapatita sintética possui propriedades de biocompatibilidade e
osteointegracdo, 0 que a torna substituta do osso humano em implantes e
proteses, dai o grande interesse em sua producdo. Estas propriedades

somadas a sua alta capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas fazem da
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hidroxiapatita um excelente suporte para acdo prolongada de drogas
anticancerigenas no tratamento de tumores ésseos, e também eficiente no
tratamento de remoc&o de metais pesados em aguas e solos poluidos ¢,

A hidroxiapatita podem ser obtidos por via seca ou Umida. Alguns

pesquisadores chamam atencdo para O processo por via-seca, apontando

- : (4.5)
como grande vantagem a alta reprodutividade e o baixo custo . Outros
destacam a via-uUmida pela sua relativa simplicidade e defendem que a técnica
tem baixo custo, além de permitir a obtencdo de biomaterial homogéneo,

reativo e de composi¢cdo estequiométrica melhor definida e possibilitando

. ; (6,7)
controle nas condi¢des de sintese

Dois tipos de hidroxiapatita devem ser considerados: a sintetizada em
altas temperaturas, que apresentam boa cristalinidade e tamanho de cristais
grandes, e as hidroxiapatita sintetizada em baixas temperaturas, precipitada
por via Umida, que apresentam baixa cristalinidade e tamanho de cristais
pequenos. A hidroxiapatita precipitada por via Umida possui caracteristicas
similares as do tecido O6sseo e dentério, diferentemente da hidroxiapatita
sintetizada a altas temperaturas®.

Os processos de precipitacdo (via Umida) consistem na adicdo de
grupos fosfatos a suspensdes que contenham ions de calcio, podendo partir de
diferentes reagentes. A reacdo de neutralizacdo que utiliza &cido fosférico e
hidréxido de célcio apresenta maior potencial para producdo da hidroxiapatita
(HAp), uma vez que se tem apenas agua como subproduto da reacédo. O
produto desta reacdo pode ndo ser necessariamente o material desejado, mas
um intermediario que, apds tratamento térmico, sera convertido ao produto
esperado ©.

Os métodos de precipitacdo apresentam variaveis tais como: pH,
temperatura de obtencdo, concentracdo molar dos reagentes, taxa de adicao
de reagentes, tempo de agitacdo, tempo de envelhecimento e temperatura de
calcinacdo. O tempo de envelhecimento e a cinética de reacdo sdo variaveis
criticas para a pureza e caracteristicas cristalografica do material obtido ©.

Baseado no exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia da temperatura de calcinagdo sobre a estrutura e morfologia de
amostras de hidroxiapatita (HAp) sintetizada pelo método via umida.
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2. MATERIAIS E METODOS

A amostra de hidroxiapatita foi obtida pelo método via imida envolvendo
uma reacao acido-base denominada neutralizacao entre as soluc¢des de acido
fosforico e hidroxido de calcio. Foram preparadas 100 mL de cada solucéo,
uma de hidréxido de calcio e outra de A&cido fosforico, ambas com
concentracdes 1 molar. Apenas 60 mL da solucdo acida foi adicionada com
controle de vazéo a solucao alcalina, previamente aquecida a temperatura de
+ 80°C, sob constante agitacdo magnética. Apds a completa adicdo da solucéo
de é&cido fosférico, o produto obtido permaneceu por um periodo de + 50
minutos, sob agitacdo magnética a temperatura de 100°C, até que o liquido
fosse totalmente evaporado e obtivesse uma pasta viscosa. Essa pasta
viscosa foi levada para a estufa a 110°C/24 horas. Em seguida, o produto final
(hidroxiapatita) foi desaglomerado no almofariz, passado em peneira de malha
325 mesh (45 pm), e calcinada a 900°C e 1100°C por 2 horas.

O produto resultante foi caracterizado por: difracdo de raios X em um
difratbmetro da Shimadzu (modelo LAB 6000) com varredura na regido de 10 a
85° 20, radiacdo CuKa (A = 1,5418A). Para identificacéo das fases utilizou-se
o programa (Pmgr) da Shimadzu. O tamanho médio de cristalito foi calculado a
partir da meia altura e largura dos picos de difracdo, e corrigido pelo
alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de cério policristalino
(utilizado como padréo) utilizando-se a equacéo de Scherrer 19 Os espectros
de FTIR foram coletados em pastilhas de KBr a 1%, usando um espectrometro
Shimadzu Spectrum BX — Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm™, com resolucéo
de 4 cm™ e 100 varreduras. As curvas termogravimétricas foram obtidos termo
balanca, Shimadzu TGA-60, numa atmosfera de nitrogénio em cadinho de
alumina, o fluxo de 50 mL.min™* e taxa de aquecimento de 10 °C.min™, numa

faixa de temperatura que varia da temperatura ambiente a 1000°C.

3. RESULTADOS

A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios X, para hidroxiapatita
experimental sem calcinar e hidroxiapatita experimental calcinada a 900°C e
1100°C
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De acordo com o difratograma de raios X, observa-se que foi possivel
obter a hidroxiapatita pelo método via imida, isso é comprovado pela formacao
da fase Unica da hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] identificada de acordo com a
ficha JCPDS 89-6437. Mediante a Figura 1b e 1c, observou-se que a
hidroxiapatita experimental obtida pelo método via imida e calcinada 900°C e
1100°C, apresentaram comportamento semelhante a hidroxiapatita
experimental ndo calcinada, ou seja, em ambas as temperaturas de calcinagéo
de 900°C e 1100°C (Figura 1b e 1c), observou-se apenas a fase Unica da

hidroxiapatita de [Ca;0(PO4)s(OH),] de acordo com a ficha JCPDS 89-6437.
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Figura 1- Difratogramas de raios X para a) hidroxiapatita experimental sem

calcinar, b) calcinada a 900°C e c) calcinada a 1100°C.

Fook (2008), por sua vez, obteve a hidroxiapatita na forma monofasica,
usando a mesma metodologia usada no presente estudo, excecdo dada a
temperatura de calcinacdo utilizada que foi de 700°C. Estas amostras foram

submetidas a um tratamento térmico de 1100°C, e o autor observou por DRX,
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gue nesta condicdo, além da presenca da hidroxiapatita (HAp), havia tracos de
fosfato tricalcio (TPC) ™.

A Tabela 1 exibe os dados semi-quantitativos da composi¢céao elementar
da hidroxiapatita experimental sem calcinar e hidroxiapatita experimental
calcinada a 900°C e 1100°C, obtido por fluorescéncia de raios X. Observamos
mediante os dados, que os valores encontrados por meio da analise de EDX
para a hidroxiapatita experimental sem calcinar, calcinada a 900°C e 1100°C,
foram distintos dos valores tedricos calculados para a hidroxiapatita
(Ca)10(P0O4)s(OH),. Para a hidroxiapatita experimental sem calcinar, a
guantidade de P,Os aumentou 14,44% e a quantidade de CaO reduziu 18,94%
em relacdo aos valores teoricos, provavelmente referente as impurezas

presentes nos reagentes.

Tabela 1 - Fluorescéncia de raios X da hidroxiapatita.

Oxidos % Teorica HC HC9 HC11
P20s 42,38 48,5 47,6 44,7
CaO 55,83 47,8 48,7 51,1
H.O 1,79 n.d. n.d. n.d.
SiO; - 3,564 3,462 3,164
SrO - 0,116 0,232 0,878

Fe,O3 - 0,018 47,6 0,218

Para a hidroxiapatita experimental calcinada a 900°C, a quantidade de
P,Os aumentou 12,32% e a quantidade de CaO reduziu 12,77% em relacao
aos valores tedricos. Para a hidroxiapatita experimental calcinada a 1100°C, a
quantidade de P,Os aumentou 5,47% e a quantidade de CaO reduziu 8,47%
em relacdo aos valores teoricos. Os demais O6xidos observados
experimentalmente e que ndo constam na composicdo tedrica da HAp
provavelmente s&o proveniente das impurezas.

A Figura 2 ilustra os espectros na regido do Infravermelho com
transformada de Fourrier para a hidroxiapatita experimental sem calcinar e

hidroxiapatita experimental calcinada a 900°C e 1100°C/120min. Observamos

1926



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

que a hidroxiapatita experimental, calcinada 900° e 1100°C,apresentam
comportamento semelhante nos trés espectros de infravermelho.

As bandas em torno de 2925 cm™ e na faixa de 715 a 750 cm™ estdo
relacionadas as vibracdes de estiramento do grupo C-H. A banda por volta de
1735 cm™ as vibracdes do grupo C=0, e as bandas situadas a 1165, 1257 e
1377 cm™ estdo relacionadas a vibragdes do grupo C-O. A banda larga em
torno de 3440 cm™ corresponde as vibragées dos grupos y(O-H), dos grupos
hidroxilas livres ou ligados a hidrogénio, resultante da &gua fisicamente
adsorvida. Esta banda de absorcdo esta presente devido o uso de KBr
(higroscépico) necessario para a preparacdo das pastilhas para a analise de

infravermelho 219,
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Figura 2- Espectro de FTIR para a) hidroxiapatita experimental sem calcinar, b)
calcinado a 900°C e c) calcinado a 1100°C/120min.

Em 1058 cm™ observa-se uma banda correspondente as vibracées de
estiramento antisimétrico do grupo COs*. A banda por volta de 721 cm™ esta

relacionada as vibracées de estiramento simétrico do grupo PO,>. As bandas
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de absorcdo situadas a 486 e 558 cm™ estdo relacionadas as vibracdes de
estiramento P-OH do grupo HPO,%, enquanto que a banda situada a 621 cm™
corresponde a vibragdo de deformacédo O-P-O do grupo PO,* ou do grupo
HPO,”.

As bandas observadas para os fosfatos de calcio sinterizados foram
semelhantes a observada por Fernandes (2007)"%, quando sintetizou e
caracterizou fosfatos de célcio puros, partindo das razdes molares Ca/P de 0,5;
1,0; 1,3 e 1,5 e modificou quimicamente através de reacdo de silanizacdo com
o agente sililante 3- mercaptopropiltrimetoxissilano, visando aplica-lo na
adsorcéo de Cu®" em solucdo. O autor observou as seguintes bandas: em 3570
cm™ atribuida & vibracdo de estiramento de grupos (OH), tanto da &gua
adsorvida, quanto dos grupos (OH-) dos fosfatos, e sua deformacédo aparece
em 1637 cm™; entre 3700 e 2600 cm™ que esté associada & agua fisicamente
adsorvida; em 2916 cm™ aparece uma banda correspondente ao estiramento
do grupo P-O(H).

A Figura 3 ilustra a micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura para hidroxiapatita experimental sem calcinar e calcinado a 900°C e
1100°C. Observamos que para todas as micrografias ha a formacdo de
aglomerados com formato aproximadamente esférico, e com uma estreita
distribuichio de tamanho. Mediante a Figura 3a, observa-se que o0s
aglomerados sdo maiores quando comparado com os aglomerados da
hidroxiapatita calcinada a 900°C (Figura 3b) e 1100°C (Figura 3c). Para a
Figura 3a, estes aglomerados sdo constituidos de particulas com tamanho
variando de 2,6 a 20,58 ym e tamanho médio de 10,61 um, e com baixa

porosidade interparticula.
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Figura 3- Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de varredura para a)
hidroxiapatita experimental sem calcinar, b) calcinado a 900°C e c) calcinado a
1100°C/120min.

Para a Figura 3b, se observa a formacdo de aglomerados com formato
aproximadamente esférico, e com uma estreita distribuicdo de tamanho.
Verifica-se que estes aglomerados séo constituidos de particulas com tamanho
variando de 3,3 a 38,7 ym e tamanho médio de 12,7 um, e com porosidade
interparticula. Para a Figura 3c, estes aglomerados sdo constituidos de
particulas com tamanho variando de 2,05 a 11,47 um e tamanho médio de 5,79
Mm, e com baixa porosidade interparticula.

A Figura 4 ilustra as curvas termogravimétricas para hidroxiapatita
experimental sem calcinar e calcinado a 900°C e 1100°C/120min. A
hidroxiapatita experimental sem calcinar (Figura 4a) apresentou duas perdas
de massa. Uma perda de massa de 0,167 mg no intervalo 25-427°C,
correspondendo a 4,96%, provavelmente atribuida a perda de dgua. Em 427-
469°C apresentou uma perda de massa de 0,059 mg, correspondendo a
1,753% de perda de massa quando comparado com a massa inicial. A perda
de massa total foi de 0,152 mg, correspondendo 4,52%. O pico endotérmico
proximo a 400°C denota a temperatura de fusdo da hidroxiapatita.

A hidroxiapatita experimental calcinada a 900°C e 1100°C (Figura 4b e
4c), nao apresentou perda de massa referente a agua, isso deve ter se dado
em virtude da temperatura de calcinacdo ser suficiente para eliminar a agua.
Para a hidroxiapatita experimental calcinada a 900°C, tem-se um ganho de
massa de 0,157 mg, o que corresponde a um aumento de 4,54% em relagéo a

massa da amostra inicial. Para a hidroxiapatita experimental calcinada a
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1100°C, observa-se um ganho de massa de 0,063 mg, correspondendo a

1,90%.
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Figura 4- Curvas Termogravimétricas para a) hidroxiapatita experimental sem

calcinar, b) calcinado a 900°C e c) calcinado a 1100°C.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos podemos concluir que foi possivel
obter a hidroxiapatita pelo método via Umida, antes e apdés o tratamento
térmico, isso é comprovado pela formacdo da fase Unica da hidroxiapatita
[Caio(PO4)s(OH);]. A temperatura de calcinagdo provocou mudancas na

estrutura e morfologia da hidroxiapatita.
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This study aimed to evaluate the influence of calcination temperature on the
structure and morphology of samples of hydroxyapatite (HAp) synthesized by
the wet method. For hydroxyapatite was used as precursor solutions of calcium
hydroxide and phosphoric acid 1M solution of calcium hydroxide was stirred and
heated to 80 ° C and then dropwise with a solution of phosphoric acid. After the
liquid was evaporated without an oven at 110 ° C and sieved. The sample of PA
as synthesized was submitted to calcination at 900 °C and 1100 °C / 2 hours.
The samples as synthesized and after calcination were characterized by XRD,
XRF, FTIR, SEM. The XRD showed the presence of phase hydroxyapatite for
samples without calcining and both calcination temperatures studied. FTIR
spectra showed bands group and PO,*, COs*. Through the SEM micrograph,
there is the formation of agglomerates in the form of porous flakes
approximately spherical shape.

Keywords: hydroxyapatite, calcination, temperature.
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