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Resumo

A hidroxiapatita (HA) é um material cerdmico presente em 0ssos e dentes humanos, com isso
a HA sintética possui propriedades de osteointegracdo e biocompatibilidade, sendo
amplamente utilizada em implantes e préteses. Uma das formas de sintetizar a HA é pelo
método hidrotermal, um método eficiente que permite realizar o controle de temperatura e
pressao, gerando produtos de alta cristalinidade. Este trabalho visou a obtencdo da HA por via
hidrotermal, que foi analisada sob diferentes formas de caracterizacdo. A sintese realizada foi
baseada em Franca & Pereira (2000), com adaptacdes, e foram utilizados 3,71 g de fosfato de
calcio (Ca(H2P04)2) e 2,54 g de hidréxido de célcio (Ca(OH)2), a reacdo foi realizada em
um forno a 245 °C, durante duas horas, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Apoés a
reacao, a HA foi lavada e posta para secar numa estufa a 60 °C, durante vinte e quatro horas, e
a massa final obtida foi de 0,268 g. O produto obtido foi caracterizado pelas técnicas de
espalhamento de luz Raman, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (1V),
difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TG), Teoria de Adsorcdo
Multimolecular (BET) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Com base nos
resultados obtidos nas andlises e comparacGes com experiéncias relatadas na literatura, a
sintese de HA por via hidrotermal realizada neste trabalho foi valida.

Palavras-chave: Hidroxiapatita; Sintese hidrotermal; Caracterizacéo.

Abstract

Hydroxyapatite (HA) is a ceramic material present in human bones and teeth. Synthetic HA
has osteointegration and biocompatibility properties and it is widely used in implants and
prostheses. One of the ways to synthesize HA is by the hydrothermal method, an efficient
method that allows the control of temperature and pressure, creating high crystallinity
products. This research aimed to obtain the hydrothermal HA, which was analyzed under
different characterization forms. The synthesis performed was based on France and Pereira
(2000), with adaptations, where 3.71 g of calcium phosphate (Ca(H2P0O4)2) and 2.54 g of
calcium hydroxide (Ca(OH)2) were used, the reaction was made in a stove at 245 °C for two
hours and with a heating rate of 5 °C/min. After the reaction, the HA was washed and dried in
an oven at 60 °C for twenty four hours, the final mass obtained was 0.268 g. The obtained
product was characterized by Raman light scattering, absorption in the infrared (IR), X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), Multimolecular Adsorption Theory
(BET) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Based on the results obtained in the
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analyzes and comparisons with experiences reported in the literature, the hydrothermal HA
synthesis performed in this work was valid.

Keywords: Hydroxyptite; Hydrothermal Synthesis; Characterization.

Resumen

La hidroxiapatita (HA) es un material ceramico presente en huesos y dientes humanos, por lo
que el HA sintético tiene propiedades de osteointegracion y biocompatibilidad, siendo
ampliamente utilizado en implantes y proétesis. Una de las formas de sintetizar HA es por el
método hidrotermal, un metodo eficiente que permite el control de temperatura y presion,
generando productos de alta cristalinidad. Este trabajo tuvo como objetivo la obtencion de HA
por via hidrotermal, el cual fue analizado bajo diferentes formas de caracterizacion. La
sintesis realizada se basé en Francia y Pereira (2000), con adaptaciones, y se utilizaron 3,71 g
de fosfato de calcio (Ca(H2P0O4)2) y 2,54 g de hidréxido de calcio (Ca(OH)2), la reaccion se
llevo a cabo en un horno 245 °C durante dos horas, con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min. Después de la reaccion, el HA se lavd y se secd en un horno a 60 °C, durante
veinticuatro horas, y la masa final obtenida fue de 0,268 g. El producto obtenido se
caracterizd mediante técnicas de dispersion de luz Raman, espectroscopia de absorcion
infrarroja (IR), difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (ATG), teoria de
adsorcion multimolecular (BET) y microscopia electronica de barrido (MEB). Con base en
los resultados obtenidos en los analisis y comparaciones con experiencias reportadas en la
literatura, la sintesis hidrotermal de HA realizada en este trabajo result6 valida.

Palabras clave: Hidroxiapatita; Sintesis hidrotermal; Caracterizacion.

1. Introducéo

A matriz éssea do corpo humano é constituida primordialmente por uma parte
organica e inorganica que agregam propriedades de suma importancia para o desempenho
0sseo. A parte inorganica é representada pelos cristais de hidroxiapatita (HA) que, por sua
vez, constitui um fosfato de calcio hidratado (Bulina, Chaikina, Prosanov, & Dudina, 2020).

A HA representa uma faixa de 30 a 70% da massa dos ossos e dentes do corpo
humano, faz parte das cerdmicas de melhor desempenho e possui inimeras aplicagdes. A HA
sintética possui propriedades de biocompatibilidade e osteointegracéo, o que a torna substituta
do osso humano em implantes e préteses, dessa forma, esse € um dos motivos que explicam o
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grande interesse por sua producdo (Souza, Rangel, Tokumoto, Lobo, & Cruz, 2019). Uma
propriedade notavel da HA sintética é sua bioatividade, em particular, a habilidade para
formar ligagcGes quimicas com os tecidos duros vizinhos apds a implantacdo, possuindo
também a capacidade de permitir substituintes aniénicos e catiénicos na estrutura quimica, o
que possibilita a sintese desse material com diversas propriedades para vérias aplicac6es (Pai,
M Kini, Selvaraj, & Pugazhendhi, 2020).

A biocompatibilidade é explicada pela sua estrutura cristalografica e composicao
quimica, (Cal0(PO4)6(0OH)2), que apresenta grande similaridade com a apatita 0ssea. Por
esse motivo, as aplicagOes clinicas dessas cerdmicas vém se tornando cada vez mais amplas,
podendo ser usadas na substitui¢cdo ou regeneracdo de tecidos 6sseos. Séo aplicadas na forma
de p6 ou de monolitos, densos ou porosos (Franca & Pereira, 2000). Neste contexto, é
relevante mencionar que a HA apresenta célula unitaria hexagonal, com grupo espacial
P63/m, sendo P um sistema hexagonal primitivo com coordenadas a=b = 9,43 A, ¢ = 6,88 A
e angulos o = f = 90° e y = 60° (Supova, 2015). Desta forma, a célula unitaria hexagonal da
HA contém dez ions calcio localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio I,
tetraédricos (Ca I) e seis no sitio Il, octaédricos (Ca I1).

Em razdo da solubilidade dos fosfatos, a HA pode permitir a remineralizacdo do tecido
6sseo, combatendo o desgaste causado pelo &cido organico liberado pelo metabolismo das
bactérias através de trocas de ions, restaurando os niveis de célcio (Ca®*) e de fosforo (PO*")
sendo, consequentemente, uma resisténcia a erosdo da superficie do dente, combatendo,
assim, a carie (Santos, Osajima, & Silva Filho, 2016).

Com base nas suas propriedades e aplicagdes, 0s materiais que apresentam como
constituinte o fosfato de calcio tém despertado interesse de estudiosos em varias linhas de
pesquisas, que apresentam desenvolvimento de trabalhos com aplicacdo de biomateriais
ceramicos. O bom desempenho da HA é dependente da juncdo de estrutura, caracteristicas

quimicas e fisicas desse material. Segundo Franca & Pereira (2000):

Variacdes nas propriedades fisicas e quimicas sdo fatores que contribuem de forma
significativa no desempenho da hidroxiapatita implantada. A dependéncia entre as
propriedades do material ceramico e as caracteristicas do seu pé sdo determinadas pela
tecnologia de preparacdo destes. Varios metodos podem ser utilizados para a obtencao
da HA — reacGes de sistemas aquosos, reagdes no estado sélido e sintese hidrotermal.

A sintese hidrotermal é um método eficiente que tem sido utilizado para obtencéo
desse material ceramico. No geral, se utiliza como parametros principais: temperatura, tempo,

composigdo quimica e pureza do material. Esse método de obtencdo permite realizar o
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controle de temperatura e pressdo, gerando como produto um material de alta cristalinidade e
que pode ter estrutura alterada com base nas modificacdes de pardmetros sintéticos.
Geralmente, essas alteracGes devem partir do principio obedecendo sempre a razdo Ca/P de
1,67, que constitui a razdo valida para a HA estequiométrica (Costa, Lima, Lima, Cordeiro,
Viana, Souza, & Lira, 2009).

De maneira geral, as reacgOes utilizando o método hidrotérmico dispdem de solugdes
aquosas que serdo colocadas em temperaturas mais elevadas para facilitar a precipitacdo dos
cristais de dimensdes maiores do que aquelas obtidas pelo método de precipitagdo (Santos,
Florentino, Saeki, Aparecida, Fook, & Guastaldi, 2005).

Diante da importancia do estudo desse material, este trabalho tem como objetivo
verificar a possibilidade de se obter a HA pelo método hidrotermal e comprovar a obtencéo

desse material a partir de diferentes técnicas de caracterizacao.

2. Metodologia

A metodologia empregada para obtencdo da HA foi de natureza quali-quanti, na qual
foi possivel obter por meio de uma sintese hidrotermal o produto referido com os resultados
coletados de modo descritivo sendo comparados com a literatura, obtendo também de modo
quantitativo o rendimento da reacdo (Pereira, Shitsuka, Parreira & Shitsuka, 2018).

A sintese hidrotermal foi realizada com base na utilizada por Franca & Pereira (2000),
com adaptacOes. Solubilizou-se 3,71 g de fosfato de célcio (Ca(H2P0O4)2) em 75 mL de agua
destilada e 2,54 g de hidréxido de célcio (Ca(OH)2) em 75 mL de agua destilada. Os reagentes
foram pesados e dissolvidos separadamente. Apés a diluicdo, aliquotas de 5 mL do fosfato de
calcio e do hidroxido de célcio foram agitadas por 15 minutos em agitadores magnéticos.

A solucdo de fosfato de calcio foi agitada sob aquecimento e coberta por vidro de
relégio, a fim de evitar carbonatacdo. Apos esse tempo, a solucdo de Ca(OH): foi gotejada,
lentamente, na solucdo de Ca(H2PQOa4).. Inicialmente, o gotejamento foi realizado utilizando
uma bureta, mas, dada a tendéncia do material de precipitar, prosseguiu-se o gotejamento com
uma pipeta de Pasteur, sempre agitando a solugdo com um bastdo de vidro, a fim de evitar a
formacéo de precipitado. A adigéo da solugdo de Ca(OH). a solugdo de Ca(H2POa4). levou o
sistema a atingir um pH igual a 14. O composto final foi dividido em volumes iguais, e suas
amostras foram adicionadas a dois reatores, que foram levados ao forno. A reacdo dentro dos
reatores, no forno, ocorreu a 245 °C, durante 2 horas, sendo realizada em uma taxa de

aquecimento de 5 °C/min. Apds esse periodo, o material foi resfriado a temperatura ambiente,
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centrifugado, lavado trés vezes com agua destilada e filtrado, com papel filtro. Apos filtragéo,
0 composto foi colocado em uma placa de Petri e levado a estufa, onde permaneceu por 24
horas, a uma temperatura de 60 °C. Apds a secagem, 0 pd branco obtido foi pesado, obtendo-
se uma massa final de 0,268 g.

A caracterizagdo do material sintetizado tem como finalidade verificar a formagao da
HA, comprovando a sua natureza e propriedades. Desta forma, o uso da Espectroscopia de
Infravermelho foi Util para a identificacdo das bandas de absorcdo caracteristicas da HA e
também de eventuais grupos ndo comuns a estrutura do material. Assim, os espectros foram
obtidos no modo transmitancia entre 4500-400 cm™, utilizando-se o Espectrometro Bruker
modelo IFS-66 da Central Analitica DQF-UFPE, sendo as amostras preparadas em pastilhas
de KBr. Da mesma forma, também foi essencial realizar a analise do Espectro Raman, a fim
de obter informacBes complementares a respeito da identificacdo da presenca de grupos
funcionais na amostra, dentro de uma faixa de trabalho correspondente a 1800-400 cm™.
Também foi realizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), objetivando a
caracterizacdo da morfologia das particulas constituintes do material sintetizado.

Com o intuito de elucidar o composto propriamente dito, foi realizada, ainda, a
Difragcdo de Raios-X (DRX). As amostras, por sua vez, foram trituradas com almofariz e
pistilo em porcelana, sendo utilizada uma aliquota da amostra em aproximadamente um
grama do material passante na peneira 0,075 mm. Nesta sintese, foi utilizado um difratbmetro
D8 Advance, Bruker, que contém um tubo de alvo de cobre, com comprimento de onda (A) de
1,54060 A, corrente de 20 mA e tensdo de 40 kV.

Os ensaios foram realizados com a faixa de varredura (STEP) de 5° a 80° (20), tempo
de 1 s e incremento de 1° velocidade (Scan-Speed) passo angular de 0,02 °/s e fenda
divergente de 1°. As fases presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com o
auxilio do programa computacional X'Pert HighScore Plus, com base de dados centrada no
sistema PDF (Powder Diffraction).

E importante destacar que materiais como HA, devido a morfologia de suas particulas,
podem apresentar porosidade, cavidades e vazios interiores, 0s quais podem apresentar
valores da area especificas diferenciados entre amostras (Lacerda, Lameiras, & Silva, 2006).
A éarea superficial especifica do material (HA) foi determinada pelo método Brunauer,
Emmett e Teller (BET). A técnica consiste na medida das alteragdes sofridas por uma mistura
de nitrogénio (N2) e hélio (He) quando uma amostra é submetida a variacdo de pressdo, na
temperatura do N2 liquido. As equagGes matematicas baseadas nos trabalhos de BET

permitem calcular a &rea especifica do material a partir da adsorgéo fisica de moleculas de
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N2. A partir da isoterma de adsor¢do de gases sobre o p6 ou materiais ceramicos, obtiveram-
se as caracteristicas das suas texturas.

Essas medidas compreendem o conjunto de informacdes que definem a morfologia do
po, que sdo o tamanho dos poros e a area superficial especifica. Podendo ser expressa em
metros quadrados por grama que, segundo Ribeiro & Morelli (2014), é fundamental para a
avaliacdo da reatividade do material. As verificacOes das &reas superficiais especificas BET
dos materiais foram realizadas com o aparelho da marca Micrometrics ASAP 2420 Surface
Area and Porosity Analyzer.

Além disso, as amostras foram submetidas a Analises Termogravimétricas (TG), o
produto formado, com as respectivas fases de seus precursores, pode ser identificado através
das técnicas de termoanalises mediante suas respectivas composi¢fes quimicas (lonashiro,
2004).

Para TG, no caso especifico da pesquisa, lonashiro (2004) recomenda que o material
analisado esteja seco e na granulometria minima adequada, com peneira #200 (0,075 mm). As
analises foram conduzidas em equipamento de analise simultdnea STA 449 F3 JUPITER
NETZSCH. As condi¢bes experimentais empregadas foram: atmosfera inerte (N2), fluxo
maximo de 100 mL/min, faixa de aquecimento inicial de 30 °C até 1000 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, massa de aproximadamente 20 + 0,5 mg e purga de 50 °C/min.

3. Resultados e Discussao

Sob os aspectos macroscopicos, ao final da sintese, foi possivel observar visualmente
um produto na forma de p6 branco e ultrafino, sem sinais de hidratagdo e nenhuma
propriedade organoléptica acentuada.

No que tange as proporcdes estequiométricas assumidas, como descrito na
Metodologia, Franca & Pereira (2005) prepararam solucdes de fosfato de calcio e hidréxido
de célcio a partir da dissolucdo de 14,83 g e 10,17 g, respectivamente, desses reagentes, em
300 mL de &gua, cada. Na sintese realizada neste trabalho, visando uma reducéo no gasto dos
reagentes, a rota foi adaptada, de modo que foram preparadas somente ¥4 dessas solucdes, isto
é, foram dissolvidos 3,71 g de fosfato de calcio em 75 mL, e 2,54 g de hidroxido de calcio em
75 mL. A proporcdo empregada, em mol, entre célcio e fosforo, foi de 1,58, enquanto a obtida
por Franca & Pereira (2005) foi de 1,67 Ca/P, de modo que se observa um erro de,
aproximadamente, 5,4%. Contudo, como descrito na metodologia, 0s reatores empregados
possuiam capacidade volumétrica maxima de 5 mL, de modo que aliquotas com o volume em
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questdo foram retiradas de cada solugdo. Dessa forma, foram utilizados 0,001 mol de
Ca(H2P0O4)2 e 0,002 mol de Ca(OH).

3.1 Espectroscopia Raman
O Espectro Raman do composto sintetizado é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Espectroscopia Raman do composto sintetizado.
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Fonte: os autores (2019).

A Figura 1 apresenta o deslocamento Raman, em cm™, no eixo pertencente a abscissa,
e a intensidade, em unidade arbitraria, na ordenada, e possibilita identificar as frequéncias
caracteristicas associadas a identificagdo quimica do material. A partir da andlise dos
espectros obtidos para este trabalho, foi possivel comprovar que os espectros se assemelham

aos obtidos para a HA na literatura.

A Figura 2 exibe o resultado da Espectroscopia Raman da HA obtida por Ciobanu,

Massuyeau, Constantin & Predoi, 2013.
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Figura 2. Espectroscopia Raman da HA.
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Fonte: Ciobanu, et al., 2013.

E relevante mencionar a semelhanca obtida nos espectros determinados no presente
trabalho com os encontrados por Ciobanu et al. (2013), conforme apresentado na Figura 2.

As informagdes complementares obtidas a partir da técnica de Raman mostram modos

de estiramentos simétrico da ligagdo P-O na ligacdo no grupo tetraédrico do PO com

frequéncia (v1) de 961 cm™. As bandas vibracionais referentes a 432 cm™ (v2) e 445 cm™ (v2)
sdo atribuidas aos modos de flex&o da ligagdo O-P-O. As bandas atribuidas a frequéncia (v3)
de valores 1049 e 1073 cm™ séo referentes ao estiramento assimétrico da ligacdo P-O. Ja a
frequéncia (v4), que ¢ referente a 591 e 617 cm™, diz respeito a caracteristica da flexdo da
ligagdo O-P-O (Ciobanu, et al., 2013). Neste sentido, como os valores de frequéncia para a
amostra sintetizada via hidrotermal Figura 1, convergem com os dados obtidos na literatura

Figura 2, pode-se inferir que o composto tem propriedades que o caracterizam como HA.

E valido enfatizar que a semelhanca obtida com os espectros caracteristicos da HA foi
comparada também com os resultados obtidos por Lopes, Pinheiro, Rocha, & Santos (2019).
Os seus estudos verificaram bandas caracteristicas em valores de deslocamentos Raman
proximos aos encontrados no espectro da amostra via sintese hidrotermal (Figura 1) e o

espectro estudado por Ciobanu, et al. (2013) (Figura 2), como pode ser visto na Tabela 1.
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Tabela 1. Espectro Raman da HA.

Deslocamento Raman (cm™) Descricéo
1004,85 Modo de alongamento simétrico do grupo P0; ™ tetraédrico
(ligacdo P-0)
1090,95; 1114,00 Modo triplo de alongamento assimétrico degenerado do grupo
PO}~ (ligagdo P-O)
628,75 Modo de flexdo triplamente degenerada do grupo PO}~
479,21 Ligacdo O-P-O

Fonte: Adaptado de Lopes, et al. (2019).

3.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

O espectro vibracional na regido do Infravermelho do sélido sintetizado pelo método
hidrotermal esta apresentado na Figura 3.

Figura 3. Espectroscopia de absorcdo no 1V do sélido sintetizado.
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Fonte: os autores (2019).

Na Figura 3, estdo evidenciadas as bandas caracteristicas obtidas para a HA
sintetizada, as quais podem ser observadas por meio do percentual de transmitancia (eixo y)

obtido para um numero de onda especifico (eixo x), permitindo identificar a composicao

10
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quimica através das bandas de absor¢do que sdo inerentes aos grupos quimicos pertencentes a
HA.

Conforme Elliott (1994), um espectro IV da HA pura apresenta bandas de absorcéo de

deformacéo assimétrica do grupo P03~ entre 1099 e 960 cm™, e contém uma associaco ao
estiramento POH em HPO; ™. As bandas em 601 e 563 cm™ sdo atribuidas a deformagéo
assimétrica do P-O do grupo PO~ e & deformagdo assimétrica da ligagdo P-OH do grupo
HPOZ; ™, respectivamente. A absorcdo em torno de 3573 cm™ é referente as vibragBes de

grupos OH" contidos na estrutura da HA, a banda de deformacao esta presente na faixa de 632
cm?, banda deformacdo da ligagdo O-H de H,O adsorvida com 1642 cm™. As bandas 1461 e

1424 cm™ correspondem & incorporacdo do grupo €03 na estrutura da HA (Boanini,

Gazzanob, Bigi, 2010).

A fim de complementar esses dados, Lima (2015) traz um quadro-resumo (Tabela 2)

sobre as principais absorc6es no 1V para a HA.

Tabela 2. Espectro Raman da HA.

Regido de Absorcéo (cm™) Atribuicdes
3464-3223 v O-H de H20 adsorvida e O-H de grupo OH
3573 Banda vibracional O-H referente a apatita
1642 § O-H de H,0 adsorvida
1655-1424 Bandas vibracionais do grupo €03~
1099-960 v P-O do grupo P03~
632 § O-H de grupo OH
601 & P-O do grupo P02
563 ¢ P-O(H) do grupo HPOZ2~

Fonte: Lima (2015).

Desta forma, é possivel inferir que o espectro da amostra sintetizada via método

hidrotermal (Tabela 2), possui 0s picos caracteristicos do grupo €03~, grupo P0Z~,P-OH do

grupo HPO;~, em comprimentos de ondas convergentes com os dados apresentados acima.
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Contudo, notou-se que a banda caracteristica ao grupamento O-H n&o se fez presente
de forma bem definida, o que pode estar associado a uma possivel decomposicéo desse grupo
funcional durante o processo de queima, ja que a temperatura utilizada foi tomada
aleatoriamente com base em uma das amostras preparadas pela metodologia adotada por
Franca & Pereira (2000) que, por sua vez, ndo apresentou os resultados do espectro IV
obtidos para essa amostra em especifico. Além disso, os estudos de Azevedo (2012) acerca da
influéncia da temperatura na cristalizacdo de pdés da HA enfatizam a importancia da
temperatura durante a sinterizacdo desse material, apontando que tais espectros demonstram
que o aumento da temperatura de sinterizacdo das amostras faz com que algumas bandas

correspondentes se alarguem e outras bandas sejam mais bem observadas.

De forma anéloga, os estudos sobre a influéncia da temperatura de sinterizacdo da
HA realizado por Stafin, Antunes, Saito, Souza, Andrade, & Borges (2016) afirmam que a
temperatura, de fato, tem importancia consideravel, mostrando que, de acordo com a analise
do espectro 1V, foi observado que a HA apresentou suas bandas de OH" diminuidas com o
aumento da temperatura de sinterizacdo. Associado a isso, 0s autores explicam que essa
diminuicdo da intensidade estd relacionada ao inicio da decomposicdo do material, que
promove a desidroxilacdo da HA (perda de agua estrutural da matriz ceramica) e a formacéo
de fosfatos de céalcio mais simples. Ademais, o0s autores explicam que o aumento da
intensidade das bandas esté relacionado a maior cristalinidade do material, que também é um
fato que foi observado com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Assim sendo, pode-se
concluir que, como o procedimento em questdo teve mudancas nas quantidades de reagentes,
tanto na massa, quanto no volume, dever-se-ia ter utilizado, no processo de queima, uma
temperatura menor do que a usada por Franca & Pereira (2000), a fim de evitar a
decomposi¢do do material em andlise, uma vez que a HA foi formada.

3.3 Difragdo de Raios-X

A técnica DRX foi realizada no po sintetizado a fim de identificar a cristalinidade da
amostra e, assim, comparar com a cristalinidade padrdo da HA. A Figura 4 apresenta o
difratograma observado para a HA preparada via sintese hidrotermal modificada.
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Figura 4. DRX da amostra obtida pelo método hidrotermal.

HA
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Fonte: os autores (2019).

O difratograma da Figura 4 revela que os picos caracteristicos de cristalinidade da
amostra estdo evidenciados em aproximadamente 12°, 26°, 32°, 33°, 34°, 40° e, em 45°, ha
picos bem definidos que se estendem até préximo de 53°. Comparando com os estudos
realizados por Costa et al. (2009), esses picos refletem os resultados observados para a
amostra de HA comercial, bem como a sintese da HA realizada em diferentes temperaturas.
Os picos encontrados nas posicBes entre 60 a 65°, observados na Figura 4, também foram

identificados nos estudos de Mavropoulos (1999), que mostra o difratograma da HA.

De modo anélogo, Santos et al. (2016) apresentam, em seus estudos, o difratograma da
HA que exibem os picos cristalograficos nas mesmas posi¢Ges e com intensidades relativas ao
exposto na Figura 4, indicando que as fases cristalinas da HA, de fato, foram formadas na
amostra sintetizada através do método hidrotermal modificado. Utilizou-se como referéncia
para a caracterizacdo e identificacdo das fases, as fichas cristalogréficas indexadas no JPDS
00-009-0432, 00-004-0740 (brushita) e 00-002-0415. Sendo identificados para a HA 0s
correspondentes planos cristalograficos (200),(111),(002),(102),(210),(211),(11
2),(300),(202),(310),(311),(113),(203),(222),(312),(320),(213)e(321).

3.4 Andlise Termogravimétrica— TG

A andlise termogravimétrica foi realizada através do método do pé com o produto
formado através da sintese. A Figura 5 apresenta a curva TG para a HA, obtida através da

sintese hidrotermal modificada.
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Figura 5. Andlise termogravimétrica do solido sintetizado
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Fonte: os autores (2019).

A Anélise térmica evidenciada na Figura 5 permite avaliar os eventos térmicos
principais ocorrentes na HA, auxiliando diretamente na identificacdo, com base na analise da

variacdo de temperatura (eixo X) a perda de massa (eixo y) obtida em cada evento.

E observada, no evento térmico compreendido entre 30 e 105 °C, a ocorréncia de uma
perda de massa inicial, o que, segundo lonashiro (2004), atribui-se a perda de agua livre, mas
essa perda de massa inicial de 0,3% n&o € significativa. Lacerda et al. (2006) e Coco (2018)
concordam com lonashiro (2004) e justificam essa perda de massa inicial como sendo devido
a perda de agua livre. Por outro lado, Santos et al. (2005), utilizando precursores alternativos
para a sintese da HA através do método sol-gel, perceberam um incremento de massa no
evento térmico entre 25 e 200 °C, e concluiram que esse incremento pode estar associado a
pequenos rearranjos estruturais e oxidacao, justificaveis dada a metodologia utilizada e seus

precursores alternativos (Liu, Troczynskia, & Tseng, 2001).

Ao analisar o0 evento térmico que acontece entre 400 e 450 °C, houve uma perda de
massa de 0,54%, o que pode ser justificado pela decomposi¢do do hidroxido de célcio
(Ca(OH)2) sobressalente, que, de acordo com Hoppe Filho et al. (2017), pode ser considerado
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insignificante, pois o hidroxido de calcio foi consumido quase em sua totalidade, gerando a
possibilidade da formagéo da HA.

Entre 580 e 693 °C, houve uma perda de massa de 1,43%, que se refere a um evento
endotérmico caracteristico, 0o que pode estar associado a perda de dgua de desidratacdo. A
partir de 580 °C, a massa sofreu perdas gradativas até 1000 °C. A perda de massa acima de
580 °C deve-se, provavelmente, a cristalizacdo da HA (Barbosa, 2019). Uma perda de massa
em 1250 °C pode ser atribuida ao inicio da transicao de fases, devido a transformacéo da fase
HA em B-TCP (Ramesh, Aw, Tolouei, Amiriyan, Tan, Hamdi, Purbolaksono, & Hassan,
2013). Vale ressaltar que estas transformacoes de fase ocorrem por se tratarem de uma HA
deficiente em célcio. Os resultados demonstrados na Figura 5 sdo confirmados por Ivanova,
Frank-Kamenetskaya, Kol'tsova, & Ugolkovet (2001), que obteve as mesmas curvas de TG.
Porém, lvanova et al. (2001) observa picos referentes a temperatura acima das apresentadas

na Figura 5, em que ocorreu parte da decomposi¢ao da HA em -TCP em sua pesquisa.

3.5 Brunauer Emmett Teller - BET

Segundo Azevedo, Strecker, & Gorgulho (2015), a temperatura tem uma consequéncia
direta nos processos de sinterizacdo da HA, pois, com o0 aumento da temperatura do
tratamento térmico, a area de superficie especifica das amostras experimentou uma
diminuicdo em temperaturas proximas de 1100 °C do aumento da cristalinidade e tamanho
dos cristalitos, aumento da intensidade das vibragdes relacionadas ao grupamento fosfato
(relacionado ao aumento da cristalinidade da HA) e modificacdo da morfologia dos gréos. O
diametro dos poros aumenta, pois 0s poros presentes nos contornos de gréo se fundem e séo
deslocados para outras regibes do corpo, permitindo, dessa maneira, 0 crescimento dos
cristalitos. Os resultados da area superficial especifica da amostra estudada (diametro médio
dos poros e volume total dos poros) sdo, respectivamente: 17,2663 m2/g; 286,4127 A;
0,130052 cm3/g. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Lacerda et al. (2006) e
Lacerda, Lameiras, & Silva (2009), os quais sugerem a influéncia direta dos tamanhos das

particulas nas reagdes e suas possiveis formacdes dos compostos esperados.
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3.6 Microscopia eletronica de varredura — MEV

De acordo com os resultados obtidos atraves da MEV Figura 6, utilizando um detector

de elétrons secundérios, podemos observar a topografia e forma das particulas da amostra.

Figura 6. Micrografias obtidas da HA sintetizada através da via hidrotermal. (a) SEM MAG
435 x; (b) SEM MAG 2.44 kx; (c) SEM MAG 33.1 Kx; e (d) SEM MAG 19.2 kx.

a)

SEM MAG 433 Dwte(miay) 97/1019

SEM MAG 192 kx  Dete(midly ) 07/ %019

Fonte: os autores (2019).

E importante atentar, a partir da analise da MEV (Figura 6), a tendéncia dos aspectos
morfolégicos apresentados pelo material sintetizado, que pode ser comparada com o0s
resultados obtidos por Cividatti, Santos, Urbano, Silva, & Dall” Antonia (2014), que indicaram
gue, quando se realiza a sintese da HA através da via hidrotermal, independentemente do

tempo de sintese, ha predominancia de aglomerados de particulas com tendéncias esféricas,
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conforme pode-se observar nas Figuras 6 (a) e (b). Por outro lado, a sintese levou & formacéo,
também, de particulas laminares semelhantes a bastonetes, o que pode indicar a possibilidade
de que seja necessario um tempo maior de sintese para que Se possa alcancar maior

organizacéo do sistema, de acordo com o prescrito por Cividatti et al. (2014) e Ramos (2015).

Em comparacdo com os resultados obtidos através da técnica de DRX, observa-se que
0 material apresenta, predominantemente, uma fase definida através dos seus picos
caracteristicos da HA, enquanto na MEV existe uma tendéncia a morfologia esférica. Por
outro lado, a morfologia ndo €, em sua totalidade, uniforme, pois, em alguns pontos, apresenta
particulas laminares proximas a bastonetes que, provavelmente, devem-se a mistura presente
nesses materiais (brushita, monetita e HA), convergindo, entdo, com a pesquisa de Lacerda et
al. (2009).

Em relacdo a sintese da HA, o processo mais provavel para esta sintese envolve a
dissolugcdo e reprecipitacdo dos reagentes, dado que existe uma dissolugdo continua de
monetita (RAMOS, 2015). Quando o equilibrio termodinamico é atingido, a HA € precipitada

na superficie do precursor (monetita), como pode-se observar na Figura 6 (d).

3.7 Consideragdes sobre divergéncias experimentais em relacéo ao roteiro adotado

A proporgéo, em mol, de Ca/P obtida na sintese apresenta um erro de 5,4% em relagédo
ao referencial, o que pode ter afetado a estequiometria reacional e, consequentemente, o
produto obtido. Ainda, o fosfato de célcio empregado na sintese foi na forma anidra, ao passo
em que o roteiro de Franca & Pereira (2000) indicava o emprego de fosfato de célcio

monohidratado.

Uma dificuldade técnica de realizacdo foi o controle de temperatura, haja vista que o0s
indicadores de temperatura das chapas de aquecimento do laboratorio em que a sintese foi
realizada estavam todos quebrados e o laboratério ndo possuia termoémetros disponiveis, de
modo que a temperatura de aquecimento da solucdo de hidroxido de calcio ndo foi
rigidamente controlada. Também, no artigo, os autores utilizaram uma autoclave com
agitacdo, ao passo em que, neste trabalho, fez-se necessario o emprego de reatores
convencionais. Além disso, a metodologia usou filtracdo a vacuo, enquanto que foi utilizada
uma filtracdo com papel filtro.
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Por fim, o principal fator de divergéncia nos resultados foram, possivelmente, a
relacdo entre temperatura e tempo de cozimento das amostras. Utilizou-se a mesma
temperatura que Franca & Pereira (2000), contudo, para aliquotas muito menores em volume
e, consequentemente, quantidade de matéria, de modo que é uma possibilidade que devesse

ter sido realizado um aquecimento mais brando ou com um tempo de duragdo menor.

4. Considerac0es Finais

De acordo com as analises das técnicas de caracterizacdo (espectroscopia 1V,
espectroscopia Raman, DRX, TG, BET e MEV), foi possivel inferir que a producdo da HA
através da reacdo de hidroxido de calcio e fosfato de calcio anidro pela sintese hidrotermal é
valida, uma vez que se trata de um procedimento que ocorre de forma réapida e direta sem a
formacao de precipitados de fases intermediérias.

Uma questdo a ser pontuada é que, embora na espectroscopia IV, a banda OH™ da HA
ndo tenha aparecido de modo definido, é possivel que essas tenham sido decompostas com a
temperatura, visto que o tratamento do p6 branco de HA foi obtido por um conjunto de fatores
que puderam influenciar o produto final, isto €, variacdes na estequiometria, alta temperatura
(245 °C), quando comparado ao método e tempo elevado (2 horas) para a quantidade da
amostra, tornando possivel a decomposicdo da banda discutida. Ademais, essa espectroscopia
também permitiu a observacdo de outras bandas caracteristicas das transicdes dos grupos

fosfatos tanto em relacdo a espectroscopia IV, quanto para a espectroscopia Raman.

Foi possivel inferir, também, que a HA sintetizada via hidrotermal possui uma
cristalinidade acentuada, a qual foi evidenciada a partir da analise do difratograma, pois este
apresentou picos bastante definidos em aproximadamente 12°, 26°, 32°, 33°, 34°, 40° e 45° e,

ainda, nas posigdes entre 60 a 65°.

A partir da TG, verificou-se que houve variagdes na massa da amostra nas
temperaturas de 30 a 100 °C, essas referentes a perda de agua livre, entre 400 e 450 °C,
possivelmente pela decomposicdo do hidroxido de célcio, e entre 580 e 693 °C pela formacéo
de uma maior cristalinidade da apatita e perda de carbonato, o que correspondem a variagoes

tipicas na formagdo da HA.

Em se tratando da técnica de caracterizacdo BET, foi possivel analisar os diametros

médios e os volumes totais dos poros na formacdo da HA, onde estes, por sua vez, estdo

18




Research, Society and Development, v. 9, n. 11, 535911100247, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i11.100247

ligados diretamente a temperatura. Desta maneira, 0s resultados obtidos convergem com o0s

encontrados na literatura.

No que diz respeito a MEV, foi possivel averiguar que a morfologia da HA obtida
pela sintese hidrotermal apresenta-se enquanto aglomerados de particulas com tendéncias
esféricas. No entanto, essa técnica de caracterizacdo mostrou, também, que a sintese levou a
formagdo de particulas laminares semelhantes a bastonetes. Esse resultado é, possivelmente,
explicado por dois motivos: em primeiro lugar, € necessario um maior tempo de sintese para
uma organizacdo mais bem definida das particulas e, em segundo lugar, tem-se que essas

caracteristicas se dao pelas misturas presentes na brushita, monetita e HA.

Nesse contexto, € importante reafirmar que foi possivel sintetizar a HA via
hidrotermal, obtendo um rendimento real de 82% deste material. Assim sendo, a sintese
hidrotérmica configura-se enquanto uma metodologia simples e de facil obtencdo para a
producdo do material desejado, neste caso, a HA, largamente utilizada na &rea biomédica.

Como perspectivas futuras para ampliagdo do trabalho, sugere-se o emprego das
técnicas de caracterizacdo Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), que pode auxiliar a
identificacdo rapida e precisa das espécies quimicas presentes, e/ou a Espectroscopia na
Regido do UV-Visivel, que permite determinar as concentracdes das espécies quimicas na

amostra de interesse.
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