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RESUMO

A hidroxiapatita é um fosfato de célcio considerada como biomaterial utilizada em restauragdes dsseas, uma
vez que apresenta caracteristicas semelhantes a fase mineral do tecido 6sseo. Por possuir diversos métodos de
obtencdo, a sintese do p6 de hidroxiapatita tem estimulado interesse de pesquisas académicas e industrias,
pois as condi¢Bes de sintese e dos reagentes influenciam na estrutura, morfologia e aplicacdo do composto
final desejado. Este trabalho propende realizar um estudo comparativo sobre sintese do p6 de hidroxiapatita
utilizando reagentes iguais, por dois métodos diferentes: mecanoquimica e calcinagdo. A sintese da hidroxia-
patita foi realizada pela reacéo de estado solido utilizando como precursores, o hidroxido de célcio e o fosfato
monoécido de célcio em quantidades estequiométricas. As caracterizagdes foram realizadas por difracéo de
raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva,
densidade, porosidade e microdureza Vickers. Os difratogramas de raios X apresentaram Unica fase para o
método mecanoquimico e mais de uma fase para o método de calcinacdo, as fases foram confirmadas ap6s
refinamento pelo método de Rietveld e o tamanho médio do cristalito foi calculado pela equagdo de Scherrer.
A espectroscopia Raman evidenciou bandas dos modos vibracionais da hidroxiapatita. As micrografias carac-
terizaram as diferencas morfoldgicas ocorridas nas amostras devido a diferentes métodos de sintese e a es-
pectroscopia de energia dispersiva indicou as razdes calcio/fésforo das amostras, classificando-a como cera-
mica a base de fosfato de calcio. Medidas de densidades e porosidades das amostras foram realizadas, utili-
zando o0 método do picnémetro, baseado no principio de Arquimedes. Os valores encontrados foram satisfa-
térios, pois estdo proximos a valores tedricos encontrados na literatura. Medidas de microdureza Vickers fo-
ram obtidas nas amostras, com o intuito de averiguar suas propriedades mecanicas. Os métodos empregados
se mostraram eficazes na produgdo de p6s da hidroxiapatita.
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ABSTRACT

Hydroxyapatite is a calcium phosphate considered a biomaterial used in bone restorations, since it has char-
acteristics similar to the mineral phase of bone tissue. Due to its many methods of production, the synthesis
of hydroxyapatite powder has stimulated interest of academic research and industries, as the conditions of
synthesis and reagents influence the structure, morphology and application of the desired final compound.
This work aims to perform a comparative study on hydroxyapatite powder synthesis using equal reagents by
two different methods: mechanochemical and calcination. The synthesis of hydroxyapatite was performed
by solid state reaction using as precursors, calcium hydroxide and calcium monoacid phosphate in stoichio-
metric quantities. The characterizations were performed by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning
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electron microscopy, dispersive energy spectroscopy, density, porosity and Vickers microhardness. X-ray
diffractograms showed a single phase for the mechanochemical method and more than one phase for the cal-
cination method, the phases were confirmed after refinement by the Rietveld method and the average crystal-
lite size was calculated by the Scherrer equation. Raman spectroscopy showed bands of the vibrational
modes of hydroxyapatite. The micrographs characterized the morphological differences in the samples due
to different synthesis methods and the dispersive energy spectroscopy indicated the calcium/phosphorus rati-
os of the samples, classifying it as calcium phosphate-based ceramic. Measurements of sample densities and
porosities were performed using the pycnometer method based on the Archimedes principle. The values
found were satisfactory, since they are close to theoretical values found in the literature. Vickers microhard-
ness measurements were obtained in the samples, in order to verify their mechanical properties. The meth-
ods employed proved to be effective in the production of hydroxyapatite powders.

Keywords: hydroxyapatite, mechanochemical, calcination

1. INTRODUCAO

As aplicagdes de ceramicas como biomaterial se destacam em areas médicas e odontoldgicas, sendo empre-
gada na substituicdo de juntas de quadris e de fémur, dentes, vértebras e em reparo de ossiculos do ouvido
interno [1]. Sua importéncia se da pelo fato de que as cerdmicas a base de fosfato de calcio possuem compo-
sicdo analoga ao da matriz dssea e apresentam caracteristicas como: biocompatibilidade, bioatividade, oste-
ointegracdo, auséncia em reacGes e/ou respostas inflamatéria, reabsorbilidade gradual, tempos de pega e en-
durecimento controlavel, com perfeita adesdo ao tecido duro, condutor e estimulador na formacdo de tecido
0sseo (osteoconducdo) [2, 3]. Contudo as propriedades mecénicas ndo sdo boas, pois apresentam baixa resis-
téncia a fadiga e tenacidade, limitando sua utilizacdo em regies de pouco esforgo mecénico. Com o intuito
de melhorar tais propriedades, diversos estudos vém sendo realizado para refor¢ar microestruturalmente a
matriz da hidroxiapatita a partir da formagao de compdsitos, destacando-se: alumina, mulita, titdnio, zircénia
e biovidros [4,5].

Em meio fisiolégico, a hidroxiapatita pode atuar como revestimento de implantes ortopédicos, denta-
rios e como reserva de calcio e fésforo, pois ha facilidade de substitui¢des de anions e cations, que favorecem
a liberacdo e/ou armazenamento de ions nos liquidos corporais, além de acelerar o crescimento 6sseo ao re-
dor do implante [6]. A hidroxiapatita (natural ou sintética) apresenta porosidade, tendo notavel capacidade de
adsorcdo de moléculas, como: proteinas, enzimas e aminoécidos, possibilitando a incorporacéo de farmacos
para carreamento e liberacdo de drogas [7]. Sua porosidade auxilia tanto na reducéo de peso, como na capa-
cidade de fornecer calcio rapidamente para apoiar processos histoldgicos, favorecendo o desenvolvimento de
ligacGes interfaciais entre a HAP e o tecido vivo [8]. Outra possivel aplicacdo € na &rea ambiental, podendo
operar como co-catalisador na decomposi¢do de compostos organicos, auxiliando no controle de poluicdo
ambiental devido sua alta capacidade de remover metais pesados da agua e de solos contaminados [9].

A hidroxiapatita (HAP) é uma das ceramicas mais estaveis e menos sollveis entre os fosfatos de cél-
cio, com formula molecular Ca;o(PO4)s(OH),. Possui estrutura cristalina hexagonal pertencente ao grupo
espacial P63, com pardmetros de rede a=b =9,43 A e c = 6,88 A, enquanto a densidade 3,16 kg/m? e a ra-
z80 Ca/P = 1,67, podendo ser estendida a valores préximos entre 1,5 e 2,0 [3, 10]. A célula unitéria (Figura 1)
é constituida por 10 fons de célcio (Ca®"), 6 grupos fosfatos (PO,*) e 2 fons de hidroxila (OH ), havendo dois
sitios de fons calcio ndo equivalentes, o sitio | (Cal) e sitio Il (Call) [11,12]. Na Figura 1, mostra os ions de
calcio do sitio | organizados em colunas paralelas, enquanto os ions de célcio do sitio Il formam a estrutura
hexagonal.
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Figura 1: Célula unitéria da hidroxiapatita [13].
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Estudos sobre os métodos de sintese da hidroxiapatita vém sendo muito explorados por pesquisadores,
procurando-se 0 aprimoramento na producdo de materiais de baixo custo e com maior resisténcia mecanica
[14,15]. Sua producdo a baixas temperaturas tem baixa cristalinidade, obtendo um material mais fragil.
Quando preparada a altas temperaturas, apresenta boa cristalinidade, conseguindo-se produzir um material
mais resistente e de facil manipulacéo [16].

Como consequéncia, diversas investigagdes tém sido realizadas no que se refere aos métodos de sinte-
se da hidroxiapatita, classificando-os em: imido e seco. No processo Umido, as reagdes baseiam-se em solu-
¢Oes fazendo uso de um solvente e o subproduto é aquoso. Séo reagfes quimicas moldaveis, todavia exigem
condicBes controladas, na qual os pardmetros de reacdo devem ser ajustados, resultando em morfologia e
tamanho médio da particula homogéneos, diminuindo a contaminacéo do material, porém com fraca reprodu-
tibilidade, reducdo na cristalinidade e alto custo, sendo viavel para analises laboratoriais. Enquanto, 0 método
seco ndo necessita de solvente, ndo é influenciado por parametros e condi¢des controladas, favorecendo a alta
reprodutibilidade e baixo custo, contudo pode aumentar o risco de contaminacdo, apresentar morfologia e
tamanho médio das particulas heterogéneas, favoravel para produgdo em escala industrial [17-19].

Dentre as varias possibilidades de sintese da hidroxiapatita no método seco, estd a moagem mecanica
de alta energia reativa, denominada mecanoquimica. A moagem mecéanica de alta energia envolve a prepara-
¢do de pos a partir de repetidos ciclos de deformacdo, re-soldagem a frio e fragmentacdo das particulas em
um moinho de bolas de alta energia, capaz de sintetizar uma variedade de materiais metaestaveis e com me-
Ihor conformabilidade, sendo que a mecanoquimica é um caso particular da moagem mecanica na qual se
refere a um processo de reagdes quimicas e transformacdes de fase ocorrem devido a aplicagdo de energia
mecanica, relacionado com as colisdes entre as esferas — pd — esferas e esferas — p6 — parede do recipiente
[20, 21].

O método mecanoquimico € utilizado para a fabricacdo de uma gama de materiais avangados, metali-
cos e ndo-metélicos, na qual prepara material nanoestruturados cristalinos e/ou amorfos. Nas Ultimas décadas,
tem sido empregado para as sinteses de materiais em p6, pois encurta o tempo de reacdo, reduz altas tempera-
turas e possibilita obtencdo de materiais com propriedades especificas. [4, 21, 22]. Apesar das vantagens, a
técnica oferece algumas desvantagens, tais como: escassa informacéo cientifica, pouca aplicagdo industrial e
a contaminacdo do pé devido as condi¢fes de moagem, como: meio, recipiente, tempo e intensidade [20].

Outro método a seco em que a sintese da hidroxiapatita pode ser realizada é a calcinacéo, técnica que
possui procedimento simples e robusto, remove impurezas indesejadas e pode acarretar melhoras na conduti-
vidade elétrica. A temperatura de calcinagdo leva o material sintetizado uma formacéo de estrutura bem cris-
talina, mas por outro lado, diminui a solubilidade e o pd pode exibir heterogeneidade em sua composicéo de
fase, devido a pequenos coeficientes de difusdo de ions dentro da fase solida durante a reacdo de decomposi-
¢ao e difusdo sélido-sdlido do material. Esse método pode utilizar precursores que contenham Ca e fosfato ou
sal de CaP previamente preparados [8, 11, 23].

Tal designacdo nominal “calcinacdo” refere-se a procedimentos jé utilizados por civilizagfes antigas,
quando transformavam calcério em cal ou 6xido de calcio, durante a queima do material [24]. Neste trabalho,
apresentar-se-ao resultados comparativos da hidroxiapatita produzidas por reagdo de estado sélido de duas
formas: mecanoquimica e calcinacdo, fazendo uso dos mesmaos percussores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A sintese da hidroxiapatita foi realizada pelo processo de reacdo de estado sélido utilizando como precurso-
res, o hidréxido de calcio [Ca(OH),] da Fluka/Analytical, com 96% de pureza e o fosfato monoécido de cél-
cio (CaHPO,) da Sigma/Aldrich com 98% de pureza, em quantidades estequiométricas obedecendo a reacdo
1.

4 Ca(OH)Z + 6 CaHPO, - Calo(PO4)2(OH)2 +6 H,0 (1)

2.2 Sintese do p6 de HAP

As reagdes entre os precursores foram realizadas por: mecanoquimico — HAP(A) e calcinagdo — HAP(B). No
processo mecanoquimico descrito na literatura [25, 26]. Os reagentes utilizados foram homogeneizados e
sintetizados em moinho de bolas planetério de alta energia (Fritsch, modelo Pulverisette 5) por 20 horas a
370 rpm, com 10 minutos de pausa a cada meia hora de moagem, obedecendo uma razdo entre massa dos
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precursores e massa das bolas (1 g de material para cada 4,04 g de bolas), enquanto na calcinacdo os precur-
sores foram homogeneizados em almofariz de agata e levado a uma temperatura de calcinacdo de 1150 °C
por 24 horas, com tratamento térmico a 600°C por uma hora em forno resistivo, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 4 °C/min (EDG, modelo F 1800), sendo investigado somente o produto final.

2.3 Sintese da ceramica de HAP

As amostras em p6 da hidroxiapatita foram compactados na forma de pastilhas, em moldes de aco inoxidavel
em formato circular empregando a técnica de prensagem uniaxial em prensa hidraulica, em que a compressao
aplicada foi de aproximadamente 210 MPa durante 120 segundos, logo ap6s foram sinterizadas a 900 °C por
4 horas.

2.4 Caracterizagao

Apos obtencdo das HAP (A) e (B), as amostras foram caracterizadas por difracdo raios — X (DRX) em um
difratbmetro Rigaku, Modelo: Miniflex II, empregando radiacio Cu Ko (A=1,5418 Angstrom) operando em
30 kV/ 15 mA. A intensidade dos picos de difracdo foi registrada em intervalo de 10 a 80° em 26 com passos
de 0,02° a cada 2 segundos. Utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA) para identificar as fases cristalinas das amostras. Foram utilizados os difrato-
gramas de raios X para calcular o tamanho médio do cristalito das amostras, por meio da largura a meia altu-
ra dos picos de difracdo e utilizado a equacdo de Scherrer, apresentada na equagéo (2):

¢ B.cos(0)

em que, L. é o tamanho do cristalito; K é uma constante que depende da forma do cristal, podendo variar
entre 0,9 e 1,0; A é o comprimento de onda dos raios X; € é o angulo de Bragg do pico difratado e S ¢
valor da largura a meia altura do pico de difragdo correspondente [27,28]. Utilizou-se o software DBWS To-
ols 2.3 para realizar o refinamento de Rietveld.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em espectrémetro triplo da Princeton Trivista
557 operando na configuragdo subtrativa e equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado
por termoeletricidade. Um laser de ions hélio-nednio operando em 632,8 nm e poténcia de 70 mW foi utili-
zado como fonte de excitacio. As fendas foram ajustadas a fim de se obter uma resolucéo espectral de 2 cm™.

As analises morfoldgicas e as razdes de calcio/fésforo (Ca/P) foram verificadas por meio da micros-
copia eletrbnica de varredura (MEV) e da espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) com o
equipamento TESCAN, modelo VEGA3 com um EDX acoplado. Para a quantificagdo do tamanho médio dos
grdos utilizou-se o programa computacional ImageJ, software de dominio publico com codigo aberto, desen-
volvido pelo National Institute of Health (NIH), Estados Unidos [29].

As medidas de densidade foram realizadas nas cerdmicas das HAP(A) e (B) a temperatura ambiente
(25°C). Utilizou-se picndmetro com 25 mL de 4gua destilada (pagua 25°C = 0,99704 g/cm?), micrometro da
Pan e balanca analitica digital Shimadzu modelo AUY 220. As amostras foram imersas em agua destilada
por 10 minutos para saturacdo dos poros. Nas medidas de densidade, obedeceu a equagéo [30]:

mA

=—#A  x
Pa m_—m,, +m, PL 3)

em que pa € a densidade da amostra, p_ densidade do liquido, ms massa da amostra, m_ massa do picndmetro
com o liquido, m_, massa do conjunto liquido-amostra.
A densidade relativa entre o valor experimental e o valor tedrico pode ser medida pela equagéo:

(%)p s = E—AXIOO 4)

T

na qual pr € a densidade teoria do material.

Para calculo da porosidade das amostras desta pesquisa, utilizou-se a equagao [31]:

oo =l1-[ P ]lx
(A)P_{l (3’156_))} 100 ®)
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em que P é a porosidade e D esta relacionado as dimensdes das amostras, sendo dado por:

_4m,
d?.z.h

onde d é o didmetro da amostra e h é sua espessura.

As medidas de microdureza foram realizadas por indentacbes Vickers nas faces das cerdmicas da
HAP, usando um padréo testador de microdureza Vickers (SHIMADZU HMV2). As amostras de HAP(A) e
HAP(B) foram submetidas a uma carga de 50 gf por 30 s, em cada amostra foram realizadas 3 indentagdes. A
microdureza Vickers (HV) das amostras foi calculada usando o comprimento médio das diagonais, de acordo
com a expressdo [32]:

L

T2
onde L € a carga de indentagdo e d o comprimento médio da diagonal.

D (6)

Hv ™

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracédo de raios X (DRX)

Os difratogramas (Figura 2) das amostras em pé da hidroxiapatita (HAP) sintetizada pelo método mecano-
guimico (A) e por calcinagdo (B) mostram os picos das fases da HAP [Ca;o(PO4)s(OH),] bem definidas,
comparadas com o padrdo JCPDS (74-0565), tanto para a HAP (A) quanto para (B). Na HAP(A) identificam-
se a formacéo de Unica fase de hidroxiapatita, que condiz com difratogramas encontrados por SILVA et al.
[25, 26]. J& na HAP(B), ha existéncia de uma segunda fase identificada, o fosfato tricalcio [Ca3(PO,),]
(JCPDS 09-0169), sendo um fosfato de calcio decorrente da alta energia fornecida pelo calor durante a calci-
nacdo. E muito comum ocorrer a formagao de mais de um fosfato de calcio na producdo de hidroxiapatita,
guando seu processo de sintese, for submetido ao tratamento térmico com temperaturas superiores a 700 °C
[33]. Ha relatos na literatura da formagdo de mais de uma fase de fosfato de célcio, quando ao produzirem a
hidroxiapatita, submeteram-na a um tratamento térmico de 1000 °C e de 950 °C [34,35]. Nota-se que 0s picos
de difragdo da HAP (B) apresentam um estreitamento de picos, quando comparados ao da HAP (A). Sugere-
se ser devido ao fato da HAP (B) ter sido sintetizada em altas temperaturas, 0 que proporcionou um aumento
de cristalinidade [16]. Trabalhos como o de GOTO et al. [36] e SCALERA et al. [37] apresentam picos de
difratogramas de raios X estreitos da hidroxiapatita, quando submetidas a influéncia de calor em suas sinte-
ses, no que corrobora com os difratogramas encontrados neste trabalho. A calcinacdo dos p6s precursores da
HAP pode alterar fases do p6 obtido, uma vez que as fases de fosfato de calcio possuem diferentes estabili-
dades térmicas.

O tamanho médio do cristalito das amostras foi calculado, obtendo valores de 23,35+0,70 nm e
47,68+2,98 nm para as amostras HAP (A) e (B), respectivamente. Percebe-se que a amostra HAP (B) tem o
dobro do tamanho médio do cristalito em relagdo ao da HAP (A), comprovando o estreitamente da base dos
picos de difracdo devido ao processo térmico ao qual foi submetido. Isso foi observado no trabalho de AZE-
VEDO et al. [28] ao estudarem o comportamento do tamanho médio do cristalito da hidroxiapatita quando
foi submetida a temperaturas de calcinagdo mais elevadas, encontrando valores variando entre 15 a 55 nm. J&
SILVA et al. [26] obtiveram valores do tamanho médio de cristalito variando entre 22 a 39 nm, ao produzi-
rem hidroxiapatita por moagem mecanica reativa de alta energia com diferentes tempos de moagem e reagen-
tes. Os cristalitos determinam orientagdes na formacdo dos prismas do esmalte da dentina, uma vez que, 0
esmalte do dente é formado basicamente por hidroxiapatita e para uma melhor interagdo com o organismo,
tamanhos de cristalitos menores que 100 nm sdo os mais desejaveis [38]. MANDAL et al. [39] relatam que o
p6 de HAP nanocristalino exibe maior area superficial e pode fornecer densificagéo aprimorada para reduzir
a temperatura de sinterizago.

O refinamento Rietveld das amostras HAP (A) e (B) apresentado na Figura 3, observam-se as diferen-
cas residuais entre os valores observados e calculados dos padrdes de difragdo. Nota-se que em todos os pi-
cos, as diferencas residuais foram pequenas, obtendo resultados satisfatérios. O refinamento também indicou
que, para a HAP(B), a segunda fase de fosfato tricalcio [Caz(PO,),] esta presente na amostra em torno de
6,36 %, o restante, 93,64 %, é referente a hidroxiapatita [Cayo(PO4)s(OH),].
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A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros de redes, o volume da célula unitéria e a densidade
téorica fornecidos pelo refinamento de Rietveld que estdo dentro da faixa considerada aceitavel, uma vez que,
o fator de perfil ponderado (Rup) € fator de perfil (Rp) séo indices que melhor refletem a qualidade do refina-
mento, em termos matematicos e habitualmente sdo encontrados na literatura entre 10 a 20 % [40, 41]. Os
indices residuais (S) sdo perfeitos quando mais préximo a 1, todavia na pratica os valores inferiores a 5 ca-
racterizam um refinamento otimizado [42]. Os parametros de rede a, b e ¢c das HAP(A) e (B) possuem valores
semelhantes, assim como os volumes das células unitérias e as densidades tedricas. Os resultados encontra-
dos corroboram com os valores determinados por SARKAR e KANAM [40]. Por sua vez, os valores de Ry,
estdo abaixo dos encontrados por ARAUJO et al. [42], na qual determinaram valores de 15,8 e 16,3 % a0

realizar o refinamento da hidroxiapatita utilizando programas de softwares diferentes.
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Figura 2: Difratogramas das amostras de hidroxiapatita (HAP) sintetizadas por mecanoquimica (A) e por calcinagdo (B).
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Figura 3: Diferengas residuais das amostras de hidroxiapatita (HAP) sintetizadas por mecanoquimica (A) e por

calcinacéo (B), obtidas pelo refinamento Rietveld.
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Tabela 1: Parametros de refinamento das amostras de hidroxiapatita (HAP) sintetizadas por mecanoquimica (A) e por
calcinacéo (B) obtidos pelo método Rietveld.

HAP Residuo Rup Rp a b c Volume | Densidade
(S) @ | ) | & | & | & | A) | (gem)
A 1,38 10,40 7,87 | 9,4202 | 9,4202 | 6,8769 | 528,4984 3,158
B 1,64 12,78 9,55 | 9,4125 | 9,4125 | 6,8807 | 527,9263 3,161

3.2 Espectro Raman

A Figura 4 apresenta os espectros Raman da HAP (A) e (B) com as bandas de identificacfes das vibragdes
das moléculas. A identificagdo dos modos vibracionais foram realizadas mediante os relatos de trabalhos da
literatura [26, 43-47] e estdo apresentados na Tabela 2. Nesses espectros foram possiveis perceber e
identificar as bandas caracteristicas da hidroxiapatita em 969 cm™, sendo que na HAP (B) ha o surgimento de
novas bandas vibracionais em 1375 e 1405 cm™,
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Figura 4: Espectro Raman da HAP obtido pelos métodos mecanoquimico (A) e calcinagdo (B).

Tabela 2: Modos vibracionais dos espectros Raman das HAP (A) e (B).

Numero de onda (cm™) | Grupo Caracteristico Modo vibracional Intensidade
437 O0O-P-0 Torcéo Forte
451 O-P-0 Torcdo Forte
584 O-P-0 Estiramento simétrico Forte
596 O-P-0 Estiramento simétrico Forte
613 O-P-0 Estiramento simétrico Forte
969 P-O-P Estiramento simétrico Muito forte
1037 P-0O Estiramento antissimétrico Forte
1055 P-0O Estiramento antissimétrico Ombro
1082 P-0O Estiramento antissimétrico Ombro
1375 COy’ Estiramento simétrico fora do plano Forte
1405 COy’ Estiramento simétrico fora do plano Forte

As bandas nas regides de 437 e 451 cm™ podem ser atribuidas a vibragdo O — P — O, sendo estes
associados a uma torcéo de intensidade forte. Os modos vibracionais obtidos na regido entre 584, 596 e 613
cm’™ representam um estiramento antissimétrico de intensidade forte para as ligagdes O — P — O. A banda em
torno de 969 cm™ representa um estiramento simétrico de intensidade muito forte, este pico é o mais
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caracteristico da hidroxiapatita. Modos de vibrac6es associados a ligacdo P — O sdo observadas na regido de
1037, 1055 e 1082 cm™, sendo que 1037 cm™ tem intensidade forte e os demais representam um ombro.

O ponto interessante para a amostra HAP (B) é o surgimento das bandas em torno de 1375 e 1405 cm’
! que podem ser caracteristicos de absorcdo de CO5*, uma vez que nos precursores pode haver presenca de
carbono, devido ao fato de o hidréxido de calcio [Ca(OH),] utilizado ter 96% de pureza, possibilitando 4%
de impureza de outros elementos. Outra possibilidade é o fator de que no processo de sintese da HAP (B) a
calcinagdo a altas temperaturas por muito tempo em ambiente de gas ndo inerte possibilita a interacdo do gas
com os reagentes, ocorrendo substituicdes de fons de carbonatos (CO5%) no tetraédrico do fosfato (PO,),
dando chances de formar a hidroxiapatita carbonatada do Tipo A [44,45]. J4a GOUVEIA [48], relata que pode
ocorrer substituicio de sitios de hidroxila (OH") por carbonato (COs*), dando origem a hidroxiapatita
carbonatada do Tipo B. E comum encontrar carbonatos em 0ssos de individuos, sendo que sua quantidade
varia entre 4 a 8% em massa. O carbonato tem um papel importante em apatitas, pois aumenta sua
reatividade, aumentando a taxa de dissolugéo em &cidos e no produto de solubilidade [48].

ANTONAKOS et al. [45] relatam a presenca de bandas de CO;* na estrutura da hidroxiapatita na
regido proxima a 1396 e 1439 cm™, porém com intensidade baixa. SOFRONIA et al. [46] trabalharam com
hidroxiapatita de osso bovino, calcinada a 900 °C por uma hora e 0 espectro Raman mostrou a presenca de
bandas com baixa intensidade na regido préxima a 1400 cm™. Nesta pesquisa, observa-se que na regi&o
proxima a 1400 cm™, a intensidade das bandas s&o fortes, tendo como possivel causa, a alta temperatura e o
tempo longo de calcinagdo. A espectroscopia Raman evidenciou a presenga de carbonato na estrutura de
hidroxiapatita, quando sintetizada por calcinacdo.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias das amostras ceramicas sinterizadas das HAP (A) e (B) sdo apresentadas nas Figuras 5 (a) e
(b) detalhando a morfologia dos pés compactados uniaxialmente na forma de disco. Na Figura 5 (a), observa-
se que a HAP(A) produzida por mecanoquimica apresenta os grdos mais uniformes e tamanhos
nanomeétricos, variando entre 285 nm a 2,73 um, tendo uma média de 619 nm. YEONG et al. [22] foram
pioneiros na sintese de hidroxiapatita via mecanoquimica, na qual relatam que a compressao de alto impacto
e 0 aumento instantaneo da temperatura local nos pontos de colisdo sdo fatores principais que contribuem
para o desencadeamento da reacdo de estado solido em escala nanométrica. Imagens de microscopia da
hidroxiapatita comercial sdo mostradas no trabalho de CAPANEMA [49] e sdo semelhantes ao da Figura 5
(a). Sugere-se que a sintese em moinho de alta energia favorece a uniformidade e diminui¢do dos tamanhos
de gréos. Isso é relatado por MANDAL et al. [39] que menciona a diminuicdo do tamanho de gréo e do
tamanho do cristalito & medida que se aumenta o tempo de moagem, quando analisou a otimizacdo de
parametros da hidroxiapatita sintetizada em moinho planetario de acionamento duplo, por tempo de moagem
mecanica e razdo dos diametros das bolas. LALA et al. [19] cita que a HAP em escala nanométrica melhora
carateristicas como: bioatividade, osteointegratividade, atividade catalitica e capacidade de adsor¢do. Ja& na
HAP (B) (Figura 5b), observam-se grdos com tamanhos diversificados e formas irregulares quando
comparados com a HAP (A), (Figura 5a). Em algumas regides, ha existéncia de aglomerados gréos, devido a
possibilidade de ter ocorrido soldagem de fusdo do material durante a calcinacdo. Os grdos da HAP (B) séo
maiores, variando entre 0,38 a 5,86 um, tendo em média tamanho de 908 nm. Este aumento do tamanho de
graos pode estar associado a calcinacdo em 1150 °C, uma vez que 0 tamanho dos grdos tende a crescer
quando aquecidos a altas temperaturas. Trabalhos como de GOTO et al, e SCALERA et al., [36, 37] relatam
crescimento de tamanho de grdos a medida que aumentou a temperatura no processo de calcinagdo de sintese
da hidroxiapatita. As formas irregulares podem ter ocorrido devido a homogeneizacdo dos reagentes ter sido
realizada em almofariz de &gata, favorecendo uma distribuicéo irregular de gréos.
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Figura 5: Micrografia eletronica de varredura da (a) HAP (A) e (b) da HAP (B)

SILVA et al. [25] determinou o tamanho médio dos grdos da hidroxiapatita sintetizada pelo método
mecanossintese, em diferentes tempos de moagem, conseguindo valores em escala nanométrica, semelhante a
escala encontrada na Figura 5 (a). Micrografias andlogas a da Figura 5 (b) foram observadas por SILVA et al.
[50], ao produzirem hidroxiapatita por outro método de reacdo de estado sélido através de um aparelho de
micro-ondas adaptado com uma célula susceptora. Os autores apresentaram graos com tamanhos micrométri-
cos e formas diversificadas. Em consonancia, HUI et al. [35] encontraram valores de tamanhos de grdos tam-
bém em escala micrométricas, variando entre 3 a 5 um, ao utilizarem o método hidrotermal na sintese da
hidroxiapatita. A comparacdo desses resultados sugere que os métodos aplicados neste trabalho, nas sinteses
das HAP(A) e (B), apresentam equivaléncia na morfologia da hidroxiapatita sintetizadas por outros trabalhos
encontrados na literatura.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foi utilizada para anélises quantitativas
composicional das amostras HAP (A) e (B), com o intuito de verificar se os valores experimentais das raz6es
molares Ca/P condizem com os valores tedricos da hidroxiapatita. As razdes Ca/P obtidas pelo EDX foram
de 1,71 e 1,87 para a HAP (A) e (B), respectivamente. Essas diferengas de valores podem ser relacionadas a
area selecionada aleatoriamente durante as medidas do EDX, sendo que na &rea selecionada poderia conter
mais célcio (Ca’") do que fésforo (P*"), dando a diferenca de valores entre as razdes molares Ca/P. Qutra
possibilidade esta associada ao fato da HAP (B) apresentar mais uma fase de fosfato de célcio, podendo favo-
recer quantidade relativamente maior de calcio (Ca®*) do que de f6sforo (P**). Como o espectro Raman apre-
sentou bandas relacionadas a carbonatos (CO3*) na HAP(B), também pode-se relacionar a diferenca de razdo
molar Ca/P ao carbonato, uma vez que, substituicdes de carbonatos (CO3*) em sitios de tetraédrico do fosfato
(PO,*) ou de hidroxila (OH") alteram a razdo Ca/P em apatitas ou mudanca em suas férmulas quimica [48].
Esses valores sdo préximos ao valor teérico da hidroxiapatita (Ca/P = 1,67) e compativeis aos valores j& en-
contrados na literatura. Silva et al. [50] que obteve valores de razbes Ca/P iguais a 1,72; 1,73; 1,74 e 1,79
para diferentes procedimentos de tratamento térmico e tempo de exposicdo a radiacdo de microondas. LIU et
al. [16], AZEVEDO et al. [28] e RAYNAUD et al. [51], apresentaram razfes de Ca/P com valores proximos
aos valores encontrados neste trabalho, variando entre 1,5 a 1,73, estando dentro da faixa (1,5 a 2,0) conside-
rada como hidroxiapatita, conforme a literatura [3,10].

3.4 Densidade e porosidade

Na tabela 3, tém-se os valores das densidades e porosidades das cerdmicas sinterizadas das hidroxiapatitas
HAP(A) e (B). Nota-se que os valores das densidades experimentais ficaram préximos ao valor teérico, ob-
tendo uma relacéo de mais de 82%, para HAP(A) e mais de 83% para HAP(B). Os resultados das densidades
experimentais corroboram com valor encontrado por MONTEIRO [52], em que 0 mesmo determinou em
2,76 g/cm? a densidade da hidroxiapatita com 99% de pureza.

Tabela 3: Densidades e porosidades da hidroxiapatita HAP(A) e (B).

HAP DENSIDADE POROSIDADE
Experimental (g/cm?) | Tedrica (g/cm?) Relativa (%0) (%)
A 2,614 3,16 82,72 32,82
B 2,652 3,16 83,92 25,44
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E possivel aproximar o valor da densidade experimental da hidroxiapatita com o valor teérico, para
tanto, devemos modificar métodos experimentais em sua producdo, tais como; aumentar o tempo de moa-
gem, para diminuir o tamanho do gréo, o que facilitaria a compactacdo da amostra; aumentar a pressdo apli-
cada na formacdo das pastilhas (corpo de prova), para se obter maior compactacdo do pd; aumentar o tempo
de sinterizacdo do material, para que aumente o tamanho do grdo e diminua os espagos vazios entre eles e
obter um material mais denso.

O percentual da porosidade das HAP(A) e (B) apresentaram valores considerados satisfatorios, pois
estdo préximos aos encontrados na literatura [31,53]. ROSA et al. [31] avaliaram a porosidade da hidroxiapa-
tita comercial prensada uniaxialmente, na qual variaram pressdo, temperatura e tempo de sinterizagdo, encon-
trando valores que variaram entre 10 e 35 % de porosidade. A matriz porosa de biocerdmicas tem aplicacdes
interessantes na area biomédica, tais como: incorporagdo de radionuclideos para tratamentos terapéuticos de
cancer; facilitacdo na penetracdo de fluidos corporais, essenciais para o crescimento de tecido 6sseo e maior
degradacao em meio fisioldgico [19,54]. Porém a alta porosidade pode promover caracteristicas indesejaveis,
tais como a osteogénese, conhecida como “ossos de vidro”, ou seja, fragilidade 6ssea. A densidade e a poro-
sidade sdo caracteristicas intrinsecas de materiais ceramicos e viabilizam propriedades de adesdo do material
ao tecido imunoldgico.

3.5 Microdureza Vickers

As medidas de microdureza Vickers determinadas nas ceramicas sinterizadas da hidroxiapatita HAP(A) e (B)
foram 1290,4+0,54 MPa e 461,78+0,36 MPa, respectivamente. Nota-se que os valores obtidos mostram uma
grande diferenca, sendo a HAP(A) quase 3 vezes maior que a HAP(B). O que pode estar associado a mudan-
¢a de morfologia superficial apresentada pelas amostras sintetizadas, que é comentada por Filho e colabora-
dores [32] encontraram valor superior a 1300 MPa na sinteses da hidroxiapatita realizada pelo método de
moagem mecénica. Outro fator que pode estar pertinente a essa diferenca de microdureza é uma possivel
maior compactacdo dos grdos da HAP(A) em relagdo a HAP(B), uma vez que apresenta grdos de tamanho
médio menores que a HAP(B). Mandal et al. [39] alude que a dureza e tenacidade a fratura podem ser melho-
radas na ceramica de HAP, quando a mesma apresenta escala nanométrica. Machado e colaboradores [55]
encontraram resultados de microdureza Vickes correspondentes a 35,84 HV (351,54 MPa) para hidroxiapati-
ta sintetizada a partir da casca de ovo e 40,86 HV (400,71 MPa) para uma hidroxiapatita comercial, ambas
com aplicacdo de tensdo média de 216,25 Mpa por 20 min e sinterizadas a 1000 °C. Esses valores, apesar de
mostrar superioridade no tempo de conformacdo e na temperatura de sinterizagdo, sdo proximos ao valor da
HAP(B) sintetizada neste trabalho. Medidas de microdureza sdo informagdes necessarias para resisténcia a
deformacéo pléstica, desgaste, corte e risco ou penetracdo de um material em outro [56].

4. CONCLUSOES

Os diferentes métodos empregados para a sintese do pé de hidroxiapatita indicaram ser eficazes e confiaveis.
A moagem mecénica de alta energia mostrou ser mais eficiente pelo fato de formar apenas uma fase
cristalogréfica da hidroxiapatita e apresenta grdos mais uniformes e menores. A calcinagdo pode ser
considerada um método mais simples para sintese da hidroxiapatita, todavia forma mais de uma fase
cristalogréfica de fosfato de célcio e apresenta grdos maiores com tamanhos irregulares, diferindo da sintese
por moagem. A difracdo de raios X da HAP (A) e (B) verificou a fase cristalografica da hidroxiapatita,
mostrando uma boa cristalinidade, com cristalitos em escalas nanométricas confirmados no refinamento
Rietveld. Os espectros Raman e andlises comparativas com a literatura reforcam os resultados das sinteses
das HAP (A) e (B) obtidas nas difracdes de raios X. A microscopia eletronica de varredura evidenciou que ha
diferencas de tamanhos de gréos entre as HAP (A) e (B) em métodos diferentes de sintese. Na espectroscopia
de energia dispersiva de raios X, a razdo Ca/P confirmou ser hidroxiapatita para as amostras HAP(A) e
HAP(B), pois estdo dentro da faixa etaria do valor teérico. As medidas de densidades foram satisfatérias,
uma vez que, apresentou valores proximos ao valor tedrio e densidades relativas acima de 80%. Os valores
para a porosidade foram aceitaveis, pois baixa porosidade, pode ocasionar baixa biodegradacdo da amostra
em meio fisiologico e diminui a possibilidade de promover osteogénese (fragilidade dssea). As medidas de
microdureza se mostraram muito dinamicas, em relagdo as propriedades mecanicas, na qual apresentou boa
resisténcia a deformagcdo plastica.
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