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RESUMO

Os fosfatos de calcio sdo muito estudados atualmente e,
devido as caracteristicas intrinsecas destes compostos,
muito empregados como biomateriais para a regeneracao/
reposicdo do tecido 6sseo. A utilizacdo dos fosfatos de cél-
cio como biomateriais deve-se ao fato da semelhanca destes
materiais com a fase mineral dos 0ssos e dentes. O principal
material na area de bioceramicas € a hidroxiapatita (HAp).
A hidroxiapatita é um fosfato de célcio hidratado do grupo
mineral das apatitas de formula quimica Ca, (PO4),(OH),
e razdo Ca/P igual a 1,67. Neste artigo o processo sol-gel
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foi utilizado para a sintese da hidroxiapatita a partir dos
reagentes: acido fosfdrico e nitrato de célcio. A caracteri-
zacdo estrutural e morfologica do p6 de hidroxiapatita foi
efetuada pelas técnicas de difracdo de raio X (DRX) e mi-
croscopia eletrénica de varredura (MEV).Os difratogramas
de raios X das amostras apresentaram picos caracteristicos
da hidroxiapatita, referentes aos planos cristalinos 002, 211
e 300. O programa PowderCell® possibilitou a modelagem
para o refinamento da estrutura do cristal (pardmetros cris-
talograficos) do p6 de hidroxiapatitae tornarosespectros de
difracdo de raios X experimentais e tedricos 0s mais proximos
possiveis. A analise da morfologia por MEV mostrou que a
hidroxiapatita apresenta-se na forma acicular ou esferdide,
com particulas muito pequenas e fortemente aglomeradas.
Os cristalitos de hidroxiapatita formaram aglomerados com
o tamanho entre 200-400 nm, entretanto, o tamanho médio
dos cristalitos apresentou-se entre 20,2 nm para a HAp 500
e 35,6 nm para HAp 700.

Palavras-chave: Hidroxiapatita. Sol-gel. Difracdo de raios
X de pé.

1 INTRODUCAO

Aprocura de novos materiais para a reconstrucédo de partes do corpo,
a partir dos proprios tecidos do paciente, surge como uma forma inovadora
para profissionais da area de quimica. O que antes era chamado de cirurgia
reconstrutiva passou a se chamar engenharia tecidual devido ao conceito
da fabricagdo de pecas de reposicdo para o corpo humano em laboratério
(PEREA, 2011), (TAKASHI, 2015).

A engenharia tecidual tem por objetivo superar as limitacdes dos
tratamentos convencionais vigentes, que se baseiam na cirurgia reconstrutora
ou no transplante de 6rgdos, tornando possivel a producéo de substitutos
para determinados 6rgaos e tecidos, que apresentem tolerancia imunoldgica,
possibilitando a implantacdo no paciente sem risco de rejeicdo pelo orga-
nismo (OLIVEIRA, 2010), (LOK, 2015).

No desenvolvimento de implantes faz necesséria a utilizacdo de
materiais que sejam compativeis com as funcdes especificas do corpo
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humano. Estes materiais podem ser classificados como biomateriais, que
séo substancias de origem natural ou sintética, tolerados de forma perma-
nente ou transitoria pelos diversos tecidos constituintes do organismo dos
seres vivos (OLIVEIRA, 2010).

Os biomateriais sdo classificados de acordo com 0 seu compor-
tamento fisioldgico embiotoleraveis, bioinertes, bioativos e bioreab-
sorviveis. Os biotoleraveis sdo materiais moderadamente tolerados
pelo tecido receptor, sendo geralmente isolados dos tecidos adjacentes
através de uma camada fibrosa. Os bioinertessao tolerados pelo orga-
nismo, que estdo em contato direto com o tecido receptore, promovem
a formacgdo de uma minima camada fibrosa. Nos materiais bioativos
ocorrem ligacdes quimicas entre a superficie do biomaterial e o te-
cido 6sseo, fato conhecido como osteointegracdo. Reabsorviveis ou
bioreabsorviveis sdo materiais que atuam por um determinado periodo
junto aos tecidos bioldgicos, e depois sdo gradualmente substituidos
pelo tecido receptor, solubilizado ou absorvido pelo organismo (PE-
REA, 2011).

Aselecdo dos materiais mais adequados para o desenvolvimento de
implantes requer cumprir alguns critérios, cujos efeitos sobre o organismo
devem ser o minimo possivel. Os fatores imprescindiveis, que devem ser
estudados detalhadamente, para a utilizacdo de um determinado material
em um implante sdo biocompatibilidade, biodegradabilidade e biorreab-
sorvibilidade, taxa de degradacéo, tamanho de poro e morfologia da su-
perficie (MAIA et al., 2010). Segundo Kawachi (2000), os biomateriais
devem apresentar propriedades fisicas e bioldgicas compativeis com 0s
tecidos vivos hospedeiros. Os materiais sintéticos utilizados para esses
fins podem ser metais, polimeros, compdsitos, ceramicas e vidros, como
mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Aplicacdes, vantagens e desvantagens dos polimeros, metais, compositos,
ceramicas e vidros utilizados como biomateriais.

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicacoes
Polimeros Elasticidade, Baixa resisténcia Suturas, artérias,
Polietileno facil fabricacéo, mecanica, veias; maxilofacial

PTFE baixa densidade degradacao (nariz, orelha,
Poliéster dependente do maxilar, mandibula,
Poliuretano tempo dente); cimento,
PMMA tendao artificial;
Silicona oftalmologia.
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Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicagoes
Metais e ligas Alta forca de tensao, Baixa Fixacéo ortopédica
Aco inoxidavel alta resisténcia a biocompatibilidade, (parafusos, pinos,
Liga de titanio desgaste, energia de | corrosédo em meio placas, fios, haste);

Liga de cobalto-cromo deformacéo alta fisioldgico, perda implantes dentérios
das propriedades
mecanicas com
tecidos conectivos
moles, alta densidade
Cerémicas e vidros Boa Baixa forca de tenséo, | Ossos, juntas, dentes,
Alumina biocompatibilidade, baixa resisténcia valvulas, tendoes,
Zirconia resisténcia a mecanica, baixa vasos sanguineos e
Carbono corrosao, inércia, elasticidade, alta traquéias artificiais
Fosfatos de célcio alta resisténcia a densidade
Porcelana compressao
Vidros bioativos
Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicacoes
Compbsitos Boa Material de fabricagdo| Valvula cardiaca
Fibra de carbono- incompativel artificial (carbono
resina termofixa ou grafite pirolitico),
Fibra de carbono- implantes de juntas
termopldstico de joelhos (fibra de
Carbono-carbono carbono reforcada
Fosfato de célcio- com polietileno de
coldgeno alta densidade)

Fonte: KAWACHI, 2000

Dentre os diversos biomateriais existentes, as cerdmicas de fosfato
de calcio merecem lugar de destaque na area médica devido a uma série
de caracteristicas, tais como: auséncia de toxicidade local ou sistémica,
auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamacdes, e aparente habi-
lidade em se ligar ao tecido hospedeiro. Essas caracteristicas ttm como
explicacdo a natureza quimica destes materiais, jA que 0S mesmos Sao
formados basicamente por ions célcio e fosfato, que participam ativamente
do equilibrio ibnico entre o fluido bioldgico e a ceramica (KAWACHI,
2000), (JUNFENG, 2014).

Os fosfatos de célcio sdo materiais ceramicos com variadas relacoes
entre os atomos de célcio e fosforo (Ca/P) e dentre as ceramicas mais estu-
dadas destacam-se as ceramicas de apatita, uma série de minerais isomorfos.
Do grego*“apatites” = enganadora, justificado por uma alta dificuldade na
identificacdo da estequiometria dos elementos formadores destes minerais.
O termo geral apatita designa os minerais cristalinos com a composicao
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genérica de M, (ZO,). X, e, portanto, uma definigdo de estrutura e ndo de
composicdo. Os elementos M, Z e X podem ser, respectivamente, célcio,
fésforo e grupos hidroxila. Formadas sob diversas condigdes, as apatitas
ocorrem naturalmente como minerais agregados em rochas igneas, ocor-
rendo também em rochas marinhas sedimentares, em rochas metamorficas
e fosseis (RODRIGUES, 2008).

Dentre as ceramicas de fosfato de clcio, a hidroxiapatita (HAp)
recebe destaque na area de pesquisa por ser o principal componente na fase
mineral dos 0ssos, com ampla utilizagdo nas areas médicas e odontol6gi-
cas. A HAp é um fosfato de célcio hidratado do grupo mineral das apatitas
de formula quimica Ca, (PO,),(OH), e razdo Ca/P igual a 1,67(SANTOS,
2005). AHAp pura cristaliza-se na forma monoclinica em temperaturas até
250°C; entretanto acima desta temperatura ocorre a transi¢do de fase para
a forma hexagonal com grupo espacial P 63/m. Cristais de HAp naturais
exibem conformacdo hexagonal e possuem cela unitaria com parametros
derede:a=b=9389 Aec=16,809 A, a=p=90°ey=120°. (BRUN-
DAVANAM et al., 2013).Na figura 1 € mostrado o arranjo da estrutura da
célula unitaria daHAp.

Figura 1: Estrutura da célula unitaria da HAp, mostrando os atomos formadores
do mineral: calcio (Ca), hidrogénio (H), fésforo (P) e os grupos hidroxila (OH").

Fonte: Mufioz, 2011

A célula unitaria da HAp hexagonal é formada por 10 ions de calcio
localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio I, tetraédricos (Cal)
e seis no sitio I, 6 atomos de fosforo, 24 &tomos de oxigénio e 2 ions OH".
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Os cations célcio (Ca?*) sdo agrupados em 2 sitios ndo equivalentes, 6 ions
célcio Ca?* [Ca (I1)] e 4 ions no sitio Ca?* [Ca (I)]. Existem 6 4&tomos de
fésforo e o grupo OH-ocupando 1 sitio. Na estrutura da HAp existem ainda
3 sitios que sdo ocupados por 24 &tomos de oxigénio. A formula estrutural
da HAp, em termos da célula unitaria hexagonal e as posi¢des do atomos
nos sitios da estrutura, pode ser escrita da seguinte maneira: Ca(l), Ca(ll),
[PO(HO(INO(I),],(OH),(PEIXOTO, 2011).

A HAp é o constituinte mineral natural encontrado no 0sso e
representa de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes. A HAp sintética
apresenta propriedades de osteointegracdo e biocompatibilidade, que
aumenta o interesse na producéo deste material e o torna um potencial
substituto do osso em proteses e implantes. Estas propriedades e a alta
capacidade de absorver e/ou adsorver moléculas confere a HAp a pos-
sibilidade de atuar como um excelente suporte para acdo prolongada
de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores 6sseos(COSTA
et al., 2009).

Além da similaridade com o tecido 6sseo e sua bioatividade,
a HAp apresenta osteocondutividade, que é a capacidade de formar
ligacBes quimicas com 0s 0ssos, aumentando a velocidade de for-
macao de um novo 0sso ao redor do implante e, com isso, acelera a
cicatrizacdo e diminui o tempo de tratamento. Ao contrario de outros
fosfatos, a HAp ndo se fragmenta em condicdes fisioldgicas, é termo-
dinamicamente estavel em pH fisioldgico, participa de maneira ativa
em ligagdes Osseas e caracteriza-se por ndo apresentar toxicidade local
ou sistémica. Estas propriedades possibilitam a utilizacdo da HAp na
recuperacdo 6ssea rapida apds traumas mais complexos ou cirurgia
(GALDINO, 2011).

Devido as suas propriedades bioldgicas, a HAp possui diversas
aplicagdes, tais como: reparo de defeitos 6sseos em aplicagdes ortopédi-
cas e odontoldgicas, regeneracao guiada de tecidos 6sseos, reconstrugao,
reparo e substituicdo de paredes orbitais, recobrimentos de implantes
dentérios e metélicos, entre outras (NASCIMENTO, 2009), JUNFENG,
2014).

O grande nimero de aplica¢Bes na area de biomateriais con-
duz ao desenvolvimento de muitos métodos de obtengcdo deHAp em
po. A técnica de precipitacdo é um método muito utilizado e envolve
reacOes via umida entre precursores de célcio e fésforo, com controle
de temperatura e do pH da solugdo. O precipitado (p0) € calcinado em
temperaturas elevadas (400-600°C) para se obter estruturas de apatita
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estequiométrica. A precipitacdo deve ser lenta e as solugbes utiliza-
das na titulagcdo muito diluidas, pois estes procedimentos garantem a
estequiometria da HAp obtida e melhora a homogeneidade quimica
(RODRIGUES, 2008).

A utilizacdo do processo sol-gel para a sintese de HAp é um
método quimico via Umida, que dispensa a utilizacdo de alto vacuo e
temperaturas elevadas. Este método €é utilizado para a sintese de um po
com extrema pureza, devido a possibilidade de um minucioso controle
dos parametros do processo, favorecido por uma mistura de ions célcio
e fosforo em nivel molecular, que melhora a homogeneidade fisica e
quimica. O resultado do maior controle de sintese é uma HAp com uma
microestrutura de granulacdo fina que contém uma mistura de cristais
chegando a dimensdo nano, o que é muito importante para melhorar a
reacdo de contato e a estabilidade da interface osso natural/artificial
(COSTA et al., 2009).

Um dos principais focos da ciéncia de materiais, vinculados a
biotecnologia, é o desenvolvimento de novos biomateriais. Tendo em vista
as Otimas caracteristicas de osteointegracdo e biocompatibilidade que a
HAp possui, bem como a vasta aplicacdo deste material na formacédo de
biocompdsitos, o presente trabalho teve por objetivo a sintese da HAp por
meio do processo sol-gelesua caracterizagao estrutural e morfoldgica,pelas
técnicas de difragdo de raio X (DRX) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV).0 software comercial PowderCell® foi utilizado, a partir de dados
simulados de difracdo de raios X, para modelar a estrutura cristalina do
p6 da HAp pelo Método de Rietveld.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a sintese da HAp foram utilizados o acido fosforico (H,PO,)
(Rinen Quimica) e o nitrato de calcio tetrahidratado[Ca(NO,),.4H,0](Di-
nadmica Quimica) como reagentes e agua destilada como solvente.

2.1 Sintese da hidroxiapatita

A sintese da HAp foi efetuada por meio do processo sol-gel, de
acordo com a metodologia apresentada por Rodrigues (2008).

Em dois béqueres de vidro foi preparada, separadamente,uma
solugdo de Ca(NO,), . 4H,0 e uma solugdo de H,PO,. Para o processo
gerar HAp é necessario obedecer a propor¢do 1,67 calcio/fésforo (Ca/P
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= 1,67). Para isso foi preparada uma solucdo de aproximadamente
27,07% m/m de Ca(NO,),.4H,0 e uma solucdo de aproximadamente
8,7% m/mde H,PO,. Com auxilio de um agitador magnético da marca
Fsatam,modelo 752A, as solucdes foram agitadas separadamente até
a total homogeneizacdo dos componentes (forte agitacdo durante 30
minutos).

Apos a completa homogeneizagdo as solugdes foram misturadas
em um béquer, onde permaneceram sob agitacdo por mais 30 minutos, para
se obter uma mistura homogénea. Apds esse periodo a solucgdo foi deixada
em temperatura ambiente sem agitacdo e aquecimento durante 12 horas
para facilitar a formacgdo do gel. Em seguida a solucdo foi mantida sob
agitacdo moderada e aquecimento de 70°Cdurante 16 horas. O gel formado
apresentou uma superficie lisa e pegajosa, de cor branca e com viscosidade
relativamente alta.

Depois de formado o gel, o mesmo foi seco na estufa durante 12 horas
a uma temperatura de 100°C. Em seguida as amostras foram calcinadas em
temperaturas de 500 e 700°C (1 hora para cada amostra). Apos a calcinagdo
as amostras de HAp apresentaram-se na forma de um pd fino muito poroso.
Esse sélido foi entdo triturado com um almofariz e um pistilo de agata para
a obtencéo de particulas com tamanho homogéneo.

2.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Aidentificacdo das amostras pordifracdo de raios X foi efetuada em
um difratbmetro Panalytical, no qual foram empregados set up experimentais
detensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e faixa de observagdo compreendida
entre 30° < 20 < 90°. Foi utilizado alvo de Cu-Kaqueforneceraios Xcoma
=1,5406 A. A analise de difracdo de raios X foi realizada na Faculdade de
Engenharia Mecénica da UNICAMP.

O software comercial PowderCell® foi utilizado, a partir de dados
simulados de difracdo de raios X, para modelar a estrutura cristalina do p6
da HAp pelo Método de Rietveld (CCP14, 2014).

A determinacdo do tamanho de cristalite foi efetuada a partir dos
difratogramas das amostras HAp 500 e HAp 700 e pela equacdo 1 (equacdo

de Scherrer):
0,89 1

te= B cos @

Onde tc é o tamanho do cristalite; A = comprimento de onda dos

raios X; B = largura do pico de difracdo de maior intensidade, medido a meia
altura; 6 = ngulo correspondente ao pico de maior intensidade.

€y
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2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura microscopica da superficie da HAp foi avaliada por
intermédio da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). As amostras
de HAp foram fixadas em um suporte metélico sobre uma fita de carbono
e recobertas com uma fina camada de ouro, utilizando para a metalizacéo
um SputterCoater BAL-TEC (modelo SCD 050).

A analise microscdpica foi realizada na Faculdade de Engenharia
Mecanica da UNICAMP, em um Microscopio ZEISS (EVO-MA15), com
voltagem de aceleracdo de 20 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese da hidroxiapatita

De acordo com Santos et al (2005),0s reagentes e solventes utilizados
no processo de sintese da HAp devem seguir a regra das substancias mais
reativas, que geralmente sdo os alcdxidos dos respectivos cations e anions
e devem compor a fase final inorganica desejada.Os autores relatam que na
sintese da HAp, a partir do processo sol-gel, os reagentes acido fosférico
e o nitrato de célcio sdo os mais indicados. A escolha destes reagentes esta
baseada no fato de serem sollveis em élcoois e agua, 0 que minimiza os
problemas de elevada volatilidade e baixa reatividade dos reagentes, em
detrimento da utilizacdo do trietilfosfato como fonte de fosfato (SANTOS
et al., 2005).

A sintese da HAp por meio do processo sol-gel é baseada em rea-
cBes de hidrdlise seguidas da condensacdo dos precursores. Nas reacdes sao
produzidas particulas com dimensdes coloidais (sol) que, posteriormente,
promovem a formacéo de uma rede tridimensional (gel) (FRANCO; SILVA;
BORGES,2010). O Ca(NO,),. 4H,0 € muito importante no processo de
formacao do gel, pois a simples presenca de H,PO, em agua néo ¢é suficiente
para formar um gel.

Asintese da HAp ocorreu por meio da reacéo entre o acido fosférico
e o nitrato de célcio tetra hidratado, em uma razao estequiométrica calcio/
fosforo igual a 1,67 (equacdo 2).

10 Ca(NO,), . 4H,0 + 6H,PO,—Ca, (PO,) (OH),*+ x NO,+y H,0(2)

Na literatura foi observado que para facilitar a formacdo do gel é
necessario o envelhecimento da solucdo por 12 horas. Segundo Camargo
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(2005) o envelhecimento € necessario, pois nesta etapa do processo ocorre a
expulsdo do solvente presente nos poros e a diminuicdo da area superficial.
Este processo é de fundamental importancia para evitar quebras e prejuizos
as propriedades do produto final, ja que a forca mecénica do gel aumenta
significativamente apds o envelhecimento.

Depois da formacao do gel é necessario que 0 mesmo esteja bem
seco antes de ser submetido ao processo de calcinagédo, pois 0 material nesta
condi¢do pode aderir as paredes do cadinho e, por uma forca de tragdo no
momento de sua expansdo, causar a ruptura do recipiente.

As temperaturas adotadas no tratamento térmico (500 e 700°C) foram
utilizadas em decorréncia da formagéo da fase HAp nestas temperaturas
(RODRIGUES, 2008; SANTOS, 2005); foi também avaliado o efeito da
temperatura de calcinagcdo na microestrutura e na cristalografia do material
sintetizado.

3.2 Difragéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X é muito importante na analise de
estruturas cristalinas de pds e possibilita a identificacdo do material. A
andlise se baseia na identificacdo das reflexdes de Bragg e a comparagéo
com um banco de dados da ICSD (Inorganic Crystal StructureDatabase,
Germany), onde é possivel identificar o material e determinar as possiveis
fases formadas pelo mesmo.

Uma celaunitaria simples da HAp consiste de 44 d&tomos, com 10
atomos de calcio (Ca), 6 atomos de fosfatotetraédricos (PO,*), e 2 grupos
OH-muito bem organizados na estrutura atdbmica hexagonal (BRUNDA-
VANAM et al, 2013).0s parametros de rede da HAp, obtidos a partir
de medidas de difracdo de raios X, sdo a=b =9,389 Ae ¢ = 6,869 A. A
celahexagonal do grupo espacial P63/m tem volume de cela de 528,79
A3(TAS, 2001).

O programa PowderCell® possibilitou a modelagem para o refina-
mento da estrutura do cristal (pardmetros cristalograficos) do pé de HAp.
Este software possibilita o ajuste gradual da estrutura cristalina e tem
porobjetivo tornar o calculo comparativo entre os espectros de difracdo de
raios X experimentais e tedricos 0s mais préximos possiveis. Os valores dos
parametros de redeutilizados na simulacéo foram obtidos a partir de dados
de difracdo de raios X e modelagem efetuados por BRUNDAVANAM et al
(2013). Na figura 2 sdo mostrados o valores obtidos a partir da modelagem
para o refinamento da estrutura da HAp.
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Figura 2: Valores dos planos, as intensidades relativas e os angulos de difracéo,
largura & meia altura do pico de difracéo, obtidos para o refinamento da estrutura
da cela unitaria da HAp a partir do softwarePowderCell®
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Fonte: Autor, 2014.

A partir dos valores dos angulos e das intensidades de difracdo foi
construido o grafico mostrado na figura 3. Este grafico de difracdo tedrico
possibilita a comparagdo com os espectros de difracao experimentais obtidos
para os pos de HAp.
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Figura 3: Espectro de difragdo de raios X gerado na modelagem utilizando o
software PowderCell®
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Fonte: Autor, 2014

A modelagem utilizando a técnica de refinamento possibilitou tam-
bém a construcao de um modelo 3D do cristal de HAp, mostrado na figura 4,
onde pode ser observado o arranjo dos atomos na unidade de cela do material.

Figura 4: Espectro de difracdo de raios X gerado na modelagem utilizando o
software PowderCell®
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Fonte: Autor, 2014
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A figura 5 mostra os espectros de difracdo obtidos por difracdo de
raios X paraa HAp comercial e para as amostras sintetizadas neste trabalho.

Figura5: Espectros de difracdo de raios X: (a) HAp comercia(BRUNDAVANAM
et al., 2013); (b) HAp 500 sintetizada em T = 500 °C, (c) HAp 700 sintetizada em
T=700"C
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Fonte: Autor, 2014

Os difratogramas de raios X das amostras HAp 500 e HAp 700
apresentaram picos nas posi¢des esperadas, isto €, nas duas amostras houve a
formacéo de uma tipica estrutura de HAp hexagonal. Os picos caracteristicos,
referentes aos planos cristalinos 002, 211 e 300 da HAp sdo observados nos
angulos de difragdo 206de 25,9°, 31,8° e 33°, para as amostras HAp 500 ¢
HAp 700. A HAp 700 apresenta uma maior cristalinidade que a HAp 500,
com picos mais finos e definidos, conforme pode ser observado nos espectros
de difrag&o de raios X da figura 5.
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Aequagcdo de Scherrer € uma das maneiras mais utilizadas no célculo
do tamanho de particula por meio de dados de difracdo de raios X. Este
método leva em consideracdo o fato do alargamento do pico de difracdo
ser provocado pelo tamanho do cristalito. Os valores dos tamanhos dos
cristalitos das amostras HAp 500 e HAp 700 sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Tamanho do cristalito da HAp em fungéo da temperatura de calcinagdo

Amostra Temperatura de calcinagao (°C) Tamanho do cristalito (nm)
HAp 500 500 20,2
HAp 700 700 35,6

O aumento da temperatura de calcinacdo resulta em um aumento
do tamanho do cristalito, como foi observado também por Franco e cola-
boradores (2010).0s calculos de tamanho foram processados considerando
que todas as particulas eram esféricas (K = 0,89) e se encontram na faixa de
valores de tamanho de cristalito descrito por Dai e colaboradores (2007), que
obtiveram tamanhos no intervalo de 5 a 50 nm para fibras de HAp produzidas
por eletrofiacéo, utilizando nitrato de célcio e trietilfosfito como precursores.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada na verificagéo
da morfologia e da superficie das amostras. Na figura 6 sdo mostradas as
imagens obtidas na microscopia eletronica de varredura. Segundo Gomes
e colaboradores (2007), a morfologia da HAp pode apresentar-se na forma
acicular ou esferéide. Com base nas imagens obtidas é possivel visualizar
a existéncia de particulas na forma de esferdides, com dimensdes muito
pequenas e fortemente aglomeradas. Gomes e colaboradores (2007) relatam
que os cristalitos de HAp possuem tendéncia de formar aglomerados com
o tamanho global variando entre 200 e 400 nm. O tamanho médio dos cris-
talitos apresenta-se na faixa de 15 a 50 nm; estes valores séo concordantes
com as medidas de difracao de raios X e os valores de tamanho de cristalito
(tc) calculados utilizando-se a equacao 2.

A figura 6 (b) apresenta a amostra calcinada a 700°C, onde podem
ser observadas particulas dispersas e com tamanhos relativamente irregulares.
Também é possivel verificar irregularidades na superficie dos cristalitos maio-
res, evidenciando a existéncia de uma nanoestrutura, 0 que mostra que mesmo
sendo um material particulado sua estrutura apresenta uma forma porosa.
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Figura 6: Microscopia eletronica de varredura realizada no microscépio ZEISS
(EVO-MA 15), (a) amostra calcinada a 500°C e (b) amostra calcinada a 700°C,
com aumento de 10.000x

Fonte: Autor, 2014

Rodrigues (2008) relata que os poros sdo gerados ainda na formagéo
do pd, durante a sintese, podendo também receber 0 nome de particulas
nanoporosas devido ao material ser nanoestruturado. Segundo Santos e co-
laboradores (2005), a formacao e existéncia dos poros é benéfica para que
uma ceramica seja utilizada como biomaterial, pois isto permite a circulacéo
do fluido fisiolégico.

4 CONCLUSAO

A hidroxiapatita foi sintetizada por meio do processo sol-gel, utili-
zando-se na sintese os reagentes acido fosférico e o nitrato de célcio tetra
hidratado. As amostras de HAp sintetizadas foram tratadas termicamente
(500 e 700°C).

Os difratogramas de raios X das amostras HAp 500 e HAp 700
apresentaram picos caracteristicos da hidroxiapatita. Os planos cristalinos
002, 211 e 300 da hidroxiapatita s&o observados nos angulos de difracéo
20de 25,9°,31,8° ¢ 33°, para as amostras HAp 500 e HAp 700. O programa
PowderCell® possibilitou a modelagem para o refinamento da estrutura do
cristal (parametros cristalogréaficos) do p6 de HAp e tornar os espectros de
difracdo de raios X experimentais e tedricos 0s mais proximos possiveis.

Aanalise da morfologia por MEV mostrou que a HAp apresenta-se
na forma acicular ou esferdide, com particulas muito pequenas e fortemente
aglomeradas. Os cristalites de HAp formaram aglomerados com o tamanho
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entre 200-400 nm, entretanto, o tamanho médio das cristalites estavam entre
15-50 nm, concordantes com os valores calculados por meio da equacéo de
Scherrer (HAp 500-tamanho de cristalitetc = 20,2 nm; HAp 700-tamanho
de cristalitetc = 35,6 nm).
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