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______________________________________________________________________________________________________ 
Resumo: 
Fosfato de cálcio foi preparado e dopado com óxido de silício para se obter um biomaterial com as seguintes propriedades: 
biocompatibilidade e bioatividade. O silício é importante em processos biológicos por que ele é localizado em áreas de 
crescimento ativas como o osteóide (osso novo ainda não calcificado) de ossos jovens de ratos. A substituição do cálcio por 
silício na hidroxiapatita exerce uma forte influência nas suas propriedades físico-química, demonstrando um grande potencial 
pra seu uso em materiais biocompatíveis. Neste trabalho, a hidroxiapatita obtida por moagem de alta energia a seco foi dopada 
com 5, 10, 20 e 30 % em massa de óxido de silício mediante sinterização a 1150oC/24h com taxa de aquecimento de 3oC/min e 
sinterizado a 900oC/5 horas com mesma taxa. As cerâmicas foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), 
espectroscopia de infravermelho (IR), microdureza Vickers e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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___________________________________________________________________________________________________ 
Abstract: 
Calcium phosphates were prepared and doped with silicon to obtain biomaterials having improved properties: biocompatibility 
and bioactivity. Silicon is important in some biological processes, because is localized in active growth areas, such as the 
osteoid, of the young bone of mice. The substitution of calcium by silicon in hydroxyapatite exerts a strong influence in its 
physiochemical properties, demonstrating a great potential for the use of silicon in biocompatible materials. In this work, 
hydroxyapatite obtained by dry ball milling was doped with 5, 10, 20 and 30 wt% of silicon oxide through calcination at 1150 
oC for 24h using a heating rate of 3oC/min. Sintering of  disks was performed in a muffle furnace, in air, at 900 oC and keeping 
at that temperature for 5 hours. The ceramics were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR), 
Microhardness Testing and Scanning Electron Microscopy (SEM). 
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1. Introdução 

 
Seria difícil imaginar o progresso da medicina sem a 

possibilidade da reconstrução das partes dos ossos humanos 
com implantes [1-3]. Os primeiros materiais usados em 
implantes frequentemente causavam inflamações e rejeições. 
Assim, visando minimizar estes problemas passou-se a utilizar 
materiais inertes, onde os mesmos não influenciavam o 
metabolismo humano. A hidroxiapatita (HAP) é atualmente 
usada em cirurgias ortopédicas [4-5] e odontológicas para 
preenchimento [5] ou coberturas superficiais [6] devido a sua 
bioatividade. Suas propriedades mecânicas são baixas [6-8] e 
apenas ligas metálicas, filmes de hidroxiapatita + alumina + 

polietileno [9] são utilizados na produção de próteses. 
Substituições do cálcio ou incorporações de metais ou íons 
[10-11] têm sido tentadas para melhorar as propriedades da 
hidroxiapatita, tal como dopagens com íons de silício, 
magnésio, chumbo, titânio e zircônio separadamente [12-14]. 

Atualmente, a bioatividade de apatitas cristalizadas tem 
sido reconhecida como vantajosas para a reconstrução de 
ossos. Várias empresas iniciaram a produção de 
hidroxiapatitas cristalinas com microestruturas e morfologias 
adequadas para a reconstrução óssea, enfatizando mais o 
tamanho dos poros que propriamente sua cristalografia. 

Um método alternativo para se obter nanocristais de 
apatita é a precipitação induzida por irradiação de microondas 
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[15-16]. Este trabalho tem como objetivo utilizar o método de 
moagem de alta energia a seco para obter a hidroxiapatita, por 
que esse processo tem a grande vantagem de não haver 
necessidade de aquecimento dos reagentes e o produto obtido 
tem excelente nanocristalinidade. 

 
2. Materiais e Métodos 
 
Materiais 
 

Foram utilizados os seguintes reagentes: Ca(OH)2 (Vetec, 
97%), CaHPO4 (Aldrich, 99%) e SiO2 (Aldrich, 99,9 %). 
 
Métodos 

 
Para a moagem de alta energia a seco utilizou-se um 

moinho planetário [17] para produzir a HAP de partida.   
O primeiro estágio para produção de HAP é mostrado na 

reação do estado sólido a seguir: 
 

OHOHPOCaCaHPOOHCa 262)(6)4(10462)(4 +®+  
 
O segundo estágio foi à dopagem da HAP com diferentes 

concentrações de óxido de silício a 5, 10, 20 e 30% em massa, 
correspondendo às amostras HAPSi5, HAPSi10, HAPSi20 e 
HAPSi30, respectivamente pelo método de calcinação. 

A calcinação foi realizada em forno tipo mufla a 
1150oC/24 h usando uma taxa de aquecimento de 3oC/min. 

As amostras HAPSi5, HAPSi10, HAPSi20 e HAPSi30 
foram prensados na forma de pastilhas com 1,2 cm de 
diâmetro, 2 mm de altura e carga de 196 MPa por 2 min. A 
sinterização foi realizada a 900oC/5 horas com taxa de 
aquecimento de 3ºC/min. As amostras foram caracterizadas 
por: difração de raios-X (DRX) a temperatura ambiente em 
um difratometro Philips X’Pert, com radiação Ka 
(Cul=1,54056 Å) a 40 kV e 30 mA, com um passo de 0,02º e 
tempo de 1 s; microscopia eletrônica de varredura utilizando 
um equipamento HITACHI S4100-1 (asas amostras foram 
previamente recobertas com carbono);  Os espectros de IR 
foram obtidos entre 400-1400 cm-1 com um espectrômetro 
MATTSON 7000 FT-IR.  

As medidas de microdureza foram realizadas por 
endentações Vickers em pastilhas de faces não polidas 
utilizando um equipamento padrão “Vickers Micro Hardness 
tester” (SHIMADZU HMV2). Cargas de 9,81 N durante 20 s 
foram aplicadas, sendo realizadas aproximadamente entre 10 e 
15 endentações por amostra. Os valores da microdureza 
Vickers (Hv) das amostras sinterizadas foram calculados 
usando o comprimento médio da diagonal formada na 
endentação de acordo com a equação (1): 

22d
LHV =     (1) 

onde L é a carga de endentação em Newtons e 2d é o 
comprimento da diagonal de endentação em metros. 
 
 
 

3. Resultados e Discussão 
 

A Figura 1 apresenta o DRX das amostras HAPSi5, 
HAPSi10, HAPSi20 e HAPSi30. A hidroxiapatita dopada 
com 5% de óxido de silício mostra formação da fase de 
Si2P2O7. Interações de silício com fosfatos da reação ocorridas 
na primeira etapa foram observadas. Entretanto, formação de 
fosfatos de apatita com silício não foram detectados. 
CaPO3(OH) e Ca(H2PO4)2.H2O foram identificadas como 
fases secundárias indicando decomposição de HAP durante 
processo de calcinação.   
 

 
 
Figura 1: DRX das amostras HAPSi5, HAPSi10, HAPSi20 e 

HAPSi30. [39-0189] SiP2O7 (●), [09-0080] CaPO3(OH) (¢) e  
[75-1521]Ca(H2PO4)2.H2O (Ð) 

 
A Figura 2 (a, b, c e d) mostra a morfologia das amostras, 

observada com aumento de 3.000 vezes. Pode-se ver que o 
tempo de sinterização utilizado não foi adequado [18]. As 
micrografias apresentam diferentes morfologias na qual 
revelam uma não homogeneidade das partículas sinterizadas 
em HAPSi5 e HAPSi30 (Figura 2a e 2d) com grãos esféricos 
e aglomerados formados na superfície das amostras. Por outro 
lado, as micrografias das amostras HAPSi10 e HAPSi20 
(Figura 2b e 2c) mostram uma morfologia dos grãos mais 
homogênea.  

A Figura 3 apresenta os espectros de IR para as amostras 
HAPSi5, HAPSi10, HAPSi20 e HAPSi30. Nesses espectros 
podem-se observar as seguintes bandas de absorção: 684 cm-1 
representando o nível vibracional da H2O. O estiramento a 
482 cm-1 e 794 cm-1 são atribuídos respectivamente às bandas 
O-Si-O e Si-O-Si. As bandas a 941 e 966 cm-1 estão 
relacionadas a Si-OH [19]. Estas vibrações estão 
provavelmente relacionadas com a formação do SiP2O7. 
Bandas atribuídas à vibração (n4) O-P-O pode ser observadas 
nos comprimentos de onda em 605 e 553 cm-1. A vibração 
(n3) P-O é relacionada ao comprimento 1035 cm-1. Essas 
vibrações para fosfatos são provavelmente relacionados à 
formação de CaPO3(OH) e Ca(H2PO4)2.H2O identificadas na 
difração de raios-X. 
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Figura 2: Micrografia das amostras HAPSi5 (a), HAPSi10 (b), HAPSi20 (c) e HAPSi30 (d) 
 
 

 
 

Figura 3: Espectroscopia de IR das amostras HAPSi5, 
HAPSi10, HAPSi20 e HAPSi30 

 
A Tabela 1 apresenta as medidas da microdureza das 

amostras sinterizadas. Observa-se um decréscimo na dureza à 

medida que a concentração de óxido de silício aumenta, 
caracterizando uma interferência do silício na estrutura 
(Tabela 1). Este comportamento pode estar relacionado com a 
morfologia dos grãos nas amostras (Figura 2). É bem 
estabelecido o fato que a dureza das cerâmicas depende do 
tamanho de grão: pequenos grãos têm valores altos de dureza 
devido a sua porosidade [20-21]. Pode-se observar que a 
amostra HAPSi10 exibe alto valor de dureza (341,7 MPa), 
provavelmente devido a sua homogeneidade na estrutura dos 
seus grãos. Observa-se que a amostra HAPSi30 apresenta 
menor valor de dureza (141,2 MPa), dado que sua 
microestrutura é a menos homogênea de todas as amostras 
apresentando comportamento de aglomerado. 
 
Tabela 1: Medidas de microdureza Vickers para as amostras 

HAPSi5, HAPSi10, HAPSi20 e HAPSi30. 
Amostras Microdureza (MPa) 
HAPSi5 310,5 

HAPSi10 341,7 
HAPSi20 224,8 
HAPSi30 141,2 

 
 
 

a b 

c d 
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4. Conclusões 
 
O processo de moagem de alta energia a seco foi eficiente 

na formação da HAP e sua dopagem com diferentes 
quantidades de óxido de silício (entre 5 e 30% em massa) pelo 
processo de calcinação mostrou que esse método não é o mais 
indicado para procedimento de dopagem, pois as fases SiP2O5, 
CaPO3(OH) e Ca(H2PO4)2.H2O obtidas para HAP dopada 
apenas mostram uma pequena interação de silício com 
fosfatos e uma quebra da estrutura da hidroxiapatita, 
formando CaPO3(OH) e Ca(H2PO4)2.H2O. 

Os resultados do IR mostram vibrações que comprovam 
formação de fosfato de silício onde se observa que houve uma 
interação do silício com os íons de fosfatos observados nos 
raios-X. Os resultados para micro dureza podem estar 
relacionados com a micro estrutura das amostras, sendo 
observado que altas durezas são obtidas para amostras que 
apresentam uma morfologia de grãos mais homogênea. Por 
outro lado, amostras que apresentaram formação de grandes 
aglomerados exibiram baixos valores de dureza, devido a 
esses aglomerados se comportarem como um grão maior e 
poroso. 

É possível que ambos os tipos de micro estruturas (i.e. 
com e sem largos aglomerados) podem ser melhorados 
utilizando-se temperaturas mais altas e curtos tempos de 
permanência da cerâmica no forno. Esses aspectos serão 
levados em considerações nas investigações seguintes. 
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