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Resumo:

Hidroxiapatita (Hap) foi sintetizada com sucesso por reacdo de combustdo de um sistema aquoso contendo nitrato de célcio,
fosfato de amdnio e ureia. O efeito da temperatura de aquecimento externo (forno mufla) na producdo da hidroxiapatita foi
investigado. O material foi caracterizado por difracdo de raios X, refinamento pelo método de Rietveld, espectroscopia no
infravermelho e distribui¢do granulométrica. Durante as sinteses foram registrados o tempo, a temperatura reacional € a cor das
chamas emitidas foram observadas. Os difratogramas de raios X indicaram a presenca de fosfato tricalcico como fase
secundaria. As diferentes temperaturas de sintese resultaram em amostras com diferentes percentuais de fases e modificacbes
na cristalinidade e tamanho de cristalito. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas correspondentes aos grupos
fosfatos. Diante dos resultados, a sintese processada a 800 °C mostrou-se mais vidvel para a producdo de hidroxiapatita em
maior percentual.

Palavras-chave: Hidroxiapatita; Reacdo De Combustéo; Ureia, Caracterizacdo

Abstract:

Hydroxyapatite (Hap) was synthetized with success by combustion reaction of aqueous system containing calcium nitrate,
ammonium phosphate and urea. The effect of external heating temperature (muffle oven) on hydroxyapatite production was
investigated. The material was characterized by X-ray diffraction, refinement by the Rietveld method, infrared spectroscopy
and granulometric distribution. During the synthesis were measured the time, the reactional temperature and the color of the
emitted flames were observed. The X-ray diffractograms presented tricalcium phosphate as the secondary phase. The different
temperatures of synthesis resulted in samples with different amounts phases and modifications in crystallinity and crystallite
size. The infrared spectra showed bands corresponding to the phosphate groups. Considering the results, the synthesis
processed at 800 °C proved to be more viable for the hydroxyapatite production in higher percentage.
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1. Introducdo

No campo da biomedicina, as tendéncias continuas séo
direcionadas para o desenvolvimento e promocdo de uma
crescente geracdo de biomateriais ceramicos dedicados
exclusivamente a restauracdo Ossea. Estes materiais podem
constituir uma solucéo rapida e completa para defeitos dsseos
de tamanhos variados [1-3]. Neste ambito, os biomateriais
mais empregados como substitutos 6sseos sdo as bioceramicas
a base de fosfatos de calcio, com destaque para a
hidroxiapatita e para os fosfatos tricélcico [4].

A hidroxiapatita é o principal constituinte mineral dos
0sso0s e dos dentes e apresenta importancia fundamental na
constituicdo do corpo humano [5, 6]. Com formula geral
Cayg(PO,)s(OH),, trata-se do fosfato de célcio de maior
estabilidade e menor solubilidade de todos, cuja razéo
estequiométrica entre o célcio e o fosforo (Ca/P) equivale a
1,67. Sua estrutura é capaz de incorporar outros ions mediante
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substituicdes dos cations Ca*? bem como dos anions OH™ e
PO,>. Esta variabilidade de composicéo da hidroxiapatita é a
responsavel por suas propriedades de biocompatibilidade e
osteocondutividade. Por isso, 0 uso deste mineral sintético é
particularmente  verdadeiro em cirurgia reconstrutiva,
odontologia, ortopedia, artrodese da coluna vertebral, cirurgia
oral e maxilofacial [7].

Vranceanu et al. [8] obtiveram e investigaram
revestimentos de hidroxiapatita pulverizados e enriquecidos
com SiC para aumentar a bioatividade e osseointegracdo de
ligas de Ti usadas em aplicacfes ortopédicas. Os resultados
das caracterizagBes revelaram que a adi¢do de SiC levou a
uma melhoria na adesdo do revestimento e resisténcia a
corrosdo em uma solucao de fluido corporal sintético sobre o
revestimento de hidroxiapatita, revelando sua adequacdo para
aplicagbes médicas.
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Priyadarshini et al. [9] prepararam Hap dopada com Ce**
em diferentes concentracdes e realizaram estudos bioldgicos
in vitro tais como hemocompatibilidade, atividade
antibacteriana e biocompatibilidade. Os estudos in vitro
demonstraram resultados proeminentes, como a natureza
compativel com sangue humano e excelente eficiéncia de
inibicdo de determinados patégenos, comprovando que o
produto desenvolvido pode ser amplamente utilizado em
campo ortopédico e odontolégico, com propriedades
biolégicas melhoradas.

Miculescu et al. [10] reportaram que ultimamente a
hidroxiapatita ganhou muito interesse e foco intenso em
pesquisa devido a sua similaridade estrutural, bem como
composicional, aos componentes do mineral 6sseo humano. A
conversdo de precursores ricos em calcio para hidroxiapatita
pode levar ao desenvolvimento de uma nova alternativa
sustentdvel com um valioso impacto ambiental e
socioeconémico. Ainda assim, as abordagens atuais enfrentam
muitos desafios em termos de parametros de sintese
compativeis com uma via reprodutivel para a sintese de
fosfatos de calcio (hidroxiapatita).

Em laboratério, a hidroxiapatita e outros fosfatos de
calcio, podem ser sintetizados por reacbes de diferentes
métodos quimicos, como, emulsdo [11], sol-gel [12],
mecanoquimico [13], micro-ondas [14], gravitacional [15],
coprecipitacdo [16], precipitacdo [17] e reacdo de combustdo
[18]. Para cada método obtém-se hidroxiapatitas com
diferentes morfologias, estequiometrias e diferentes
cristalinidades. No entanto, a maioria destes métodos tém
varias desvantagens, incluindo dificuldades em manter o valor
de pH acima de 9 durante a solucdo inicial, levando a
formacdo de hidroxiapatita deficiente em célcio que, apo6s
tratamento térmico adicional, decompde-se facilmente em
fosfato tricélcico [19]. Assim sendo, a obtencdo de fosfatos
via reacdo de combustdo, apresenta-se como uma tendéncia
atual por ser uma técnica de baixo custo, com elevado
rendimento e produtos finais puros [20]. Além disso,
comparado a outros métodos, a reacdo de combustdo
apresenta vantagens como equipamentos simples, facil
preparacdo, tempo de reacdo curto e melhor reprodutibilidade
[21, 22].

Portanto, este trabalho tem como objetivo sintetizar pos
de hidroxiapatita em duas diferentes temperaturas, através do
método de sintese por combustdo em solucdo, utilizando
como fonte de aquecimento externa um forno tipo mufla,
ureia como combustivel e como precursores de reagdo o
nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NO3),.4H,0) e o fosfato
de amodnia bibasico  ((NH4);HPO,;). Através das
caracterizacBes estruturais foram avaliadas as fases obtidas e
suas quantidades, bem como a cristalinidade e tamanho de
cristalito, e como as temperaturas externas aplicadas
influenciaram nestas caracteristicas. Desta forma, foi possivel
saber dentre as temperaturas processadas, qual delas foi mais
viavel para obtencdo de maior percentual de hidroxiapatita,
nas condicbes de sintese aplicadas. Além disso, como
reportado na literatura, o conhecimento das alteracGes fisicas
e quimicas dos pds de hidroxiapatita obtidos por este método
de sintese possibilita sua melhor utilizacdo, seja em aplicacfes
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médicas como substituinte 6sseo ou em outas aplica¢des como
em processos de remediacdo ambiental [23].

2. Materiais e Métodos

Os reagentes nitrato de céalcio tetrahidratado
Ca(NO3),.4H,0 (VETEC, Quimica Fina LTDA, Brasil) e
fosfato de aménio dibasico (NH;),HPO, (NEON Comercial,
Brasil) foram dissolvidos separadamente em &gua destilada a
temperatura ambiente a fim de serem produzidas solucBes
mées com concentracBes de 2,72 mol/L e 2,09 mol/L,
respectivamente. Em seguida, o combustivel ureia foi
acrescentado a solucéo de nitrato de célcio e misturados em
um agitador magnético, a 250 rotagdes por minuto, em
temperatura ambiente (esta solugdo foi nomeada solugdo 1). A
solugdo de fosfato de amdnio dibésico (a qual foi nomeada de
solucédo 2) foi adiconada a solucdo 1 por meio de uma bureta
utilizando uma razdo de gotejamento de aproximadamente 2
mL/min sob constante agitacdo. Essas condi¢cdes produziram
uma solucdo branca com precipitados que foram tratados com
acido nitrico P.A. (HNO;) (Dindmica — Quimica
Contemporanea Ltda, Brasil) até que o pH da solucdo
atingisse o valor 1. Posteriormente, a solucdo em cadinho de
alumina com capacidade de 150 mL foi levada a mufla
(modelo EDX 3000), que se manteve aberta, com
temperaturas programadas em 500 °C e 800 °C, onde ocorreu
a ignicdo seguida de combustdo. Depois de observar a
combustdo, a mufla foi fechada por 20 minutos. Durante a
sintese das amostras foram feitas afericbes da temperatura e
do tempo de chama da combustdo. As temperaturas das
reacbes de combustdo foram medidas em um intervalo de
tempo de 5 em 5 segundos entre cada medi¢do, de forma on-
line, de acordo com a calibracdo do aparelho e seu software de
registro. Para tal procedimento fez-se uso de um pirémetro de
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I £ 2 °C). O tempo de
chama da combustdo foi medido com um crondmetro digital
(marca Technos). Apds a obtencdo das amostras, os produtos
das reacGes, em forma de flocos porosos, foram
desaglomerados em almofariz, peneirados em malha 200
(abertura 74 pm) e submetidos as caracterizagbes. As
temperaturas de 500 e de 800 °C (as quais deram nomes as
amostras Hap-500 e Hap-800) foram temperaturas estimadas e
esperadas para realizacdo das sinteses, porém as temperaturas
reais alcancadas experimentalmente foram as aferidas e
contidas adiante na Tabela 1.

As amostras foram caracterizadas por difracéo de raios X
utilizando um difratdmetro de raios X BRUKER modelo D2
Phaser, (radiacdo Cu Ka), tensdo de 40 kV e 30 mA de
corrente. A varredura angular 26 empregada foi de 10 a 60°,
com o passo de 0,02°/minuto. Para a analise qualitativa das
fases cristalinas foi empregado o software X’Pert High Score
Plus (PANalytical, The Netherlands) para a posterior
aquisicdo do padrdo cristalografico no Inorganic Crystal
Structure Database - ICSD. A cristalinidade foi determinada a
partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fragdo amorfa, utilizando o
software DIFFRAC. EVA. O tamanho médio de cristalito foi
calculado a partir do pico da linha de alargamento de raios X
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(dyp1) através da deconvolucéo da linha de difragdo secundario
do cério policristalino (utilizado como padrdo), usando-se a
equacédo de Debye-Scherer (DXRD=0,91/Rcosé) [24].

Para quantificacdo das fases foi utilizado o Método de
Rietveld [25] e o programa General System Analyzer
Structure (GSAS 11) [26, 27], com as fichas estruturais CIF
code34457 (hidroxiapatita) e code6191(B-TCP) do ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database. O referido método
consiste em utilizar um programa de minimos quadrados para
encontrar os valores dos pardmetros estruturais que fazem as
intensidades calculadas concordarem de forma adequada com
as intensidades medidas.

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos
utilizando um espectrometro modelo Vertex 70 da marca
BRUKER, entre 4000 e 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e
20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as
bandas caracteristicas das amostras avaliadas.
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A distribuicdo granulométrica das amostras foi realizada
na faixa de 0,3 nm a 8 pum em um analisador de
nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ-100 series,
operando na faixa de 10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a
técnica de dispersdo dindmica da luz para determinar o
tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a
medicdo de flutuagBes na intensidade de luz dispersa com o
tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das
particulas em um dispersante adequado. Para realizacdo da
analise foi utilizado 0,10 g das amostras diluidas, com 50% de
silica em solugdo como defloculante.

3. Resultados e Discussédo

A Equacédo 1 descreve a reacdo que governa a obtencédo
da hidroxiapatita por sintese de combustdo da solucéo.

A
10[Ca(NO;).4H,0] + [6(NH.)..HPO:] + 20(NH,CH,CO0H) + 200, — Ca;o(P0s)s(0OH); + 26N; + 40C0;

+ 116H,0

As caracteristicas das sinteses com relagéo a cor, o tempo
de chama, o tempo da reagdo, a temperatura de chama da
combustéo e intensidade foram observados
experimentalmente no decorrer das reacdes e encontram-se
descritos na Tabela 1. A observagdo destes pardmetros é
importante, visto que eles influenciam diretamente nas
caracteristicas finais estruturais e morfoldgicas.

Tabela 1 — Pardmetros obtidos durante as sinteses por reagdo de
combustdo das amostras.

Amostras Hap-500 Hap-800
Cor da chama Amarela Amarela
- Fraca e com Fraca e com
Caracteristicas da . x . . «
liberagéo de muitos liberacéo de
chama -
gases muitos gases
Tempo da chama (s) 60 46
Temperatura de
chama méx. (°C) 631 745
Tempo total de 360 300

reacao (s)

Observa-se de forma geral que as rea¢des ocorreram num
tempo curto de 360 e 300 segundos respectivamente e,
portanto, o processo empregado para sintese de hidroxiapatita
foi eficaz para formacgéo do produto final de forma rapida e
simples.

No concernente ao pardmetro da cor de chama, foi
possivel verificar durante o desenvolvimento experimental das
reacfes de combustdo, uma coloracdo amarela de fraca
intensidade. Segundo Vanin [28], a cor da chama depende
basicamente do elemento quimico em maior abundancia do
material que esta sendo queimado, assim como a temperatura
depende da constituicdo quimica e da quantidade de material
que esta sendo queimado, mas ndo tem relagdo com a cor.

(1)

Uma grande quantidade de gases liberados foi observada
nas reacOes. Este comportamento influencia diretamente na
temperatura alcancada pela reacdo, tendo consequéncia na
cristalizacdo e no estado de aglomeracéo das particulas que se
formam e formacéo da fase desejada [29, 30].

A Figura 1 ilustra os padrbes difratométricos tedricos e
experimentais das amostras obtidas.

Hap-500

(€)

(b) Hap-800

-

=

3

é © # - ICSD034457 - Caz0(PO4)2(0H)2
i il \\H\H\H\\HM\ [
« B - ICSDO06191 - Cay(PO,),
0 Lo ot o
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 1 — Padrdes difratométricos das amostras obtidas por
combustdo com temperaturas de (a) 500 °C e (b) 800 °C. Padrdes
tedricos utilizados para a identificacéo das fases cristalinas (c)
Hidroxiapatita e (d) Fosfato tricalcico (beta-tcp).
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E possivel verificar que as diferentes temperaturas
empregadas ndo alteraram significamente o0s padrbes
difratométricos com relagdo as fases obtidas, pois ambas
amostras apresentam uma fase de hidroxiapatita acompanhada
de uma fase cristalina com razdo Ca/P = 1,5, o fosfato
triclcico.

A fase de hidroxiapatita apresenta-se na forma
polimérfica monoclinica, do grupo espacial P21/b, de acordo
com a férmula Cas(PO,)s(OH), cuja indexacdo dos picos de
difracdo (20) foi realizada de acordo com os indices de Miller
(002) (1%=35,8, d=3,44 A), (2 2 1) (1%=100, d=2.81 A) e (-2
2 2) (1%=52.6, d=2.77 A) do padrdo difratométrico ICSD:
034457 (Figura 1c). Picos caracteristicos de hidroxiapatita
foram observados em 26,13°; 32,08° e 32,49°, para a amostra
sintetizada a 800 °C (Figura 1b) e 26,23°; 32,13° e 32,56°,
para a amostra sintetizada a 500 °C (Figura 1a). Estes e outros
picos de menor intensidade atestam a fase de hidroxiapatita e
corroboram com dados encontrados em outros trabalhos [31,
32]. Ja a fase de fosfato tricalcico, esta pertence ao sistema
cristalino romboédrico, do grupo espacial R3c, de férmula
Ca3(POy),. Os picos principais nos angulos de difracdo (20) de
22,10°, 31,31° e 34,63°, para a amostra sintetizada a 800 °C
(Figura 1b) e 22,25°, 31,43° e 34,75°, para a amostra
sintetizada a 500 °C (Figura la), estdo em acordo com 0s
indices de Miller (0 2 4) (1%=13,5; d=4,06 A), (0 2 10)
(19%=100, d=2.88 A) e (2 2 0) (1%=70.3, d=2.60 A) do padréo
difratométrico de referéncia ICSD: 006191 (Figura 1d).

Resultados semelhantes também foram relatados por
Canillas et al. [33] e Azevedo et al. [23] em suas pesquisas
sobre sinteses de pds de hidroxiapatita. A coexisténcia de
fases associadas a hidroxiapatita esta relacionada a sua
estabilidade térmica [34], que é influenciada pela presenca do
fon carbonato. A entrada deste ion na estrutura da
hidroxiapatita se deve as condi¢Bes de sintese, realizada em
sistema aberto [35, 36], como foi o caso das condicGes
empregadas neste estudo.

A partir dos difratogramas de raios X estimou-se a
porcentagem de cristalinidade e o tamanho médio dos
cristalitos. Conforme observado na Tabela 2, as amostras
apresentam caracteristicas nanoestruturadas e de elevada
cristalinidade. Entretanto, a amostra obtida a 800 °C
apresentaram cristalinidade e tamanho de cristalito do pico
principal discretamente superiores a amostra obtida a 500 °C.

Tabela 2 — Percentual de cristalinidade e tamanho médio dos
cristalitos em funcdo das temperaturas de processamento.

Cristalinidade Tamanho de Cristalito

Amostras

(%) Dprx (M)
Hap-500 75,9 52,9
Hap-800 81,4 56,0

Os valores de tamanho de cristalito das amostras
estudadas superam valores obtidos por outras técnicas [23,
37], e estdo em consonancia aos valores reportados por Ghosh
et al. [19] e Mehta et al. [38] quando sintetizaram
hidroxiapatita pelo processo de combustdo de solugdo aquosa
usando como combustiveis ureia e glicina e obtiveram
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tamanhos de cristalito 49 nm, 558 nm e 54,8 nm,
respectivamente.

A cristalinidade é um parametro que interfere na
estabilidade e na solubilidade da hidroxiapatita (ou dos
fosfatos em geral) que, por sua vez, alteram a degradacéo e o
comportamento in vivo. Portanto, trata-se de uma propriedade
de fundamental importancia para classificar biomateriais para
aplicacdes médicas adequadas [39].

Mediante os dados de refinamento de Rietveld foi
possivel confirmar e quantificar as fases reportadas nos
difratogramas de raios X. Os fatores que dizem respeito ao
progresso, a qualidade do refinamento e a concordancia entre
o perfil observado e calculado, Rwp e GOF, estdo descritos na
Tabela 3.

Tabela 3 — Resultado do quantitativo em massa das fases cristalinas
obtidas em diferentes temperaturas, extraidos do refino de Rietveld.

Composi¢ado
de fases cristalinas (%om/m
Amestres Cas(PO3)OH B -(Cag(PO)4)2 (R"}tvip) GOF
Hap-500 49,45 50,55 8,94 1,44
Hap-800 69,29 30,71 10,55 1,68

Apesar da quantidade dos reagentes ter sido calculada
para que houvesse uma razdo entre ions de célcio e fosforo
igual a 1,7, de maneira que o produto obtido fosse somente
hidroxiapatita, tanto os difratogramas de raios X como o
refinamento confirmaram que houve a formacdo da fase
secundaria de fosfato tricalcico. Segundo Volkmer [40] a
formacdo dessa fase ndo esperada pode ter ocorrido pela
diferente interacdo entre o0s grupos amino e carbonilo
provenientes da ureia [CO(NH,),] com os percussores.

Entre a composicdo das fases cristalinas, foi observado
gue a amostra sintetizada a 500 °C apresenta maior percentual
de fosfato tricalcico. Este resultado também foi confirmado
pela presenca do pico de maior intensidade identificado no
difratograma de raio X. Para a composicdo sintetizada a 800
°C o percentual de hidroxiapatita foi maior, no entanto
também se confirma a fase secundéaria de fosfato tricalcico.
De acordo com Liodakis et al. [41] as temperaturas de
decomposicdo do nitrato de calcio e do fosfato de amonio
bibasico sdo em torno de 720°C e 660°C, respectivamente.
Estes valores podem estar relacionados com os diferentes
teores de fases obtidos entre as amostras, pois a amostra Hap-
500 obteve temperatura maxima de chama 631 °C (abaixo dos
valores de decomposi¢do do nitrato de célcio e do fosfato de
amodnio bibasico), e a amostra Hap-800 obteve temperatura
méaxima de chama 745 °C (acima dos valores de
decomposicdo do nitrato de célcio e do fosfato de aménio
bibésico).

Ainda baseado nos dados do refinamento de Rietveld, a
Tabela 4 apresenta os pardmetros de rede obtidos para as
estruturas da hidroxiapatita e do fosfato tricalcico (B-TCP),
nas amostras em questao.
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Tabela 4 — Parametros de rede extraidos dos refinamentos de Rietveld.

Hidroxiapatita a = = 90°; y = 120°

B-TCP a=p=90%y=120°

Amostras
a(A) b (A) c(R) V(AY) a(A) b (A) c(A) V(A®)
Hap-500 9,53 18,90 6,91 1080,04 10,43 10,43 37,46 3556,71
Hap-800 9,43 18,85 6,90 1066,10 10,46 10,46 37,50 3556,40

Comparando os valores da hidroxiapatita apresentados na
Tabela 4 aos valores tedricos obtidos da ficha (ICSD: 034457)
onde se tem: a=9.4214 A b =18.8428 A, c = 6.8814 A, o =
B = 90°, v = 120°, volume de célula unitaria = 1057.96 A3,
confirma-se a formagdo da fase e que esta cristalizou no
sistema monoclinico P 2;/b [42]. J& a fase de B-TCP
cristalizou no sistema romboédrico R3c de acordo com os
parametros de rede: a = b = 10,4390 A, ¢ = 37,3750 A, o = B
= 90°, y = 120°, volume de célula unitaria = 3527,20 A?, da
ficha padréo (ICSD: 6191). Zhao et al. [43] obtiveram valores
semelhantes para seus pardmetros estruturais refinados no
estudo de refinamento pelo método de Rietveld de
hidroxiapatita, fosfato tricalcico e materiais biféasicos
preparados pelo método de combustdo em solugéo.

(a) Hap-500

Transmitancia (%)
o
I

T T T T
2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cmEl)

T T T
4000 3500 3000 2500

A Figura 2 ilustra os espectros vibracionais na regido do
infravermelho, na faixa de 4000 — 400 cm™, das amostras
estudadas, onde se visualizam bandas correspondentes aos
grupos hidroxila (OHY), carbonato (COs*) e bandas
correspondentes ao estiramento de grupos fosfatos (PO,*). A
banda em 3394 cm™ corresponde ao grupo OH™ que
caracteriza 0 composto hidroxiapatita. Bandas
correspondentes ao grupo PO,> em 820 e 878 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento simétrico (v,), 550 cm™ deformacio
angular assimétrica (v,), estiramento assimétrico (vs) em 1034
e 1021 cm™ e, em 598 e 602 cm™ deformacdo angular
assimétrica. De acordo com Azevedo et al. [23], bandas
atribuidas ao grupamento fosfato com valores semelhantes a
estes em estudo, confirmam a obtencdo o composto de
hidroxiapatita.

(b)
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Figura 2 — Espectros de infravermelho das amostras: (a) Hap-500 e (b) Hap-800.

A presenca dos fons carbonato nas amostras foi
confirmada pelas bandas em 1643,1469, 1444, 1332 e 1419
cm™ que foram relacionadas & formacao de hidroxiapatita do
tipo B, onde ions de carbonato ocupam posi¢cdes de ions
fosfatos (COs>— PO,¥) [44]. A auséncia de banda de (OH)
para a amostra sintetizada a 800 °C deu-se devido a
desidroxilagdo  desencadeada pela decomposicdo da
hidroxiapatita, em consequéncia do aumento da temperatura
de sintese [45].

Canillas et al. [33] estudaram a influéncia dos pardmetros
temperatura, tempo de reagdo e relacdo Ca/P na sintese de
hidroxiapatita por reacdo de combustdo, e os espectros de
FTIR evidenciaram bandas correspondentes as vibragoes de

OH da hidroxiapatita em 3574 cm™ (tensdo) e 630 cm™
(flexdo), do grupo fosfato em 962 cm™ (v,), 474 cm™, 462 cm”
1 (v,), 1087 cm™, 1072 cm™?, 1046 cm *, 1032 cm™ (v3) e 601
cm?, do grupo CO de CO3*1470 cm™ e 1420 cm™ e bandas
de 4gua adsorvida entre 3570 cm™ e 3200 cm™ e 1640 cm™.
Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.
encontram-se os valores de distribuicdo dos didmetros
esféricos das particulas equivalente em funcdo do volume
cumulativo das amostras. A distribuicdo granulométrica para
as amostras encontra-se na faixa de 10 a 10000 nm. De modo
geral, nas curvas das amostras em estudo observa-se 0 mesmo
comportamento, independente da temperatura utilizada na
sintese. Ou seja, distribuicdo estreita, simétrica e monomodal.
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Figura 3 — Distribuicdo granulométrica das amostras: (a) Hap-500 e (b) Hap-800.

Na Tabela 55 estdo expressos os tamanhos dos didmetros
das particulas das amostras em estudo, de acordo com os
indices de distribuicdo de tamanho de particula D10, D50 e
D90%, obtidos a partir dos graficos da Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.3. Os pardmetros D10 e D90
estdo relacionados aos didmetros de corte da curva de
distribuicdo acumulada em 10% e 90%, respectivamente,
enquanto que, o parametro D50% estd relacionado ao
tamanho mediano de particula (Dm).

Tabela 5 — Didametros das particulas das amostras de acordo com 0s
indices de distribuicdo das amostras: Hap-500 e Hap-800.

Amostras D (10 %) nm D (50 %) nm D (90 %) nm
Hap-500 26 40 67
Hap-800 42 64 102

De acordo com os valores apresentados na Tabela 5, é
notorio que houve influéncia da temperatura no tamanho
mediano de particula, visto que a amostra Hap-800 apresenta
valor 37,5 % superior a amostra Hap-500. Estes resultados
estdo em concordancia com o0s resultados de DRX,
evidenciados na Figura 1 e com os resultados apresentados na
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., onde o tamanho
de cristalito e de cristalinidade sdo discretamente superiores
para a amostra sintetizada a 800 °C.

Conclusao

Foram obtidos com sucesso fosfatos de calcio com fases
predominantes de hidroxiapatita e fosfato tricalcico,
reprodutiveis, nanocristalinos, por reagdo de combustdo nas
temperaturas de sintese (fonte externa) de 500 e 800 °C
utilizando-se como combustivel a ureia. A coexisténcia de
fases associadas a hidroxiapatita esta relacionada a sua
estabilidade térmica, que é influenciada pela presenca do ion
carbonato que causa instabilidade a hidroxiapatita. A amostra
obtida a 800 °C apresentou cristalinidade e tamanho de

cristalito do pico principal discretamente superior & amostra
obtida a 500 °C, devido ao aumento da temperatura de sintese,
que contribuiu de forma semelhante para 0 aumento do
tamanho mediano de particula na andlise granulométrica. De
acordo com o refinamento de Rietveld a amostra sintetizada a
800 °C apresentou percentual de 69,29 % de fase de
hidroxiapatita monoclinica, sendo superior ao percentual da
amostra sintetizada a 500 °C. Os espectros vibracionais na
regido do infravermelho reforcaram a obtencdo do composto
de hidroxiapatita através das bandas correspondentes aos
grupos hidroxila (OHY), carbonato (COs*) e bandas
correspondentes ao estiramento de grupos fosfatos (PO4).
Logo, pode-se concluir que o aumento da temperatura da
fonte externa de calor, favorece a formacéo da fase desejada
da hidroxiapatita, uma vez que uma maior quantidade de
energia é fornecida.
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