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APRESENTACAO

O conhecimento cientifico & extremamente importante na vida do ser humano e
da sociedade, pois possibilita entender como as coisas funcionam ao invés de apenas
aceita-las passivamente. Mediante o conhecimento cientifico é possivel provar muitas
coisas, ja que busca a veracidade através da comprovacgao.

Sendo produzido pela investigacdo cientifica através de seus procedimentos,
surge da necessidade de encontrar solu¢des para problemas de ordem pratica da vida
diaria e para fornecer explicacdes sistematicas que possam ser testadas e criticadas
através de provas. Por meio dessa investigacdo, obtém-se enunciados, leis, teorias
que explicam a ocorréncia de fatos e fendmenos associados a um determinado
problema, sendo possivel assim encontrar solugdes ou, até mesmo, construir novas
leis e teorias.

Possibilitar o acesso ao conhecimento cientifico € de suma importancia para a
evolucao da sociedade e do ser humano em si, pois através dele adquirem-se novos
pontos de vista, conceitos, técnicas, procedimentos e ferramentas, proporcionando o
avanco na constru¢ao do saber em uma area do conhecimento.

Na engenharia evidencia-se a relevancia do conhecimento cientifico, pois o seu
desenvolvimento esta diretamente relacionado com o progresso e disseminacao deste
conhecimento.

Neste sentido, este E-book, composto por dois volumes, possibilita 0 acesso
as mais recentes pesquisas desenvolvidas na area de Engenharia, demonstrando a
importancia do conhecimento cientifico para a transformacéo social e tecnoldgica da
sociedade.

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 6
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A Aplicacdo do Conhecimento Cientifico nas Engenharias

METODO SOL-GEL

RESUMO: Este trabalho descreve a sintese de
hidroxiapatita a partir de carbonato de calcio
a partir de materiais organicos, como cascas
de ovo. Nas sinteses realizadas, utilizou-se a
origem biolégica do carbonato de calcio como
precursor e, por reacdo de precipitacdo com
acido fosfoérico, foi convertido em hidréxido
de calcio. Sequencialmente, o precipitado foi
envelhecido, filtrado, lavado, seco e calcinado,
e depois transformado em hidroxiapatite. A
caracterizacao dos pos produzidos foi realizada
por DRX (difragcao de raios X), BET (Brunauer,
Emmett, Teller - visa explicar a adsor¢ao fisica
de moléculas de gas em uma superficie solida)
e MEV (microscopia eletrbnica de varredura).
A técnica de XRD determinada como uma fase
atual de fosfato de calcio de hidroxiapatita. SEM
revelou uma morfologia de particulas finamente
divididas. O método BET permitiu o calculo
da éarea especifica e volume de microporos
que foram consistentes com a literatura. Os
resultados das caracterizagcbes mostraram ser
viavel a utilizacdo de materiais organicos para
obtencé&o de hidroxiapatita conforme as reagoes
realizadas.

PALAVRAS-CHAVE:
materiais biologicos.

hidroxiapatita, sol-gel,

ABSTRACT: This work describes the synthesis
of hydroxyapatite from calcium carbonate
from organic materials such as eggshells. In
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the syntheses performed, the biological origin of calcium carbonate was used as the
precursor and through a precipitation reaction with phosphoric acid, was converted
into calcium hydroxide. Sequentially, the precipitate was aged, filtered, washed, dried
and calcined, and then transformed into hydroxyapatite. The characterization of the
produced powders were performed by XRD (X-ray diffraction), BET (Brunauer, Emmett,
Teller - aims to explain the physical adsorption of gas molecules on a solid surface) and
SEM (scanning electron microscopy). The XRD technique determined as a present
hydroxyapatite calcium phosphate phase. SEM revealed a morphology of finely divided
particles. The BET method it allowed the calculation of the specific area and volume of
micropores that were consistent with the literature. The results of the characterizations
proved feasible to use organic materials for obtaining hydroxyapatite as the reactions
performed.

KEYWORDS: hydroxyapatite, sol-gel, biological materials.

11 INTRODUCAO

Apatita € um termo geral que € usado para minerais cristalinos que se apresentam
da seguinte maneira: M, (ZO,)6X, onde posicbes M, Z e X sé@o provavelmente
ocupadas por varios produtos quimicos metalicos e ndo metalicos, que promovem
diferentes propriedades de acordo com suas caracteristicas quimicas [1,2]. Apatita é
a definicdo de uma familia de compostos que possuem estruturas semelhantes, mas
nao necessariamente, substancias similares [3].

A forma mais comum é a apatita de calcio Ca, (PO,) 6X,. Quando X é igual a
(OH"), a hidroxiapatita € formada na sua forma estequiométrica [4].

O hidroxido-apatita ou hidroxiapatita (HAP) é um fosfato de calcio ceramico [5],
cuja identificacdo e uso estao fortemente relacionados a relacdo de atomos de Ca /
P. Sua forma é estequiométrica Ca,  (PO,) ,(OH), com uma relagdo Ca / P é igual a
1,67. No entanto, razdes proximas de 1,5 podem estar relacionadas com composi¢coes
estaveis [2]. A hidroxiapatita é classificada em funcéo da relacdo molar Ca / P, variando
de 0,5 a 2,06, sendo influenciada pelo método utilizado em sua sintese e também pela
sintese realizada em tratamento adicional [7].

As apatitas também sao classificadas como biolégicas e sintéticas. Apatitas
biolégicas, hidroxiapatita de calcio, s&o vistas como deficientes em calcio, ndo carbonos
estequiométricos, impuros ou contendo apatita [1].

Eles estdo contidos na fase mineral dos tecidos calcificados, como esmalte e
0sso [8]. Ja a hidroxiapatita sintética € um material inorganico utilizado em defeitos
0sseos e como parte da fase mineral dos tecidos calcificados.

Nos ultimos anos, os compostos derivados do fosfato de célcio, em particular a
hidroxiapatita, tém sido objeto de investigacéo intensiva como material de implante,
como sistema de cobertura de superficies de estruturas de ago, como catalisadores de
catalisadores, fertilizantes e tratamento de agua [1-8]. Esta diversidade de aplicacées

A Aplicagéo do Conhecimento Cientifico nas Engenharias Capitulo 6




para fazer extensa pesquisa objeto é o desenvolvimento de novos materiais ou
melhorar sua tecnologia de fabricacgéo.

Geralmente, os métodos de sintese das hidroxiapatitas sé&o divididos de
acordo com a temperatura em que foram realizados. A sintese é realizada em altas
temperaturas utilizando reacbes em estado sélido e produz hidroxiapatitas com alta
pureza, ordem cristalina e baixas areas especificas. A sintese é realizada a baixas
temperaturas usando técnicas de coprecipitacdo em solugcdo aquosa para hidrélise
e o envelhecimento do precursor pode produzir materiais ndo estequiométricos com
baixa cristalinidade e areas especificas mais altas [4]. Assim, é importante notar
gue a composicao e o tamanho de particula da apatita, antes das temperaturas de
sinterizacao e calcinagao, afetam o tipo e a quantidade de fases de fosfato de calcio
obtidas juntamente com a fase de hidroxiapatita [9].

Assim, varios métodos de sintese de hidroxiapatita tém sido estudados, como
precipitacdo, técnica hidrotérmica, método de fluxo, eletrocristalizacdo, pirolise,
liofilizacao, irradiacdo de microondas e sol-gel [10-16].

Na técnica de sol-gel, os géis poliméricos sdo preparados a maior parte do
tempo a partir de solucdes. Estas solucbes promovem as reacdes de hidrolise e a
condensacao dos precursores com a finalidade de formacéo de particulas coloidais,
chamadas solares e posterior formacédo de uma rede tridimensional. Estas redes
podem fornecer uma estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias
poliméricas (gel de polimero) que imobilizam a fase liquida nos intersticios.

O método sol-gel € um dos melhores métodos de sintese de hidroxiapatita para
permitir uma mistura no nivel molecular de precursores de célcio e fosforo. Também
induz a formagao de hidroxiapatita de alta pureza e homogeneidade usando baixas
temperaturas de processamento e a produgcdo de particulas nanométricas. A maior
razao de volume de area superficial das particulas nanométricas promove uma melhor
osseointegracao e isso leva a uma melhor resposta celular [17].

Neste método, a avaliacdo dos parametros de sintese utilizados é muito
importante. A presenca de variacbes de parametros como o tipo de precursor,
temperatura, agitacdo, pH da solugao e tempo de envelhecimento, temperatura de
sintese e calcinacdo e tempo de secagem dos produtos calcinados, entre outros
parametros de reacdo, sdo responsaveis pela formacéo de diferentes fases finais com
hidroxiapatita. [9]

2| METODOLOGIA

Pés de hidroxiapatita foram sintetizados por conchas como precursores de
carbonato de célcio.
Os procedimentos utilizados para sinterizagéo foram:

« Lavar com agua as cascas para remover todos os residuos e impurezas
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presentes;

« Tratamento térmico através de forno 1273 Kelvin por 2 horas para remogéao
de materiais organicos presentes no material biolégico;

ApoOs calcinagao, que resulta em dxido de calcio (CaO), o produto é deixado
sob agitagdo em agua deionizada para ser convertida em Ca(OH),;

* Adicao de acido fosférico (H,PO,) e hidroxido de aménio NH,OH mantendo
o pH entre 9,0 a 11,0.

« Areacao é mantida sobre agitacéo e aquecimento e apoés liberar toda a agua
chega-se a hidroxiapatita como produto final.

« O precipitado é filtrado, lavado com agua deionizada com a finalidade de
remocao de qualquer produto de reacdo. A hidroxiapatita verde é seca em
estufa por 12h.

« O ultimo passo da sintese consiste na calcinacdo, para proporcionar uma
melhor cristalizacdo da hidroxiapatita, nas temperaturas de calcinagao de
1073, 1273 e 1373 Kelvin.

Para caracterizar os compostos gerados este trabalho aplicou quatro técnicas
analiticas: Difracdo de Raios X (DRX), a fim de obter a informagao cristalografica
do soélido formado; Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), que caracteriza a
morfologia das particulas através de imagens e também fornece na identificacdo e
quantificacéo basica de amostras por Raios X de Espectrometria de Energia Dispersiva
(EDS); e 0 método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), que descreve a adsorc¢ao fisica
de moléculas de gas em uma superficie sélida e serve como base para determinar a
area superficial especifica de um material.

A determinacdo das fases da hidroxiapatita foi realizada pela técnica de DRX,
onde as medidas foram realizadas com amostras em po, utilizando um difratbmetro
XPERT PRO PANalytical com anodo de cobre (Cu), e realizado um escaneamento
2Teta (10-100) ° com passo 0,05 e tempo de coleta de 100 segundos por etapa. Foi
aplicado a metodologia Rietveld para calculos quantitativos utilizando o software
TOPAS Academic, versao 4.1.

As analises de Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) foram obtidas usando o microscéopio JEOL
JSM 6510 LV usando aceleragao de 10:15 kV.

A determinacéo da area superficial foi realizada com pré-tratamento 573 Kelvin
sob vacuo por 12h com equipamento Micromeritics ASAP 2000.

31 RESULTADOS

O resultado de DRX obtido pelo ajuste quantitativo das fases pelo método de
Rietveld pode ser visto nas figuras 1, 2 e 3 a seguir, onde a linha azul do difratograma
€ o resultado experimental, a linha vermelha ajustada e a linha cinza representa o

residuo (diferenca entre experimental e ajustada).
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Analisando osresultados, observa-se que atemperaturade calcinacéo alteraafase
obtida na sintese. Ocorre um aumento significativo na porcentagem de hidroxiapatita
sintetizada quando a temperatura € aumentada de 1073 para 1273K. Esse aumento
percentual torna-se discreto com um aumento subsequente para 1373K.

Apatite-(CaOH)457 56.98%

Whitlockite 43.02%

i [ ".I PR T 'Hu'fl'l'|”|'"H|'||'|I||”-|" ! A .

Figura 1: Padrbes de DRX da amostra calcinada a 1073K.

Apatite-(CaOH)457 69.62%
Whitlockite 30.38%
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Figura 2: Padrbes de DRX da amostra calcinada a 1273K.

Apatite-(CaOH)457 69.62%

Whitlockite 30.38%
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Figura 3: Padrbes de DRX da amostra calcinada a 1373K.

As morfologias dos pos-obtidas apds a calcinacéo sdo mostradas na Figura 4,
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& a) 15500X

b) 20000x.

Figura 4: microscopia eletrénica de varredura em incrementos de 15500X e 20000X:

As micrografias mostram que as particulas de hidroxiapatita obtidas sao
agrupadas, o que corrobora a literatura, porque as particulas menores (200nm) tendem
a se aglomerar.

A analise EDS mostra que as amostras sao basicamente compostas de calcio,
fosforo e oxigénio, o que esta de acordo com os elementos que ocorrem naturalmente
na literatura de hidroxiapatitas sintéticas, como mostrado na figura a seguir:
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1] J. -

[Element [Element Element |[ConfidenceConcentratiofError

Ca Calcium [100.0 30.7 0.7
15 i3 Phosphomg100.0 11.0 12
5 0 Oxvgen [100.0 583 1.7

Figura 5: Andlise de EDS

Os resultados das analises mostraram uma reducao na area especifica de BET
e 0 volume de poros de acordo com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico
utilizada, como pode ser visto na Tabela 1.

Temperature calcination A (m?/g) WV (cm’/z)
No calcination 60 0.0035
1073 K 13 0.0025
1273 K 5 0.001
1327TK 3 0.007

Tabela 1 - Variagbes da Area Especifica de BET (A) e volume de microporos (V) das amostras
de acordo com a temperatura de calcinagéo.

Os resultados mostram que existe uma estreita relacdo entre as condi¢des
de tratamento térmico e as caracteristicas texturais da hidroxiapatita. A acentuada
diminuic&o da &rea superficial e do volume de poros com a temperatura de calcinagéao
deve estar relacionada ao material de sinterizagao, ao crescimento dos cristais e ao
colapso dos microporos.

41 CONCLUSAO

A investigacdo dessa rota quimica para obtencdo de hidroxiapatita a partir
de materiais biolégicos como cascas de ovos, mostrou-se viavel para a via de
reacao investigada, pois, de acordo com os métodos de caracterizagao utilizados,
a hidroxiapatita foi obtida, embora ndo como fosfato de calcio monofasico. Houve
também uma forte influéncia da temperatura de calcinacdo nas duas fases obtidas
quanto as propriedades texturais dos pés.
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