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RESUMO: Hidroxiapatita - HAp, principal versao
sintética das fases de fosfatos de célcio, que
correspondem a 70% da composi¢do dos 0Ssos
humanos, & um biomaterial que desperta grande
interesse na area odonto-médica, devido a sua
similaridade em composicéo e estrutura. Sabendo
da influéncia direta do método de sintese na
estrutura do material obtido, este trabalho de
pesquisa se propbs a obter HAp nanométrica,
para que fosse o mais similar possivel a biologica,
por reacdo de combustdo, avaliando a influéncia
da escolha combustiveis, juntamente com a
razdo de diluicdo dos reagentes, na estrutura da
HAp obtida. Para caracterizacao, foram utilizadas
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as técnicas: DRX, MEV e FTIR. Os resultados
mostraram que foi obtida a fase HAp micrométrica
formando aglomerados heterogéneos de facil
desaglomeracdo, de modo mais eficiente e
com maior grau de pureza quando utilizadas a
glicina como combustivel, razdo de diluicdo 1:3
e calcinacéo em forno de mufla a 600 e 900°C.
PALAVRAS-CHAVE: pH, Temperatura,
Calcinagéo, HAp, Combustéao.

DETERMINATION OF THE SYNTHESIS
PARAMETERS’ INFLUENCE ON THE
MORPHOLOGY AND PURITY OF THE

HAP OBTAINED BY COMBUSTION
REACTION

ABSTRACT: Hydroxyapatite - HAp, the main
synthetic version of the calcium phosphate
phases, which corresponds to 70% of the human
bones’ composition, is a biomaterial that attracts
great interest in the odonto-medical area due to its
similarity in composition and structure. Knowing
the direct synthesis method’s influence on the
structure of the obtained material , this research
work proposed to obtain nanometric HAp, to be
as similar as possible to the biological one, by
combustion reaction, evaluating the influence of
the choice of fuels, together with the dilution ratio
of the reagents in the obtained HAp structure.
For characterization, the following techniques
were used: DRX, SEM and FTIR. The results
showed that the micrometric HAp phase was
obtained more efficiently and with a higher purity
when using glycine as fuel, 1:3 dilution ratio and
calcination in a muffle furnace at 600 and 900°C.
KEYWORDS: pH, Temperature, Calcination,
HAp, Combustion.
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11 INTRODUGAO

Aproximadamente 70% do osso humano & composto por fosfatos de calcio,
consistindo esta parte inorganica em uma fase amorfa e uma fase cristalina, formada pela
apatita biologica (TORKITTIKUL e CHAIPANICH, 2012). Hidroxiapatita [Ca,,(PO,),(OH),]
- HAp é, juntamente com o B-fosfato tricalcio [Ca,(PO,),], um dos mais utilizados
representantes sintéticos bioativos destes fosfatos, uma vez que, apresentam alta
biocompatibilidade, excelente osteoindugdo e osteoconducgéo, além da composicdo e
estrutura similares as do material bioldgico esquelético.

Na literatura médica, devido as suas propriedades de biocompatibilidade, a HAp é
utilizada rotineiramente em intervencdes odontoldgicas, cirurgias plasticas reconstrutivas e
em cirurgias ortopédicas. O aumento de rebordo alveolar, como coadjuvante na colocagéao
de implantes metalicos, na reconstru¢cdo buco-maxilo-facial, no reparo e substituicdo de
paredes orbitarias, no preenchimento de cavidades anoftalmicas, como envoltério para
equipamento percutaneos, na regeneracgdo guiada de tecidos dsseos e no recobrimento
de implantes metalicos e proteses de quadril, sdo alguns dos exemplos da utilizagdo deste
material (DOREA NETO, 2007; COSTA et al, 2009).

Em laboratério, a hidroxiapatita pode ser sintetizada através de métodos Umidos e
reacoes de estado soélido, utilizando os mais diversos compostos. Pode-se citar dentre os
métodos de sintese: gravitacional (NATHANAEL et al, 2011), hidrotermal (SIMOMUKAY,
2013), micro-ondas (KALITA e VERMA, 2010), precipitacdo (ARAUJO et al, 2012), reagédo
de combustdo (GHOSH et al, 2009) e sol-gel (RODRIGUES, 2008). Uma caracteristica
extremamente importante no que diz respeito a sua aplicagdo é o tamanho de particulas
que se pode obter, devendo ser levado em consideracdo durante a escolha do método de
sintese a ser utilizado.

Este trabalho se propbs a obter hidroxiapatita formada por grédos nanométricos,
através da sintese por reacdo de combustédo, analisando se, a estrutura da HAp obtida,
sofreria influéncia de diferentes temperaturas de calcinagdo, dentro de uma faixa pré-
determinada, ao variar a taxa de diluicdo dos reagentes, combinada ao uso de dois
combustiveis distintos, glicina [C,H,NO,] e ureia [CO(NH,),], e mantendo o pH de solugéo
sempre na mesma faixa, de modo que a sua estrutura e composi¢cdo fossem as mais
similares possivel a apatita biologica.

A sintese por reagdo de combustao, método escolhido devido a sua facil execugao,
baixo custo e por permitir produ¢éo de p6s de HAp em larga escala, é descrito como um
método baseado no principio de uma reagao exotérmica capaz de se auto-sustentar durante
certo intervalo de tempo, tendo como resultado final pés finos e homogéneos (ALVES,
BERGMANN e BERUTTI, 2013).
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21 MATERIAIS E METODOS

Pés de hidroxiapatita foram sintetizados e analisados como descrito nas subse¢des
a seguir apresentadas, para fins de estudo.
2.1 Procedimento Experimental

As sinteses, neste trabalho, foram realizadas de acordo com o proposto por Gosh et al
(2010) quanto a metodologia e propor¢ao de reagentes. Foram utilizados como precursores
de calcio e fosforo, respectivamente, nitrato de célcio tetrahidratado [Ca(NO,), 4H,0]
(Vetec — Quimica Fina, Brasil) e fosfato de amonio di-béasico [(NH,),HPO,] (Vetec — Quimica
Fina, Brasil), acrescidos de agua destilada em proporcoes de 1:2 e 1:3. As misturas foram
entdo colocadas sob agitagdo magnética, e adicionadas de acido nitrico (Vetec — Quimica
Fina, Brasil, 69%), em pequenas quantidades até a completa diluicdo do precipitado. O
combustivel glicina [C,H,NO,] (Vetec — Quimica Fina, Brasil) a uma solugéo, enquanto
ureia [CO(NH,),] (Vetec — Quimica Fina, Brasil) foi adicionada a segunda, estando ambas
as solugdes ainda sob agitacdo magnética, como mostrado na Figura 1. Os pHs foram
monitorados utilizando-se um pHmetro HANNA de modelo HI 221, e corrigidos com hidréxido
de célcio P.A. (Biodinamica, Brasil), até atingir pH 1,0. As solu¢des foram transferidas para
cadinhos metalicos e colocadas em resisténcia elétrica para que houvesse combustdo. Os
produtos obtidos, a partir das solug¢des, foram macerados, pesados e divididos em quatro
amostras de pesos semelhantes, ap6és atingirem temperatura ambiente. Trés das amostras,
de cada solugéo, foram colocadas para calcinar durante 12 horas em forno de mufla, com
temperatura inicial de 25°C até atingirem 600°C, 900°C e 1200°C, respectivamente, a uma
taxa de 10°C/min.
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Nitrato de célcio
[Ca(NO,),4H,0]

Orto fosfato de aménio
[(NH,),HPO,]

Agitacdo continua
Solugiio + precipitado Remy  Acido nitrico PA
Agitacdo continua

Solugdo transparente pu—— Ureia/glicina
Agitagdo por 30 min

Solugdo homogénea

Figura 1 — Representacé@o esquematica do processo de combustéo de solugéo para sintese de HAp
(MOREIRA, VIANA e LEITE, 2018).

2.2 CaracterizacGes

As técnicas Difracdo de Raios-X (DRX), utilizando um difratbmetro BRUKER de
modelo D2 PHASER pararegistrar os dados em 26 no intervalo de 3° a 70°, e Espectroscopia
de Infravermelhos com Transformadas de Fourier (FTIR), utilizando um espectrdmetro
BRUKER de modelo FT-IR VERTEX 70, na faixa de 400 a 4000cm-1, com resolucao
de 4cm-1, foram empregadas para a caracterizagdo microestrutural dos pos obtidos. A
analise dos dados foi realizada utilizando o software Origin Versdo 2019b (9.65) e os picos
classificados de acordo com a carta da JCPDS para HAp, e dados presentes na literatura.
E Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi a técnica realizada para caracterizagao
morfoldgica, utilizando microscoépio eletrénico de mesa Hitachi de modelo TM-3000.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Analisando os picos cristalograficos presentes nos difratogramas e comparando-os
com a ficha padréo de HAp da JCPDS e resultados apresentados por Ghosh et al (2009),
Ramakrishnan et al (2012), Carrodeguas e De Aza (2011), e Sasikumar e Vijayaraghavan
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(2010), foi possivel comprovar a obtencdo de HAp, como principal fase de fosfatos de
célcio, em todos os casos. Os materiais sintetizados apresentaram ainda, formagéo de
outras duas fases de fosfatos de calcio, a B-fosfato tricalcio (B-TCP) que ocorre entre 20
e 30° e a a-fosfato tricalcio (a-TCP) que ocorre entre 40-50°, como ilustrado nas Fig. 2
e 3. Quando analisados separadamente, os pés que apresentaram menor formacéo das
outras fases, foram aqueles cujas solu¢des foram diluidas em raz&o 1:3 de agua destilada,

calcinados a 600°C para o combustivel glicina e, calcinados a 1200°C para o combustivel

urela.
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Figura 2 — HAp sintetizada utilizando o combustivel glicina, a partir de solu¢des de razdes de diluigao
(@) 1:2 e (b) 1:3.
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Figura 3 — HAp sintetizada utilizando o combustivel ureia, a partir de solugdes de razées de diluigéo (a)
1:2e(b) 1:3.

3.2 Espectroscopia de Infravermelhos com Transformadas de Fourier (FTIR)

As Figuras 4 e 5 mostram os espectros de infravermelho dos pds obtidos, os quais
apresentaram picos correspondentes aos grupamentos que compde os materiais. Bandas
na faixa entre 3600 e 3200cm-1, que representam os grupamentos OH-, foram observadas
de forma significativa apenas nos pés néo calcinados em forno de mufla. A existéncia de
grupamentos CO3-2 foi observada na faixa entre 1650 e 1400cm™, tendo desaparecido

apo6s os materiais serem submetidos a calcinagdo em mufla. Os grupamentos PO4- foram
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atestados devido aos picos existentes nas faixas de 1200 a 850cm™ e 570 a 470cm™.
Na faixa entre 2200 e 1900, para todos os casos foi observada a formacéo de pequenos
picos, que poderiam indicar a presenca de grupamentos nitrato, os quais precisam ser
melhor analisados, uma vez que ndo sdo desejados para aplicacdes do material na area

biomédica.
a) Combustivel: Glicina Taxa de diluigdo: 1:2 b) Combustivel: Glicina Taxa de diluigao: 1:3
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Figura 4 — Espectro de FTIR de HAp sintetizada utilizando o combustivel glicina, a partir de solugbes de
razdes de diluigéo (a) 1:2 e (b) 1:3.
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Figura 5 — Espectro de FTIR de HAp sintetizada utilizando o combustivel ureia, a partir de solugbes de
razoes de diluigéo (a) 1:2 e (b) 1:3.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Por analise morfoldégica foi observado que a proporcdo de diluicdo, tipo de
combustivel e temperatura de calcinagcao tem influéncia direta na morfologia dos gréos.
Tendo as amostras, sintetizadas a partir de reagentes diluidos em razdo 1:3 e calcinadas a
900°C, para ambos os combustiveis, apresentado maior porosidade e menor dificuldade no
que diz respeito a desaglomeracéo de seus grédos, como mostrados nas Fig. 6 a 9.
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Figura 6 — Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel glicina, a partir de
solugéo com razao de diluigéo 1:2, com aumento de 1200X. (a) Nao calcinada, (b) Calcinada a 600°C,
(c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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Figura 7 — Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel glicina, a partir de
solugéo com razao de diluigéo 1:3, com aumento de 1200X. (a) Nao calcinada, (b) Calcinada a 600°C,
(c) Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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Figura 8 — Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel ureia, a partir de solugéo
com razao de diluicdo 1:2, com aumento de 1200X. (a) N&o calcinada, (b) Calcinada a 600°C, (c)
Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.
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Figura 9 — Micrografias das amostras de HAp sintetizadas com o combustivel ureia, a partir de solugéo
com razao de diluicdo 1:3, com aumento de 1200X. (a) N&o calcinada, (b) Calcinada a 600°C, (c)
Calcinada a 900°C, (d) Calcinada 1200°C.

41 CONCLUSOES

Diferentemente do interesse inicial, as amostras sintetizadas neste trabalho néo
foram compostas apenas pela fase hidroxiapatita (HAp) e sim uma mistura de trés fases de
fosfatos de calcio (HAp + B-TCP + a-TCP). Através da caracterizagao morfologica foi possivel
classificar os p6s das amostras como aglomerados porosos, tendo as amostras de glicina
de razao 1:3, calcinadas a 900°C apresentado esta caracteristica em grau mais elevado.
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Através da analise dos resultados das caracterizagdes, concluiu-se que o combustivel mais
propicio para a sintese de hidroxiapatita foi a glicina, sob razdo de diluicdo de reagentes
1:3, e calcinados as temperaturas de 600 e 900°C em forno de mufla, uma vez que a fase
predominante obtida foi a de HAp. No entanto, verifica-se a necessidade de melhoramento
das condigdes de sintese para obter-se a HAp 100% pura e sem grupamentos nitrato.
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