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APRESENTACAO
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saneamento basico, sismologia, interacdes socioespaciais, purificacdo de biogéas, andlise
de vigas compésitas, pressdo em estruturas, entre outros.

Desta forma, esta obra se mostra potencialmente disponivel para contribuir com
discussbes e analises aprofundadas acerca de assuntos atuais e relevantes, servindo
como base referencial para futuras investigagbes relacionadas as engenharias em suas
mais diversas instancias.

Deixo, aos autores dos capitulos, um agradecimento especial, e aos futuros leitores,
anseio que esta obra sirva como fonte inspiradora e reflexiva.

Esta obra é indicada para os mais diversos leitores, tendo em vista que foi produzida
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conceitos apresentados pelos mais diversos publicos, sendo indicada, em especial, aos
amantes da area de engenharia.

Carlos Augusto Zilli
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RESUMO: Este trabalho descreve a sintese de
hidroxiapatita pelo método sol-gel a partir de
carbonato de calcio proveniente de materiais
biolégicos, tais como conchas e cascas de
ovos de galinha. O objetivo desse estudo foi
comparar os precursores utilizados, cascas
de ovos de ovos de galinha e conchas, e sua
influéncia na obtencao de hidroxiapatita. Os pés
obtidos foram caracterizadas por Difracdo de
Raios X, Microscopia Eletrénica de Varredura ,
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X
e por Brunauer—-Emmett—Teller. O EDS mostrou
que as amostras sdo compostas por Ca, Pe O, e
o0 B.E.T. determinou areas especificas inferiores
a 15 m2/g. A MEV mostrou uma morfologia de
particulas aglomeradas e os resultados de DRX
determinaram que a fonte de Calcio influencia
no teor de Hidroxiapatita obtida, onde a amostra
sintetizada com o uso de cascas de ovos obteve a
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METODO SOL-GEL

maior percentagem, em peso, de Hidroxiapatita.
PALAVRAS-CHAVE: Hidroxiapatita, Sol-Gel,
Materiais biolégicos.

ABSTRACT: The chemical and morphological
properties of hydroxyapatite depend on the method
used in their synthesis. This paper describes the
use of chicken eggshells, in the synthesis of the
hydroxyapatite sol-gel method, in order to verify
the effect of the calcination temperature on the
obtained calcium phosphate phase. The samples
were calcined at temperatures of 600, 800 and
1000 ° C. The powders were characterized by
X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy,
Energy Dispersive X-ray Spectrometry and
Brunauer-Emmett-Teller. EDS showed that the
samples are composed of Ca, P and O, and
B.E.T. determined specific areas less than 15 m2
/ g. SEM showed a morphology of agglomerated
particles and XRD results determined that the
calcination temperature influences the content
of hydroxyapatite obtained, where the sample
calcined at 1000 ° C had the highest percentage
by weight of hydroxyapatite.

KEYWORDS: Hydroxyapatite, Sol-Gel, Shell
eggs.

INTRODUCAO

A hidroxiapatita (HAP) é um mineral da
familia das apatitas e possui formula quimica
Ca10(PO4)6(0OH)2. Nos ultimos 30 anos, a
HAP tem provocado um grande interesse em
fungcdo da multiplicidade de suas utilizagoes.
Nas aplicagdes tecnolédgicas, a HAP é usada
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como enxerto 6sseo(1), no revestimento de implantes metalicos com titanio(2). Outra
caracteristica importante da HAP é sua capacidade de adsor¢do, o que faz com que ela
possa ser usada como suporte para antibioticos e drogas anticancerigenas e ser empregada
também, como catalisadores e suportes de catalisadores(3).

As propriedades quimicas e morfologicas da HAP podem ser modificadas através
do método de sintese utilizado dos reagentes e das condi¢des reacionais adotadas. Cada
variacéo pode vir a ocasionar a obtencdo de inUmeras fases de fosfatos de calcio, além
de uma grande modificacao de comportamentos, tais como: defeitos cristalinos, mudancas
nas propriedades texturais, na morfologia dos pés, na afinidade por materiais organicos
encontrados no meio fisioldgico, entre outras.

Na literatura, varias rotas de obtengcdo da hidroxiapatita sédo descritas, cada uma
apresentando diferencas nas propriedades finais das matrizes cer&micas obtidas. A
HAP pode ser fabricada a partir de precipitagdo de solugbes aquosas contendo os ions
precursores, reacdo de neutralizagado, sintese em estado so6lido, gelcasting, dip

Coating, spin Coating, sol-gel, entre outros (4,5). Na técnica de sol-gel os géis
poliméricos séo preparados, de uma forma geral, a partir de solugbes, onde se promovem
as reagOes de hidrolise e condensacao dos precursores com o objetivo da formacgéo de
particulas coloidais, chamadas de sol, e subsequente formacao de uma rede tridimensional,
que pode apresentar uma estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico), que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.

Os residuos industriais s@o um dos principais problemas da produgé&o industrial.
Uma solucéo viavel para este problema seria o seu reaproveitamento como matéria-prima
para obtencdo de outros materiais. As cascas de ovos, geradas em grande quantidade
no Brasil, aproximadamente 600 milhdes de dizias de ovos de galinha por trimestre de
2010(B), contém 94 e 97% de CaCO3 e podem, portanto, fonte de calcio para a produgéo
de Hidroxiapatita(7).

Na maioria dos processos de sintese dos pos de hidroxiapatita se faz necessario um
posterior tratamento térmico para consolidar a matriz ceramica por meio de mecanismos
de sinterizagdo. Os poés sinterizados possuem caracteristicas que os diferem daqueles
chamados “verdes”, os quais nao passaram por nenhum tratamento térmico.

A calcinagéo do p6 obtido pode alterar a fase presente no sélido, pois cada uma das
fases dos fosfatos de calcio apresenta diferentes estabilidades térmicas e propriedades
fisicas. Uma pequena variagdo na razdo Ca/P do pé sintetizado resulta numa grande
variagdo das proporcdes das fases formadas ap0s a calcinagéo.

MATERIAIS E METODOS

Os p6s de hidroxiapatita foram sintetizados com a utilizagdo de cascas de ovos de

galinha como percussores de carbonato de célcio.
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Primeiramente todos os residuos das cascas de ovos s&o lavados em agua
corrente para a retirada das impurezas. O tratamento fisico-quimico consiste na calcinagéo
realizada em forno mufla com temperatura de 1000 °C por 2h e tem como objetivo a queima
e volatilizacdo de qualquer material organico agregado ao material bioldgico. Através
da etapa de calcinagdo obtemos como produto o 6xido de célcio (CaO) que é reagido
com agua deionizada em excesso, sob agitacdo constante, com o objetivo de sua total
conversao em Ca(OH)2.

Com a presenca da espécie Ca(OH)2 proveniente da conversao dos restos biolégicos
no meio aquoso, é realizada a adi¢cdo de acido fosférico, mantendo-se o pH controlado
entre 9,0 e 11, através da adi¢cdo em paralelo de NH4OH. O meio € mantido sob agitacéo
constante e aquecimento e ao final do processo o gel é obtido.

O gel é deixado em repouso para decantar e, posteriormente é filtrado e lavado com
agua deionizada com o objetivo da retirada de qualquer coproduto reacional. A hidroxiapatita
verde é seca em estufa durante 12h.

A (ltima etapa da sintese consiste na calcinacdo do material obtido apds a
secagem nas temperaturas de 600, 800 e 1000 ° C. As amostras foram caracterizadas
por quatro métodos de andlise: Difragdo de Raios X (DRX), que foi realizada para obter
a caracterizacéo cristalogréafica de sélidos; Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
objetivando a caracterizagdo da morfologia das particulas, onde também foi realizado
andlises de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), para identificar os
elementos quimicos presentes e, consequentemente, o mineral obtido e a sua composicédo
e 0 método de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T), que descreve a adsorgéo fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie sélida e serve como base para a determinagéo da
area superficial especifica de um material.

A determinagéo da fase formada foi realizada por meio de técnicas de Difragédo de
Raios X (DRX), onde as medidas foram realizadas com as amostras em p0, utilizando um
difratdmetro PANalytical PRO XPERT com radiagdo CuKa, uma etapa de digitalizacdo de
0.050 e um tempo de coleta de 100 segundos por passo. Calculos Rietveld quantitativas
foram feitos usando TOPAS Academic, verséo 4.1.

As analises de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas utilizando JEOL JSM 6510 LV
usando 10 e 15 aceleracéo kV.

A determinacé@o da area superficial foi realizada com um pré-tratamento 300°C e
vacuo de 12h com o equipamento ASAP 2000 da Micromeritcs.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o resultado obtido pelo ajuste quantitativo das fases pelo
Método de Rietveld. A linha azul do difratograma representa o resultado experimental, a
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linha vermelha o ajustado e a linha cinza representa a diferencga entre os dois.
Através da analise dos resultados, observa-se que a temperatura de calcinagéo
altera a fase obtida na sintese. Ocorre uma diminui¢do significativa na percentagem de

hidroxiapatita sintetizada, conforme a temperatura é aumentada de 600 °C para 800 °C e

para 1000 °C.
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Fig 1: Difratogramas das amostras calcinadas nas temperaturas de 600 °C, 800 °C e 1000 °C.

A morfologia dos p6s obtidos ap6s a calcinagédo pode ser observada na figura 2 que

mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Fig 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para a amostra calcinada a 1000 °C.
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Através da andlise das micrografias, € possivel observar que as particulas de
hidroxiapatitas obtidas estdo aglomeradas, o que estd de acordo com a literatura, pois
quanto menor o tamanho das particulas maior é a tendéncia a aglomeracgéo. As analises
de EDS mostram que as amostras sdo compostas basicamente por Calcio, Fosforo e
Oxigénio, o que esta de acordo com o teoricamente esperado para a hidroxiapatita, como

mostrado na figura 3.

Element Element Element Name | Confidence Concentration | Error
Number Symbol

6 C Carbon 100.0 222 1.2

8 O Oxygen 100.0 62.3 2.1
15 P Phosphorus 100.0 8.4 1.9

Fig 3: Analise de EDS da amostra calcinada a 600 °C.

Os resultados das analises por B.E.T., com a fisissor¢do de N2 a -196°C, realizada no
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics demonstraram uma reducéo na area especifica e
volume de poros de acordo com o aumento da temperatura de tratamento térmico utilizado.
Todas as amostras apresentaram areas especificas BET muito baixas, inferiores a 10 m2/g.
Este equipamento ndo apresenta precisdo quando as areas medidas por adsorgédo de N2
séo inferiores a 10 m2/g. So6lidos com areas muito baixas, a literatura recomenda a troca
do adsorbato N2 pelo Kr.

CONCLUSAO

A investigacdo desta rota quimica para a obtenc&o de hidroxiapatita a partir de
materiais biolégicos tais como cascas de ovos de galinha, mostrou ser viavel para a via
reacionais pesquisada, ja que de acordo com os métodos de caracterizacdo utilizados,
a hidroxiapatita foi obtida, embora ndo como Unica fase de fosfato de calcio quando a
temperatura de calcinagdo utilizada foi de 1000°C. Observou-se também uma forte
influéncia da temperatura de calcinagéo tanto nas fases obtidas, quanto nas propriedades
texturais dos pos.
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