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Resumo: A hidroxiapatita[Ca (PO,) (OH),, HA] foi sintetizadautilizando-searotasol-gel partindo-sede
acido fosférico enitrato de célcio como precursores de cél cio e fosforo, respectivamente e como solvente
utilizou-se 0o metanol napreparacéo do sol que posteriormente ser utilizado naobtenc&o de recobrimentos
de hidroxiapatitasobre substratos deligasdetitanio. O sol permaneceu estavel e ndo ocorreu gelatinizagdo
em temperatura ambiente durante sete dias. O sol transformou-se em um gel branco somente apods a
remocéo do solvente a 100°C. O produto assim obtido foi calcinado em 300°C, 500°C e 700°C e
caracterizou-sepor DRX, FT-IR, MEV/EDS e TGA/DSC. Asfasesde HA sintetizadatornaram-se estavels
sem sub-produtosa 700°C. A difrac8o deraios X mostrou que aestrutura apatita € aparente em 300°C. O
tamanho do cristal e o teor de HA aumentaram com o aumento datemperaturade cal cinago. A andlise por
MEV mostrou a presenca de poros que sdo importantes para aplicagdes biomédicas, favorecendo a

adesdo entre o tecido 0sseo neoformado e a apatita sintética, ou segja, 0sseointegragao.

Palavras-Chave: sol-gel; precursores; apatitas.

Introducéo

Geralmente, quando 0 0sso € perdido em
consequéncia de um ferimento e/ou a doenga, 0s
defeitos sdo geralmente preenchidos com o 0sso
natural. Entretanto, autilizacdo deste ndo eliminaa
possibilidade de umainfeccdo além de apresentar
problemas defornecimento, ou sejadisponibilidade.
Conseguientemente, os estudos recentes estao sendo
direcionados para o desenvolvimento de um material
artificial que tenha propriedades biol 6gicas
semel hantes ao do tecido ésseo [1].

As cer@micas de fosfato de calcio tém
merecido lugar de destague entre as denominadas
bioceramicas por ndo apresentarem toxicidade local
ou sistémica (biocompatibilidade), auséncia de
respostas a corpo estranho ou inflamac@es e
aparente habilidade em interagir com o tecido
hospedeiro. Tais vantagens podem ser explicadas
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pelanaturezaquimicadestes materiai s que por serem
formados basicamente por ions célcio e fosfato,
participam ativamente do equilibrio ibnico entre o
fluido biol6gico eaceramical[2].

Nos Ultimos anos, entre as bioceramicas,
especidmenteoscompostosabasedefosfato decécio
denominada por apatita, particularmente a
hidroxiapatitasintétical Ca, (PO,) (CH),, HA], temsido
amplamente empregadas nas areas médicas e
odontolégicas por apresentarem excelente
biocompati bili dade proporcionadape asuasmilaridade
quimica, biolégicaecristaogréficacom afaseminera
do humano [3, 4, 5]. Uma propriedade notével
da HA sintética é sua bioatividade, em particular a
habilidade paraformar ligacdo quimicacom ostecidos
durosvizinhos gpdsaimplantacéo [3].

Um grande nimero de técnicas esta sendo
desenvolvido paraasintese do p6 de HA devido as
crescentes aplicagdes [6]. Um dos métodos mais
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utilizado é a técnica de precipitagdo, que envolve
reagdesviaimidaentreprecursoresdecdcio efésforo
com controle de temperaturae pH da solugéo. O pd
preci pitado é cal cinado em 400-600°C ou até mesmo
a temperaturas mais elevadas, a fim de obter uma
estrutura de apatita estequiométrica. A precipitacdo
rapida durante atitulacdo da solucéo de fosfato em
solucéo decécio podelevar afatadehomogeneidade
quimicano produtofind. A titulacdo lentaeassolugdes
diluidas devem ser utilizadas para melhorar a
homogeneidade quimica e aestequiométricadaHA
resultante. O cuidadoso controle das condi¢des da
solugdo é critico na precipitagdo via Umida. Caso
contrério, umadiminui¢éo do pH dasolugdo abaixo
de 9 pode conduzir a formagdo da estrutura da HA
deficienteem Ca[1, 7].

Recentemente, autilizagdo do processo sol-
gd paraasintesede HA tornou-se objetoimportante
de pesqguisa. Este processo € um método quimico
viaumida, o qual dispensaadutilizacdo dealto vacuo
e temperaturas elevadas, sendo considerada uma
dastécnicasmaisflexivel e promissora[4, 8]. Eum
método eletivo para a preparacdo de um pé
altamente puro devido a possibilidade de um
controle cuidadoso dos parametros do processo,
favorecido por umamisturaem nivel molecular dos
fons célcio e fosforo que é capaz de melhorar a
homogeneidade quimica e fisica, resultando
geralmente em uma microestrutura de granulacéo
finaque contem umamisturade cristaisdetamanho
de submicron anano sendo muito importante para
melhorar a reagdo de contato e a estabilidade da
interface osso artificial/natural [1].

A escolha dos precursores e solventes
comuns paraaobtencdo do sol deve sempre seguir
aregrade se utilizar reagentes mais reativos, que
em geral sdo osalcoxidos dosrespectivoscationse
anions que devem compor afase inorganicafinal
desejada. Estes normalmente sdo sollveis em
alcooise sofrem hidrélise e condensacéo formando
um sol homogéneo, o que ndo éo caso dosal coxidos
defésforo ecélcio. Neste caso, 0sprecursoresmais
indicados s&o o &cido fosférico e o nitrato decélcio
gue sdo solveis em dcoois e agua, minimizando
os problemas de elevada volatilidade e baixa
reatividade dos precursores quando da utilizac&o
dotrietil fosfato [9].

Hwang e Lim recobriram substratos de Si
(100) com hidroxiapatita utilizando o método sol -
gel proveniente dos precursoresnitrato decélcioe
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acido fosférico como fontes de Cae P dissolvidos
em metanol e como técnica de deposi¢éo o spin-
coating. Demonstraram empregando-se DRX e FT-
IR queaformagéo dafase HA foi iniciadaem 500°C
eem 700°C ocorreu 0 aparecimento dafase 3-TCP
devido a decomposicéo daHA carbonatada[4].

Hwang et al utilizaram o processo sol-gel
com Ca(NO,),.4H,0 e H,PO, dissolvidos em
metanol como material de partida, naobtencéo de
recobrimentos de HA pela técnica de deposi¢édo
spin-coating, onde avaliaram acristalinidade e as
mudancas estruturaisde filmes de HA depositados
em substratos deaumina. Osfilmesde HA tiveram
a cristalinidade aumentada com o aumento da
temperatura do tratamento térmico. Os resultados
de FTIR e DRX indicaram que o carbonato foi
substituido pel osionsfosfatos narede cristalinada
HA apartir de 500°C [§].

Manso et al partindo dos mesmos
precursores utilizados por Hwang [4, 8],
Ca(NO,),.4H,0 e H,PO,, dissolvidos em etanol
obtiveram recobrimentosde HA sobre Si utilizando
atécnicade deposi¢ao aerosol. Demonstraram por
MEV que em 650°C obteve-se no deposito de HA
umamorfologiaatamente porosa[10].

O objetivo desta pesquisa foi estudar a
versatilidade dos precursores alternativos,
economicamente viaveis, CaNO,),.4H,0 e H,PO,,
utilizados naobtencdo do p6 deHA pelo processo sol-
gd, bem como aevolucéo dacristainidadeem funcéo
das temperaturas de calcinago pré-selecionadas que
posteriormente ser8o utilizadas na obtencéo de
recobrimentossobre substratosabase deligasdetitanio
paraimplantes dentérios e ortopédicos.

Material eM éodos

Sintese e processamento

Utilizaram-se como precursores para a
obtencdo do sol de HA, nitrato de célcio
[Ca(NO,),.4H,Q] e &cido fosforico (H,PO,) em
metanol, obedecendo arazéo Ca:P=1.67. O gjuste
da concentrac&o do sol efetuou-se com metanol.
Agitou-se 0 sol obtido fortemente por 30 minutos,
para obtencéo de uma solugéo transparente que
em seguida foi envelhecida em temperatura
ambiente por 24 horas antes de secar. Os solventes
foram eliminadosa80°C até que um liquido branco
e viscoso fosse obtido e uma secagem posterior a
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100°C por 12 horas resultou em um gel branco. O
gel foi moido emum pil&o eamofariz até aobtencéo
deum péfino esubmetido adiferentestemperaturas
de calcinagéo, de 300 a 700°C com intervalos de
200°C, por 1h sem controle atmosférico e
comparadas com a Hidroxiapatita comercial
(CONSULMAT, BRASIL). Os pés-obtidosforam
caracterizados por andlisetérmica: TGA/DSC, FT-
IR,DRX eMEV/EDS.

A andlisetérmicado pé obtido a100°C por
12 horasfoi analisado em umafaixade 25a1000°C
em ar e taxa de aquecimento de 15°C/min em um
equipamento daNETZSCH modelo STA 409C.

Asandlisespor IR foram realizadasem um
espectrofotdmetro Marca Nicolet, modelo Magna
760, com acessorio para reflectancia difusa Drift
Collector.

Os padrdes deraios X dos pés-tratados em
diferentestemperaturasfoi obtido emum difratdbmetro
deraios-X damarcaRigaku, modelo SisemaD/MAX —
2100/PC, utilizando radiagéo K do cobre (1,5405A)
comfiltrodeNi pararadiacio K um goniémetrothetar
thetaULTIMA comvelocidade de2grausmin? sendo
a fonte de radiacdo K do cobre acelerada com
potencid ded40kV eumacorrentede20 mA evaredura
angular entre 20 e 50°, na montagem de Bragg-
Brentano. Asfasespresentesforam comparadascomas
fichas padr6esdo JCPDS[11].

A morfologiadas amostras do p6 obtido e
tratado em diferentes temperaturas de calcinacéo
foram caracterizadas em um microscopio e etrénico
JEOL-JSM, MODELO T-330 A, com sistema de
andlise espectroscopicapor energiadispersivarEDS.

Resultados e Discusséao

Caracterizagdo do P6
Andlise Térmica: TGAeDSC

As andlises termogravimétricas (TGA) e
exploratériade calorimetriadiferencial devarredu-
ra(DSC) foram realizadas no p6 obtido do sol pre-
cursor a partir dareacdo abaixo, seco a 100°C por
um periodo de 12 horas.

lOCaWO3)2.4H2O 6H3PO4 CH3OH

100°C
N 10(P04)6(OH)2 +xH 40

A Figural apresentaas curvas TG-DSC,
onde pode ser observado inicialmente que houve
um aumento de massa quando o material foi
aguecido de 25°C a 200°C. O aumento de massa
esta associado a um efeito endotérmico, estes
fendbmenos podem ser atribuidos a pequenos
rearranjosestruturais e reagéo de oxidag&o. A partir
de 200°C amassadiminuiu gradativamente até uma
temperaturade 500°C. Provavel menteisso se deve
aqueimade solventesumavez que o fluxo decalor,
aindaque pequenamostraser predominantemente
exotérmico. Entre 550°C e 580°C, amassadiminuiu
drasticamente. Refere-se aum evento endotérmico
caracteristico o que pode estar associado a perda
deé&guadehidratacéo. A partir 580°C amassasofreu
pequenas e gradativas diminui¢des até 870°C, a
partir da qual nao se observou alteracao
significativade massa. A perdade massaacimade
580°C deve-se provavelmente a maior
cristalinidade da apatitae a perdade carbonato[7].
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Figura 1. Curvas TG-DSC do p6 obtido do sol precursor seco a100°C por 12horas.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

Osespectros deinfravermelho dos pés-tra-
tados termicamente a 300°C e 500°C sdo apresen-
tados na Fig. 2c e d. A banda larga entre 3000 e
3700cm’* pode ser atribuidaao estiramento OH do
Ca(OH),eHA (TABELA1).

Tabela 1. Modosdevibragéo FT-IR paraasamos-
trasa 300, 500,700°C e comercial.

Modos de vibragdo freqiiéncia IR (cm™)

estiramento OH 3000-3700
estiramento N=0 do NOj5” 1762, 821
deformagdo da H,O 1640
estiramento N-O do NO;5” 1380
estiramento do PO,* 1167, 1065, 1052,
deformacdo do PO,> 963, 630, 572

A deformagdo daH,O pode ser observada
em 1640 cnrt. O pico em 1762 cnt é atribuido ao
estiramento N=O do NO, eo picoem 1380 cm™ é

atribuido ao estiramento N-O do NO,, como tam-
bém o pico estreito em 821 cm refere-se adefor-
magdo do NO,". O estiramento PO,> apareceu em
1167, 1052 e 963 cm* e 0 pico referente a defor-
magdo PO,*> em 572 cm. A Fig. 2bilustrao espec-
tro de infravermelho do material obtido do trata-
mento térmico em 700°C. A bandalargaobservada
nos espectros ¢ ed entre 3000 e 3700cm* indicaa
perda completa da agua e a desidratacéo do
Ca(OH),, onde as intensidades desta banda dimi-
nuem com aumento datemperatura, sendo estefato
comprovado através da curva TG/DSC, Figura 1.
Os picosem 572, 630, 963, 1052 e 1065 referem-
se ao modo vibracional PO,* [3] e as bandas refe-
rentes ao NO,” ndo foram observadas. Umabanda
largano intervalo de 1440-1400 cm't, corresponde
aligagdo C-O dos grupos carbonatos incorpora-
dos na estrutura da apatita. A presenca de um
triplete em aproximadamente 630 cm, no lugar de
um duplete e uma banda em 3570 cm* pode estar
relacionada com a presenca dafase hidroxiapatita
[4,8, 12,13, 14]. O pico em 2361cm*identificado
em todas as amostras pode ser atribuido ao CO,
absorvido do meio ambiente.

Reflectancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500

Numero de ondas (cm™)

Figura?2. FT-IR dos pésde HA cal cinados em diferentestemperaturas e comparadas com umaHA comerci-

a: (a) comercial, (b) 700°C, (c) 500°C, (d) 300°C
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Difracdo deraios X

A Fig. 3b-d apresentaos difratogramas ob-
tidos do pd precursor tratado termicamente nas
temperaturas de 300°C, 500°C e 700°C e compa-
radoscomumaHA comercia (Fig.3a), respectiva-
mente. O difratogramado p6 tratado a300°C, Fig.
3d, revelou a presenca de CaO segundo JCPDS
fichan® 04-0777 [11] como possivel resultado da
decomposicéo do Ca(NO,), e Ca(OH), [1] etam-
bém alguns picos dafase HA, porém aindacom um
caréter amorfo. Em 500°C, Fig. 3c, aestruturade

HA comegou atornar-se maiscristalinacom os pi-
cos de reflexfes que correspondem ao (200),
(111), (002), (102), (210), (211), (112), (300),
(202), (312) e (310), segundo JCPDSfichan°73-
1731 [11]. ApOs o tratamento térmico a 700°C,
Fig.3b, o pd tornou-se bastante cristalino, sendo
similar aHA comercial, Fig.3a, ndo ocorrendo for-
macao de qualquer nova fase cristalina diferente
daHA, istoimplicaque o processo final do trata-
mento térmico é muito eficaz em transformar afase
amorfaem fasecristalina.

Intensidade (cps)

(@)

H
H
H Cc H HH

20 25 30

35 40 45 50

Angulo de Bragg, 26 (grau)

Figura3. DRX dospbésdeHA calcinadosem diferentestemperaturas e comparadas com umaHA comercial:
(&) comercid, (b) 700°C, (c) 500°C, (d) 300°C. (H)HAP, (C) Ca0.

Andlises MEV/EDS

A figura 4a apresenta aimagem de MEV
do p6 obtido a 100°C por 12 horas e tratado
termicamente a 700°C, juntamente com 0 espectro
de EDS que apresenta os ions Cae P napropor¢éo
1,67 pertencentes a apatita, fase hidroxiapatita,
Fig.4b. Existem aglomeracBes de varios formatos,
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dimensdes e cristalitos de tamanho médio de
=1lum, com uma tendéncia para aglomerar
conduzindo a formacdo de poros sub-
micrométricos entre si. Asformacgdes dos poros
s80 benéficas, poispermitem acirculacdo do fluido
fisiol6gico quando é usado na superficie de um
biomaterial.
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(b)

VFS$:4096
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Figura4. (a) MEV daamostra; (b) espectro de EDS.

Conclusdes formou paracristaisde HA em500°C. Apdsotrata

mento térmico em 700°C, acristalinidade do po foi

Osprecursores sel ecionadosjuntamente com
0 solvente sdo adequados na obtencdo da
hidroxiapatita, bem como ostratamentos térmicos.

Os resultados obtidos da caracterizagéo do
po pel astécnicas de andlise térmica, espectroscopia
noinfravermelho edifratometriaderaios X mostra-
ram-se eficientesnaidentificagdo dafase HA.

Nasandlisesde DRX e FTIR, com aumento
datemperaturado tratamento térmico, 0 p6 comum

aumentadasendo muito similar aHA comercial.
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caréter amorfo tratado termicamente em 300°C trans-

M. L. Santos, A. O. Florentino, M. J. Saeki, A. H. Aparecida, M. V. LiaFook, A. C. Guastaldi. Synthesis of
hydroxyapatite by sol-gel method using alternative precursors: calcium nitrate and phosphoric acid

Abstract: Hydroxyapatite[Ca (PO,),(OH),, HA] was synthesized using sol-gel route were used phosphoric
acid and calcium nitrate as cal cium and phosphorous precursors, respectively and as solvent was using the
methanol in the preparation of the sol that later will be used in the obtention apatites coatings on titanium
alloyssubstrates. The sol remained stable and no gelling occurred in ambient environment for over 7 days.
The sol became awhite gel only after the removal of the solvent at 100°C. The product was calcined in
300°C, 500°C and 700°C and had been characterized by DRX, FT-IR, SEM/EDS and TGA/DSC. The
synthesized HA became stable 700°C without any another product. X ray diffraction showed that structure
apatiteinitially appeared at 300°C. Thecrystal sizeandthe HA content increase with increasing calcination
temperature. SEM analysisindicated the presence of poresthat areimportant for biomedical applications,
improving to the adhesion between neoformed bone tissue and synthesized apatite, i.e, 0sseointegration.

Keywords: sol-gel; precursors; apatite.
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