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RESUMO

Esta pesquisa propbs avaliar a influéncia do tipo de combustivel na sintese por
reacdo de combustdo nas temperaturas 500 e 800 °C, visando obter fosfatos de
calcio para aplicacdes biomédicas. Os combustiveis utilizados foram: glicina, ureia,
acido citrico, anilina e carbohidrazida. As quantidades totais de reagentes oxidantes
e redutores foram calculadas de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos.
As amostras foram obtidas pelo processo de sintese por reacdo de combustao em
solugdo, nas temperaturas 500 e 800 °C. Durante as sinteses foram aferidos a
temperatura e o tempo de combustdo, e os produtos das reacdes foram
caracterizados por difracdo de raios X com quantificagcdo das fases mediante o
refinamento de Rietveld, densidade, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, analise textural, microscopia eletrbnica de varredura e
distribuicdo granulométrica. Os valores de densidade experimental foram
equivalentes aos dados tedricos de acordo com os padroes difratométricos do
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Diante dos resultados obtidos,
observou-se que, foi possivel sintetizar com sucesso fosfatos de calcio
nanocristalinos, por meio da reagdo de combustdo nas temperaturas de sintese de
500 e 800 °C utilizando-se diferentes combustiveis. Com exceg¢do do combustivel
glicina, todas as amostras em estudo apresentaram fase majoritaria de hidroxiapatita
associada a uma segunda fase cristalina, o fosfato tricalcio (3-TCP). As amostras
obtidas com glicina apresentaram uma terceira fase, conhecida por fosfato dicalcio
anidro ou monetita (DCPA). O aumento da temperatura favoreceu o aumento do
tamanho de particula e como consequéncia diminuicdo da area superficial para os
pds obtidos com 4&cido citrico e anilina. Por outro lado, os combustiveis
carbohidrazida, glicina e ureia apresentaram maior porosidade, decorrente da
grande quantidade de gases liberados, e por esta razdo maiores valores de area
superficial. Todas as amostras apresentaram uma morfologia fina formada por
aglomerados na forma de novelos, tipica de amostras de fosfatos de calcio sem
sofrer calcinagdo, apresentando distribuicdo estreita, simétrica e monomodal.
Portanto, os resultados validam a eficacia da sintese por reacdo de combustao para
a obtencdo de fosfatos de célcio, em especial hidroxiapatita e B-TCP, para
aplicagbes como biomateriais. Diante do exposto, a amostra com maior quantidade
de hidroxiapatita foi An800 obtida com o combustivel anilina na temperatura de 800
°C.

Palavras-chave: Fosfatos de calcio. Reagdo de combustdo. Combustiveis.
Hidroxiapatita. Beta fosfato tricalcico.
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ABSTRACT

This research proposed to evaluate the influence of the fuel type on the synthesis by
combustion reaction at the temperatures 500 and 800 °C, aiming at obtaining calcium
phosphates for biomedical applications. The fuels used were: glycine, urea, citric
acid, aniline and carbohydrazide. The amounts of oxidizing and reducing reactants
were calculated according to the theory of propellants and explosives. The samples
were obtained by the process of synthesis by combustion reaction in solution, at
temperatures of 500 and 800 ° C. During the syntheses the temperature and the
combustion time were measured, and the products of the reactions were
characterized by X-ray diffraction with phase quantification through Rietveld's
refinement, density, Fourier transform infrared spectroscopy, textural analysis,
scanning electron microscopy and particle size distribution. The experimental density
values were equivalent to the theoretical data according to the diffractometric
standards of the Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). In view of the obtained
results, it was possible to synthesize nanocrystalline calcium phosphates
successfully, through the combustion reaction at the synthesis temperatures of 500
and 800 °C using different fuels. With the exception of glycine fuel, all the samples
under study presented the majority phase of the hydroxyapatite associated with a
second crystalline phase, the tricalcium phosphate (B-TCP). The samples obtained
with glycine presented a third phase, known as anhydrous dicalcium phosphate or
monetite (DCPA). The increase in temperature favored the increase of the particle
size and consequently decrease of the surface area for the powders obtained with
citric acid and aniline. On the other hand, the carbohydrazide, glycine and urea fuels
presented higher porosity, due to the large amount of gases released, and for this
reason higher surface area values. The samples presented a finer morphology
formed by agglomerates in the form of skeins, typical of samples of calcium
phosphates without calcination, presenting a narrow, symmetrical and monomodal
distribution. Therefore, the results validate the efficacy of the synthesis by
combustion reaction to obtain calcium phosphates, especially hydroxyapatite and [3-
TCP, for applications such as biomaterials. Considering the above, the sample with
the highest amount of hydroxyapatite was An800 obtained with the aniline fuel at a
temperature of 800 ° C.

Keywords: Calcium phosphates. Combustion reaction. Fuels. Hydroxyapatite. Beta-
phosphate tricalcium.



PUBLICACOES

Leite, R.B.; Araujo, P.M.A.G.; Nepomuceno, F.G.; Costa, A.C.F.M.; Santos, P.T.A.
Hidroxiapatita por reacdao de combustido para aplicacdao ortopédica: uma
revisao de literatura. In: 52 Edicdo do Workshop de Biomateriais, Engenharia de
Tecidos e Orgéaos Atrtificiais (5° OBI), Maresias-SP 2017.

R. B. Leite; P. M. A. G. Arautjo; H. A. Batista; P. T. A. Santos; A. C. F. M. Costa.
Avaliacdo da temperatura de aquecimento externo na sintese por reagdo de
combustao para obtencado da hidroxiapatita, Manuscrito id: 669, Revista Eletronica
de Materiais e Processos (UFCG), v. 13, p. 119-126, 2018.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais compostos de fosfatos de calCio. ........cccueeeeeveiiiiiiiiiiiiiieeeeeeees 23

Tabela 2 - Reagentes para sintese de fosfatos de célcio via reacao de combustéo e

SUAS CaArACIEITSTICAS. .. . i aannnnna 40
Tabela 3 - Codigos das amostras, combustivel e temperaturas. ......c.coccccceeeeiiineennn. 43
Tabela 4 - Cor, tempo e temperatura da chama de combustao. ...........ccccvveeeeeeennnnnns 49

Tabela 5 - Amostras e suas respectivas fases e picos de difracao (20),
correlacionados aos indices de Miller do padrao difratométrico em referéncia das
amostras AC800 e AC500; An800 e An500; Cb800 e Cb500; Ur800 e Ur500; e

(C ST 00 J = €L 0 0SSR 56
Tabela 6 - Cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras AC800 e AC500;
An800 e An500; Cb800 e Cb500; Ur800 e Ur500; e GI800 e GI500..........ceeeveeeeennnne 57
Tabela 7 - Composi¢ao quantitativa em massa das fases cristalinas para diferentes
temperaturas de ProCeSSAMENTO. ......ueiiiiriiiiie et 58
Tabela 8 - Parametros de rede extraidos dos refinamentos de Rietveld. .................. 60

Tabela 9 - Densidade tedrica referente a fase principal, experimental e relativa das
amostras AC500, An500, Cb500, GI500, Ur500, AC800, An800, Cb800, GI800 e

Tabela 10 - Valores tedricos dos o6xidos da hidroxiapatita (HAp), e valores
experimentais dos 6xidos das amostras AC500, An500, Cb500, GI500, Ur500,

AC800, An800, Cb800, GI800, Ur800, determinados por EDX........cccceeivveeeiiiiiennnn. 62
Tabela 11 - Numero de onda e banda de absorcdo das amostras GI500 e GI800;
Ur500 e Ur800; An500 e An800; Cb500 e Cb800; AC500 e AC800............cceeeeeennn.. 65

Tabela 12 - Valores de area superficial especifica (Sger), tamanho de particula
(DgeT), volume de poro (Vp) e diametro de poro (Dp) das amostras em estudo........ 67
Tabela 13 - Didmetros das particulas das amostras de acordo com os indices de
distribuicdo das amostras: GI500 e GI800; Ur500 e Ur800; An500 e An800; Cb500 e
CbB00; ACS500 € ACB00. ......uuuueuuuneunurruiutrauiaaetaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaasaaaaaanaaanannanannnnnnnnnnnnnnns 75



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - (a) Projecdo da célula unitaria da HAp de acordo com o plano (001), (b)
projecdo mostrando o arranjo dos octaedros [Ca(1)Og] na estrutura do HAp; (c)
projecao mostrando a sequéncia de octaedros [Ca(1)Og] e tetraedros [PO4] na
estrutura HAp; e (d) projecdo mostrando a sequéncia de octaedros [Ca(1)Og] e
[Ca(2)O¢] e também tetraedros [PO4] na estrutura HAP [50]......ccoovcviiiiiieieeeeieee 25
Figura 2 - Histograma das publicacbes entre o periodo de 2014 a 2018 sobre
hidroxiapatita para aplica¢gdes em biomateriais (Science Direct, 2018)...................... 36
Figura 3 - Histograma das publicagbes entre o periodo de 2014 a 2018 sobre
hidroxiapatita por reagdo de combustdo (Science Direct, 2018)........ccceeeeriiiieeeennee. 36
Figura 4 - Fluxograma do processo de sintese de fosfatos de célcio via reagéao de
(o0 1 0] 01U ] = Lo TR SO PRRRRR 42
Figura 5 - Imagens das cores da chama durante a reacdo de combustao capturada
digitalmente para os diferentes combustiveis utilizados (a) AC500, (b) An500, (c)
Cb500 , (d) GI500, (e) Ur500, (f) AC800, (g) An800, (h) Cb800, (i) GI800 e (j) Ur800.

Figura 6 - Difratogramas de raios-X para os pos de fosfatos de calcio obtidos por
reacdo de combustdo variando a temperatura em 800 °C e 500 °C: (a) AC800 e
AC500 para o combustivel acido citrico, e (b) An800 e An500 para o combustivel
= L1111 = PP PERPRP 53
Figura 7 - Difratogramas de raios-X para os pos de fosfatos de calcio obtidos por
reacdo de combustdo variando a temperatura em 800 °C e 500 °C: (a) Cb800 e
Cb500 para o combustivel carbohidrazida, (b) Ur800 e Ur500 para o combustivel

ureia e, (c) GI800 e GI500 para o combustivel glicina. ..........cccooeeieiiiiiiiieee e, 54
Figura 8 - FTIR das amostras (a) GI800 e GI500; (b) Ur800 e Ur500; (c) An800 e
An500; (d) Cb800 e Cb500 e (e) AC800 € AC500. ....coeiierreaiiieeiie e 64
Figura 9 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel
Cb500, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. .......cccceeeeeeeennneee. 69
Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura do po sintetizado com o combustivel
Cb800, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. ......ccccceveeeeeeennneee. 69

Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura do pé sintetizado com o combustivel

Ur500, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. ............ccceeeeeeennn.. 69



Figura 12 - Microscopia eletrénica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel
Ur800, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. ...........ccceeeeeeeennnn. 70

Figura 13 - Microscopia eletrénica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel

AC500, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. .......ccccceceennnnnnnne. 70
Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel
ACB800, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. .......cccceeeeereeeennn. 70

Figura 15 - Microscopia eletrénica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel
An500, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.......ccccceeeeeeinnnnnnnn. 71
Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura do pé sintetizado com o combustivel
An800, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes...........ccccvveeeeeeeennns 71
Figura 17 - Microscopia eletrénica de varredura do p6 sintetizado com o combustivel
GI500, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. ......cccccceunnnnnnnnnnn. 71
Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura do pé sintetizado com o combustivel

GI800, (a) aumento de 500 vezes e (b) aumento de 5000 vezes. ......cccceeeeeeeeeennnneee. 72
Figura 19 - Distribuicdo granulométrica das amostras: (a) GI500; (b) GI80O0............. 73
Figura 20 - Distribuicdo granulométrica das amostras: (a) Ur500; (b) Ur800 ............ 74
Figura 21- Distribuigdo granulométrica das amostras: (a) An500; (b) An800 ............ 74
Figura 22 - Distribuicado granulométrica das amostras: (a) Cb500; (b) Cb800........... 74
Figura 23 - Distribuicdo granulométrica das amostras: (a) AC500; (b) AC800. ......... 75



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT — Associagao Brasileira de Normas Técnicas

ASTM International American Society for Testing and Materials
BET - Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio

BJH — Barrett, Joyner, and Halenda

B-TCP — beta fosfato tricalcico

CaP - Fosfato de Calcio

CFS - Corpo Fluido Simulado

Dget - didmetro médio equivalente (nm)

DG - Distribuicao Granulométrica

Dp - didmetro do poro

DRX - Difragéo de raios X

DCS — Decomposicao de Sintese de Combustao

EDX - Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

FTIR - Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho por Transformada de Fourrier
GOF - Goodness of fit

HAp — hidroxiapatita
HY - Hipericina

ICDD - International Centre for Diffraction Data

|ICSD — Inorganic Crystal Structure Data

JCPDF - Joint Committee on Powder Diffraction Files
LabSMaC - Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos
m - Massa da Substéncia

MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura

n - Numero de Moles

PF - Ponto de Fuséao

pH - potencial hidrogenidnico

PM - Peso Molecular

Rp - Raio de poro

Rpm - rotagbes por minuto

Rup - Residuo padrao ponderado

SgeT - area superficial especifica


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwjr-6Gkwq3HAhUKkZAKHcAYDdM&url=https%3A%2F%2Fwww.cetene.gov.br%2Fpdf%2FlabPB.pdf&ei=hnbQVeugCYqiwgTAsbSYDQ&usg=AFQjCNFUMLcJjKJ3DpdrKYBJLn25RyJN7A&sig2=M6NlxLFYg88n74eokUGPnA&bvm=bv.99804247,d.Y2I

T - Temperatura

t- Tempo

Tc - tamanho de cristalito

tch - Tempo da Chama

TCP - Fosfato tricélcico

UAEMa - Unidade Académica de Engenharia de Materiais
UFCG - Universidade Federal de Campina Grande

V- volume do poro

p - densidade tedrica (g/cm?®)

PExp - densidade experimental (g/cm®)



SUMARIO

1 INTRODUGAO .....coourerecrcaearssssesessssssssasesessssssasasssssssssasssssssssssasssensssssssasassnssssessasanen 18
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......coerureresasesssesssessssessssssesssesssesssssssssssssssssessaseases 20
2.1 BIOMALEIIAIS ...ttt ettt e b et 20
2.2 FOSTatoS A€ CAICIO ... 21
2.3 HIAroXiapatita.......covveieeieeiiee ettt 24
2.4 Fosfatos tricalcico B-TCP € O-TCP.......coooieeeeeeeeeeeeee e 28
2.5 Aplicagdes dos fosfatos de calcio na biomedicina..........c.ccoeieieeriecieineieiene, 31
2.6 Sintese de Fosfatos por Reagao de COMDUSIEO ..........covuiviiiiniiniiniiniiine, 33
3 MATERAIS E METODOS........cciiimrmimnssmsrsssssssmsssssssssssssssssssssssssssnsssssssssnssssssssnnnnses 40
B IMALEIIAIS ..ottt ettt ettt ettt e e teeaae s 40
T2 |V 11 (oo (o] (oo = HEN RS SUSRPRRP 40
3.2.1 Sintese de Fosfatos de CAlICIO..........ccoeeeieieieieeeeeeeeeee e 40
3.2.2 REACOES QUIMICAS ....oovevieeieieieiieteieet ettt ettt ese e 43
3.2.3 CaracCteriZagOES ........cceveuirieieieieeieieeeet ettt 44
3.2.3.1 Difracao de Raios X (DRX) com Refinamento de Rietveld ....................... 44
3.2.3.2 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE) ............................. 46
3.2.3.3 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
(EDX) oottt ettt ettt ettt se et e ens 46
3.2.3.4 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 47
3.2.3.5 Analise Textural por Adsorgdo de Nitrogénio (BET)............cccoevneeennne. 47
3.2.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)...........cccooveveeveveciiieeeenne. 48
3.2.3.7 Distribuiggdo Granulometrica (DG)................cccovuviiiiiniiininininiiiiisie, 48
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.....coiiiiccerrrssssmerrsssssmssressssssssssssssmsessesssnsssssssssnssses 49
4.1 Cor, caracteristica da chama, temperatura e tempo da chama de combustéo 49
4.2 Difracao de Raios X (DRX)....c.ooiiiieiieeeeee e 52
4.3 Refinamento de Rietveld...........coovoiiiiiee e 58
4.4 DENSIAAUE ...ttt ettt et ettt ettt et ettt eaae s 61
4.5 Analise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia
DISPErSIVa (EDX). ..ottt ettt ettt et na e e e aeenaa s 62
4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) .......... 63
4.7 Analises Textural por Adsorcao de Nitrog€nio (BET) ......ccecveveievienieniereeeeee, 67
4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o, 68
4.9 Distribuicdo GranulomMEtriCa........c.coevriiiueiiiiici s 73
5 CONCLUSOES........cooeiiiccmmerresssssserresssssss s essssms s sessssmsesesssssssssesssnmessesssnnnnsessssnnnnnes 77
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......coveneureenresasessessssessssessssesssseanes 78
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccoveneuremesemesessessssessssesssesssssssessssssssssssssssens 79
APENDICE A ....cceeeeerecaresssessssessssesssssssssessssesssessssssssssssessasessasessssssssssssensssenssseanes 95
APENDICE B ....eceeucecurecureearesssesssessaseasssasesssessasessasesssssssensssesasessssesssnsssensssesssseases 98
APENDICE C .....eecurerecusaseseasssesssssessssssessasssessssssessssssassssssssssesssssessssssesssasesssasenss 100
APENDICE D ....ueeureesseessessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssnssssssneas 101

Y| O L 104



ANEXO B



18

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de biomateriais avangados, biologicamente relevantes,
com uma boa funcionalidade biolégica é essencial para desenvolver estratégias e
apoiar a regeneracdo Ossea para aplicacdes ortopédicas (Canillas, Pena, et al.,
2017). Do ponto de vista biomédico, a caracteristica mais importante dos fosfatos de
célcio € a sua similaridade com a parte mineral do dente e 0sso, ndo toxidade
(Okulus e Voelkel, 2017), osteocondutividade, sua capacidade de favorecer a
cicatrizacdo Ossea e se ligar firmemente ao tecido ésseo. Além disso, alguns
materiais de Ca-P mostram ser capaz de iniciar a neoformacédo 6ssea, além de
propriedades de biodegradagédo, reabsor¢do ou osteoindugdo (Hoornaert et al.,
2017).

Os fosfatos de célcio contém na estrutura alguns ions de célcio (Ca®*), bem
como grupos contendo fésforo, tais como ortofosfato (PO4%), metafosfato (PO*) ou
pirofosfato (P207*) dopado com hidrogénio (H*) ou fons hidroxila (OH). As
diferengas mais importantes entre os fosfatos resultam da razao calcio/fésforo que
esta estritamente ligada a solubilidade (Okulus e Voelkel, 2017).

Do ponto de vista econémico, os fosfatos de calcio (CaPs) sdo mais baratos
do que a maioria dos enchimentos inorganicos, atualmente utilizados (Okulus e
Voelkel, 2017). Eles sdo usados em quase todas as formas possiveis, em po,
granulos, granel, “scaffolds” porosos, cimentos de auto-colagem, revestimento,
pastas, componentes de materiais compadsitos (Dorozhkin, 2017) entre outros.

Atualmente, diversas pesquisas dao énfase a sintese de fosfato de calcio
por diferentes métodos. Entre os quais, destaca-se: a sintese hidrotermal via
microondas de fosfatos de caélcio, utilizando sais de fosfato condensado inorganico
como precursores (Zhou et al., 2016); sintese hidrotérmica homogénea de fosfato de
célcio (Onoda e Yamazaki, 2016); fosfato de calcio produzidos por sintese de
combustdo de decomposicao (Vollmer et al., 2015); fosfatos de calcio obtidos
através da sintese de combustdo induzida por micro-ondas (Lopera et al., 2017);
sintese de fosfato de célcio via ultra som sonoquimica (Natale et al., 2017),
processamento de hidroxiapatita obtido por sintese de combustao (Canillas, Rivero,
etal., 2017), precipitacao e sol gel (Achary et al., 2017), entre outros.

Entre os métodos, a sintese de fosfatos por reacdo de combustdo vem

sendo enfatizada e parte de uma mistura de reagentes que oxidam facilmente (tais
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como nitratos, sulfatos, carbonatos, etc.) e um combustivel orgénico (tal como ureia,
carboidrazida, hidrazida maleica, etc.), que age como um agente redutor (Jain et al.,
1981), na qual, a solucédo € aquecida até a ebulicdo e autoigni¢cao, ocorrendo uma
reacao rapida e autossustentavel, resultando normalmente na obtencdo de um pé
fino, seco e geralmente cristalino.

A obtencao de fosfatos de calcio pelo método de combustao foi relatada por
Sasikumar e Vijayaraghavan (2010), quando estudaram a influéncia dos
combustiveis acido citrico, acido tartarico, sacarose, glicina e ureia como
combustiveis e os ions nitrato e acido nitrico como oxidantes; Aghayan e Rodriguez
(2012) relataram em seu estudo a influéncia de combustiveis na sintese da
combustdo da solucdo de fosfatos de calcio bifasicos (BCP) e verificaram que,
apenas o fosfato tricalcio (TCP) monoclinico foi formado no produto final da
combustdo quando a glicina foi utilizada. Em contraste com isso, o uso de certa
quantidade de ureia levou a formacdao de TCP romboédrico. Vollmer et al. (2015)
avaliaram o potencial biolégico dos bioporos de fosfato de calcio (CaP) produzidos
com um novo sistema de sintese de reacao de combustdo de decomposicao (DCS)
e utilizaram o calor gerado pela reacdo exotérmica de ureia, nitrato de calcio e
fosfato de amonio para gerar a propagacao de uma onda de combustao.

Diante do exposto, observa-se que, a sintese por combustdo tem sido de
grande interesse para a obtencao de fosfatos diferentes. Esta técnica se destaca por
seu baixo custo e alta eficiéncia. A auto-combustao permite a obtencao de grandes
quantidades de material, abrindo a possibilidade de dimensiona-lo para o nivel
industrial para produtos de alto valor agregado. No entanto, a dificuldade de
controlar o tamanho, a morfologia e reprodutibilidade dos produtos sintetizados é a
principal desvantagem (Lopera et al., 2017).

Baseado nestes aspectos, esta pesquisa teve como objetivo avaliar o tipo de
combustivel na sintese por reagcdo de combustdo para obtencdo de fosfatos de
célcio nanocristalinos, com elevado rendimento e grau de pureza, visando seu uso
na area de biomateriais. Os combustiveis avaliados foram a glicina, ureia, acido

citrico, anilina e carbohidrazida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

Nos ultimos anos, os biomateriais atrairam grande atencao, principalmente
por causa da ampla gama de aplicagbes biomédicas (D'este et al., 2018). Os
biomateriais sdo uma classe de materiais amplamente utilizados em medicina (Diba
et al., 2018), odontologia (Almaraz et al., 2017), farmacia (Krukiewicz e Zak, 2016),
biologia (Ma et al, 2018) e engenharia de tecidos (Huang et al, 2015). A
biocompatibilidade, as propriedades mecanicas, a auséncia de toxidade ou seus
produtos de degradagcdo sao as caracteristicas mais importantes para aplicagdes
biomédicas (Miti¢ et al., 2017).

Numa visdo panoramica, os biomateriais sdo comumente divididos em trés
geracoes (Oliveira et al., 2010). Conforme alguns autores como Neel et al. (2014) e
Bhat e Kumar (2013), a primeira geragdo evoluiu durante os anos 1960 e 1970 e
inicialmente serviu principalmente como implantes médicos. Os objetivos basicos
durante a fabricagdo desses biomateriais consistiram em manter um equilibrio entre
as propriedades fisicas e mecanicas com uma toxicidade minima para os tecidos do
hospedeiro (Ratner et al., 2013). As propriedades ideais dos biomateriais de primeira
geracao foram trés, a saber, as propriedades mecanicas apropriadas, a resisténcia a
corrosdo em um ambiente aquoso e o fato de ndo provocar toxicidade ou
carcinogenicidade no tecido vivo (Cao e Wang, 2009).

Os biomateriais de segunda geracdo foram desenvolvidos para também
serem bioativos (Sinhoreti et al., 2013). Registraram-se progressos substanciais no
uso ortopédico e odontolégico. Os exemplos incluem as ceramicas, vitroceramicas,
vidros bioativos, polimeros e compoésitos. O desenvolvimento atual da tecnologia de
biomateriais estd agora se traduzindo na expansao de uma terceira geracdo de
biomateriais que podem estimular uma resposta celular especifica (Sinhoreti et al.,
2013).

Segundo Triplett e Budinskaya (2017), um biomaterial em terminologia
médica é qualquer material natural ou sintético que se destine a introdugcdo em
tecidos vivos como parte de um dispositivo ou implante médico (por exemplo,
coracao artificial ou articulacdo temporomandibular). Do ponto de vista de uma

perspectiva quanto aos cuidados de saude, os biomateriais podem ser definidos
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como materiais que possuem algumas propriedades novas que o0s tornam
apropriados para entrar em contato imediato com o tecido vivo sem provocar uma
reagao de rejeicao imune adversa (Bhat e Kumar, 2013).

Pode-se destacar a importancia da utilizacdo de biomateriais tomando como
exemplo a adesao pdés-cirurgica. Wu et al. (2017) reportaram que a adesao € uma
das complicagdes mais comuns, ocorrendo simultaneamente a medida que o tecido
danificado cura. Acompanhada de sintomas como inflamacéo, dor e até discinesia
em circunstancias particulares, a adeséo tecidual compromete substancialmente a
qualidade de vida dos pacientes. Segundo os autores, estratégias para prevenir a
adesao geralmente procedem do manejo de tecidos danificados ou da aplicagao de
biomateriais. Quanto aos métodos baseados em biomateriais, a anti-adeséao
geralmente é obtida aproveitando as propriedades fisicas e quimicas dos materiais.
Em outras palavras, os biomateriais atuam como barreiras fisicas ou agentes
bioativos capazes de suprimir a formagéao de adesao (Jiang et al., 2014).

Conforme Van Vugt et al. (2017), muitas dificuldades ocorrem durante o
tratamento de diferentes infeccbes ortopédicas, como formagdo de biofilmes
(Percival et al., 2012), osteonecrose (Banerjee et al., 2013; Chen et al., 2018),
destruicdo da matriz 6ssea (Won et al., 2015) e tecido mole comprometido (Bouvet
et al., 2017) e a vascularizacao (Brownson e Dardik, 2016). Conforme estes autores,
0s biomateriais podem ser utilizados para tratar a infeccdo e para resolver as
diferentes dificuldades de tratamento. Os biomateriais podem provocar a terapia
local antibacteriana, o que é necessario para um bom tratamento das infeccoes
ortopédicas. Além disso, eles também podem ser usados como um preenchimento
de defeito 6sseo apdés a cirurgia de desbridamento (remogcdo do tecido
desvitalizado).

Para tais finalidades e com desempenho expressivo, destaca-se o0
desenvolvimento de diferentes tipos de biomateriais, como por exemplo, substitutos
de enxerto 6sseo baseados compostos de calcio como sulfatos de calcio e fosfatos
de caélcio (hidroxiapatita, B-TCP, a-TCP ou fosfatos bifasicos).

2.2 Fosfatos de Calcio

Os ossos e dentes de todos os vertebrados sdo compdsitos naturais

formados por moléculas de colageno ligadas em cadeias lineares arranjadas em
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fibras. Entre estas moléculas ha pequenos compartimentos intersticiais regularmente
espacados, onde estdo presentes nanocristais de um soélido inorganico, que
representa cerca de 65 % da massa total do osso. A estrutura destes nanocristais
inorganicos, assim como a razdo Ca/P assemelham-se as da hidroxiapatita, e por
isso varios estudos tem sido desenvolvidos para testar efeitos de diferentes fosfatos
de calcio em contato com o tecido 6sseo vivo (Guastaldi e Aparecida, 2010).

As apatitas sdo representadas geralmente pela féormula Mi**(BO4>)eXz2,
onde: M = Ca®, Sr**, Ba*", Pb?*, Cd®+, Mg?*, Fe**, Re®*, Na*, K*; BO = PO,%, AsO®,
VO,*, S04, Si0s*, e X = F, CI, OH, Br, O?. Elas apresentam-se dispersas na
natureza como constituintes principais de rochas igneas e metamérficas, em
grandes depdésitos e em varios locais do mundo. Sua forma predominante é a apatita
de calcio, Ca1o(PO4)sX2. Substituindo-se os anions X por OH™ tem-se a hidroxiapatita
(BICALHO et al., 2008).

A apatita foi o primeiro fosfato de calcio reconhecido como espécie minima.
Foi em 1786, quando Abraham Gottlob, conhecido como o pai da geologia alema,
descobriu esse mineral. E foi nomeado por ele como apatao, do grego antigo
significa "enganar" porque antes havia sido confundido por outros minerais, a saber,
berilo, turmalina, crisolito, ametista, fluorita, entre outros (Canillas, Pena, et al.,
2017). Hoje em dia, apatita € o nome dado ao grupo de minerais com a mesma
estrutura cristalografica. No caso de fosfatos de calcio (CaP), o termo "apatite"
envolve CaP com razdes Ca/P entre 1,5-1,67 (Farzadi et al., 2014). Na Tabela 1
estdo presentes os principais compostos de fosfatos de célcio e suas férmulas
correspondentes.

Os fosfatos de calcio distinguem-se por duas categorias: (i) CaP obtido por
precipitacdao a partir de uma solugcao aquosa (Marshall et al., 2017) ou em torno da
temperatura ambiente (CaP de baixa temperatura) e (ii) CaP obtido por uma reacgéao
térmica (CaP de alta temperatura). Uma das propriedades mais importantes dos
fosfatos de calcio, a qual é explorada nas diversas aplicacdes e que pode predizer
seu comportamento in vivo, é a solubilidade em agua, também observada na Tabela
1. De forma geral, quanto maior a razdo molar entre os atomos de célcio e fosforo
(Ca/P), menor sera a solubilidade. Se a solubilidade de um fosfato de célcio, como
por exemplo, uma HAp, for menor do que a solubilidade de um mineral ésseo, a
degradacao deste fosfato sera extremamente lenta, mas em caso contrario, havera

uma degradacao rapida do fosfato.
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Tabela 1 - Principais compostos de fosfatos de calcio.

Ca/P Nome Simbolo Férmula pKs25 °C
0,5 Fosfato Monocélcico monohidrato  MCPM Ca(HzP0Oy4)2-HO 1,14
0,5 Fosfato Monocalcico anidro MCPA Ca(H,PO,). 1,14
1,0 Fosfato d(igfdc;iﬁit(;i)hidratado DCPD CaHPO,-2H,0 6.59
1,0 Fosfato dicalcio anidro (monetita) DCPA CaHPO, 6,90
1,33 Fosfato Ortocaélcio OCP  Cag(HPQO,)2(PO,4)45H.O 96,6
1,5 a-fosfato tricalcico (a-TCP) Cas(POy,)2 25,5
1,5 B-fosfato tricélcico (B-TCP) Cas(PO,)2 28,9
1,2-2,2 Fosfato de calcio amorfo ACP Ca,(PO4),'nH-0O -

1,67 Hidroxiapatita HAp Caig (PO4)6(OH), 116,8

Fonte: (Szczes$ et al., 2017)

A solubilidade de diferentes fosfatos de calcio e a taxa de degradagéo pode
ser prevista em ordem de pH, ou seja, todos os compostos sdo mais soluveis
conforme o pH diminui. Em regides alcalinas, a concentracdo de célcio aumenta com
o aumento do pH. Dessa forma, em pH fisiol6gico, a solubilidade dos fosfatos de
célcio e, consequentemente, sua degradagao in vivo, é dada pela seguinte ordem:
MCPM>a-TCP>DCPD>DCP>0OCP>3-TCP>HAp (Guastaldi e Aparecida, 2010; Wu e
Uskokovic, 2016).

As ceramicas de fosfato de célcio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por nao apresentarem toxidade local ou sistémica
(biocompatibilidade), auséncia de respostas a corpo estranho ou inflamacoes e
aparente habilidade em interagir com o tecido hospedeiro. Tais vantagens podem
ser explicadas pela natureza quimica destes materiais que por serem formados
basicamente por ions calcio e fosfato, participam ativamente do equilibrio i6nico
entre o fluido biolégico e a ceramica (Rodrigues, 2013; Pires et al., 2015).

Os diferentes tipos de fosfatos de calcio existentes sdo identificados de
acordo com a quantidade de fosfatos de calcio precipitados conforme o sistema
ternario Ca(OH)»-H3sPO4-H>O (Dorozhkin e Epple, 2002). Por isso, o0s principais tipos
de fosfatos de célcio mais utilizados na biomedicina na realizacdo de substituicao
Ossea sao: Fosfato de calcio amorfo (ACP) (Huang, S. et al., 2017); Fosfato
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ortocalcio (OCP) (Mittal et al., 2017); Fosfato tricalcio (TCP) (Arifta et al., 2017) e
Hidroxiapatita (HAp) (Vlasova et al., 2017).

(Li et al, 2017) reportaram que a hidroxiapatita bioldégica pode ser
considerada o principal mineral do tecido 6sseo do corpo humano, constituindo 95 %
da fase mineral dos ossos e dentes. Essa matriz mineral ou inorganica é formada
predominantemente por Ca e P, na forma de cristais de hidroxiapatita, Cas(PQO,)a,
constituindo aproximadamente 60 a 70 % do peso do osso e sendo responsavel
pelas propriedades de rigidez e resisténcia a compresséo.

Em conformidade com (Farzadi et al., 2014), a HAp representa o fosfato de
calcio de maior estabilidade e menor solubilidade de todos, cuja razao
estequiométrica entre o Calcio e o Fésforo (Ca/P) equivale a 1,67. Na familia das
apatitas esta razao tem variacdo de 0,5 a 2,0, no entanto, razdes préximas a 1,5 ja
confere estabilidade ao composto.

2.3 Hidroxiapatita

Os biomateriais mais empregados como substitutos Osseos sao as
bioceramicas a base de fosfatos de calcio, com destaque para a hidroxiapatita (HAp)
(Zhang et al., 2015), que € o principal constituinte mineral dos ossos e dentes
(Meseguer-Olmo et al., 2013), e apresenta importancia fundamental na constituicao
estrutural do corpo humano (Bigi et al., 2015). A partir de estudos visando a
obtencdo da mesma, averiguou-se que determinadas HAp (Zhang et al., 2015)
obtidas artificialmente apresentavam caracteristicas de biocompatibilidade e
osteointegracdo com o tecido 6sseo do corpo humano (Panseri et al., 2012). Estas
propriedades peculiares atraiu a atencdo dos cientistas, principalmente na area
ortopédica e odontolégica que sao carentes em pesquisas de materiais mais
eficientes e menos nocivos a saude humana (Cheng et al., 2017).

A hidroxiapatita se encontra organizada em uma estrutura cristalina
monoclinica ou hexagonal. Nesta dUltima, como apresentado na Figura 1 é
classificada no grupo espacial P63/m, onde P indica que é um sistema hexagonal
primitivo (Fahami et al., 2017). Esta célula unitaria é formada por 10 ions de calcio
situados em dois sitios cristalograficos ndo equivalentes. Quatro destes ions estao
localizados num sitio denominado Cal (representado por bolas azuis claros), que
estao alinhados em colunas. No sitio Ca2 (representado por bolas azuis escuros) se
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encontram 0s outros seis ions de calcio, que estdo organizados por tridngulos
equilateros em planos perpendiculares ao eixo C. Ha ainda 4 sitios cristalinos
distintos de oxigénio, O1, 02, O3 e O4, sendo este ultimo o oxigénio da hidroxila. Os
sitios de P séo todos equivalentes e o fosfato PO4 forma uma unidade compacta,
fortemente covalente, sendo P ligado a um O1, um O2 e dois O3 (Tsukada et al.,
2011; Fihri et al., 2017).

Figura 1 - (a) Projecao da célula unitaria da HAp de acordo com o plano (001), (b) projecao
mostrando o arranjo dos octaedros [Ca(1)Og] na estrutura do HAp; (c) projecdo mostrando a
sequéncia de octaedros [Ca(1)O¢] e tetraedros [PO,] na estrutura HAp; e (d) projecéo
mostrando a sequéncia de octaedros [Ca(1)Os] e [Ca(2)Og] € também tetraedros [PO,4] na
estrutura HAp (Fihri et al., 2017).

E interessante ressaltar que entre os sitios de Cal e Ca2 encontra-se o ion
PO, e que em fungao da forte ligacado P-O, comparada a ligagédo Ca-O, diz-se que o
fosfato exerce na estrutura um papel aglutinador. Conforme Zhu et al. (2016), os
atomos de célcio Cal estdo localizados nos vértices de uma célula unitéria
hexagonal, proximo do grupo Ca em torno de -PO4 capaz de se unir com tecidos
0sseos vivos e associados a ossos fortes, enquanto os atomos de calcio Ca2
formam tridngulos equilateros com a coluna de grupos hidroxilicos estruturais
localizados no centro. Ragab et al. (2014) relataram que é bastante difundido o fato
de que os grupos hidroxilas (-OH) s&o altamente reativos e apresentam
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comportamento antibacteriano. Com base nisso, Bootchanont et al. (2017)
reportaram que como os grupos -OH podem oxidar a parede celular das bactérias, e
estas poderao ser eliminadas. Portanto, é possivel que o Ca em torno do grupo -OH
da HAp tenha impacto sobre as propriedades antibacterianas.

A substituicdo ou mesmo a perda de ions na estrutura cristalina da HAp,
tende a favorecer uma desorganizacao estrutural, 0 que ocasionara uma mudanca
nas suas propriedades fisico-quimicas e inibira suas fungdes normais. Segundo
Balasundaram et al. (2006) e Hu et al. (2007), essas variagdes podem ser 0s
parametros de rede, dimensdes do cristal, cristalinidade, textura superficial,
solubilidade, bioatividade, biocompatibilidade, estabilidade do material e as
propriedades de adsorgéo. Além do mais, o método de sintese adotado, somado as
caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas inerentes a cada ion particular, podem
influenciar diretamente nas variagdes estruturais e propriedades da HAp.

De acordo com Chengyuan et al. (2011), a HAp é quimicamente similar ao
componente inorganico da matriz 6ssea. A sua estrutura € hexagonal e formada por
sitios de Ca?* rodeadas por tetraedros PO, e 3 unidades de fons OH™ que ocupam
colunas paralelas a estrutura hexagonal. Assim sendo, a estrutura da HAp € capaz
de incorporar outros fons mediante as substituicdes dos cations Ca*? bem como dos
anions OH e PO,® sem grande distorcdo da estrutura. Conforme Heimann (2013),
em particular, a HAp deficiente de Ca*® pode ser parcialmente substituida
metabolicamente por, Na*, Mg*?, Sr*?, K* e alguns oligoelementos importantes, como
Pb*?, Ba*?, Zn*?, Fe*® e PO4>. Os grupos sdo substituidos parcialmente por CO3* "
(carbonato - apatita, dahlite), enquanto OH " pode ser substituido por COs?, Cl" e em
especial F" no esmalte do dente e dentina. Esta variabilidade de composi¢ao da HAp
€ a responsavel por suas propriedades de alta biocompatibilidade e
osteocondutividade (Moreira et al., 2016).

Por isso, Padayachee et al. (2017) afirma que a HAp é um material
bifuncional com propriedades acido-base que dependem da sua composicdo. A
formula quimica geral de HAp é Cajox(HPOs)x (PO4)sx(OH)ox. A HAp
estequiométrica tem X=0 originando Cao(PO4)s(OH),, enquanto a HAp isenta de
calcio e nao estequiométrica tem 0 < x < 1. As propriedades superficiais acido-base
da HAp podem ser variadas ao suportar metais de transicdo na sua superficie, ou

pela substituicdo de Ca?* por cations de metais de transicdo. Essas mudancas na
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natureza acida-basica da HAp podem ser Uteis na adaptacdo de reagdes para
aperfeicoar a seletividade.

Desse modo, dentre as principais caracteristicas estruturais da HAp esta a
sua capacidade de incorporar varios materiais a partir dos fons de Ca*?, PO4° e OH,
0s quais podem ser substituidos na estrutura, dando origem a novos materiais que
apresentam potenciais aplicacdes em distintas areas da saude. Assim, a associacao
da HAp com outros elementos biocompativeis disponibilizam promissoras aplicagdes
nos avangos da saude com relacdo ao tratamento de varias enfermidades,
principalmente aquelas relacionadas ao osso humano, como a osteomielite e
osteoporose (De Lima et al., 2011).

Vranceanu et al. (2016) obtiveram e investigaram revestimentos de HAp
pulverizados e enriquecidos com carbeto de silicio (SiC) para aumentar a
bioatividade e osseointegracdo de ligas de titanio (Ti) usadas em aplicacdes
ortopédicas. Os resultados das caracterizagdes revelaram que a adicao de SiC levou
a uma melhoria na adesao do revestimento e resisténcia a corrosdo em uma solugao
de fluido corporal sintético sobre o revestimento de HAp, revelando sua adequacéao
para aplicagcdes médicas.

Priyadarshini et al. (2017) prepararam HAp dopada com Ce*" em diferentes
concentragbes e realizaram estudos biolégicos 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 inibicado de determinados patdgenos,
comprovando que o produto desenvolvido pode ser amplamente utilizado em campo
ortopédico e odontoldgico, com propriedades biolégicas melhoradas.

Para melhorar a resisténcia a corrosao e a citocompatibilidade dos implantes
ortopédicos biodegradaveis de liga de magnésio, Shen et al. (2017) sintetizaram
revestimentos de HAp com estrutura de duas camadas em liga de magnésio. As
propriedades cinéticas, eletroquimicas de crescimento, degradacao, mineralizacao e
citocompatibilidade foram investigadas. Os resultados indicaram que o revestimento
em dupla camada de HAp é um protetor potencial em ligas de magnésio
biodegradaveis para aplicagdo ortopédica.

Fernandes et al. (2017) quando demonstraram o potencial multifuncional dos
vidros bioativos e vitroceramicas utilizados como biomateriais para aplicacoes

ortopédicas e craniofaciais/dentarias, relataram que as modificagées inorganicas
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mais recentes nos biomateriais desse tipo, sdo capazes de transmitir propriedades
antimicrobianas ao lado da ligacdo 6ssea mais classica e osteoconducao. Conforme
0s autores, essas propriedades estdo atraindo uma atengdo especial nos dias de
hoje que as infec¢des bacterianas sdo um desafio crescente na ortopedia. Também
mencionaram a versatilidade desses sistemas como base para apoiar o
desenvolvimento de uma nova geragcdao de biomateriais verdadeiramente
multifuncionais para atender as necessidades clinicas prementes em cirurgia
ortopédica, craniofacial e dentaria.

Miculescu et al. (2017) 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 é6sseo humano. A converséo 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).

Harun et al. (2017) revisaram de forma abrangente o progresso atual nas
qualidades de adesao de revestimentos a base de HAp em biomateriais metalicos
especificamente para a aplicagdo biomédica. Os autores avaliaram quatro técnicas
comuns de deposicdo, nomeadamente sol-gel, revestimento por imersao, deposicao
eletroquimica e pulverizacdo térmica, e discutiram os parametros que afetam a
resisténcia a adesao do revestimento. Os resultados do estudo mostraram que
variacdo dos meétodos de revestimento, os tipos de materiais revestidos, e as
técnicas de deposicdo podem afetar a espessura do revestimento, resultando em
revestimentos com diferentes cristalinidades, fase, composicdo quimica, e
microestrutura ou morfologia. Foi visto ainda que, os revestimentos compostos de
HAp e intermediarios de oOxidos, como TiO, ou ZrO, no substrato antes dos
processos de revestimento, aumentam a resisténcia a adesdo, sendo
potencialmente mais significativo para melhorar as propriedades mecénicas e

bioquimicas em comparagao com os revestimentos de HAp puro.

2.4 Fosfatos tricalcico B-TCP e a-TCP
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Além da hidroxiapatita, os fosfatos tricalcico e fosfatos de caélcio bifasico
(compésito de HAp e B-TCP), também estdo entre os fosfatos de célcio mais
difundidos (Prezas et al., 2017), cujas superficies facilitam a adsor¢c&o de proteinas e
tém elevado potencial osteoindutivo (Yang et al., 2014; Pires et al., 2015).

Estas bioceramicas sdo promissoras em aplicagdes de reconstituicdo dssea,
em razao de apresentarem boas caracteristicas de dissolugcdo quando aplicados em
meios biolégicos ou simulados (Yang et al., 2014). Os fosfatos tricalcico possuem
trés fases polimorficas: fase beta (B-TCP) romboédrica, fase alfa (a-TCP)
monoclinica e fase super-alfa ou a’(a’-TCP) (Al-Sanabani et al., 2013). O B-TCP
apresenta um sistema atémico organizado dentro do sistema cristalino romboedral
com uma densidade de aproximadamente de 3,07g/cm® enquanto o a-TCP se
encontra organizado dentro de um sistema atémico monoclinico com uma densidade
de aproximadamente de 2,87g/cm® (Schroeder et al., 1977; Feuerstein et al., 2005).

Das trés fases possiveis para os fosfatos tricalcico, a fase B-TCP é a que
apresenta a melhor estabilidade quimica, resisténcia mecéanica e adequadas taxas
de bioabsor¢éo, sendo, portanto a mais indicada para enxertos 6sseos (Kao e Scott,
2007; Carrodeguas e De Aza, 2011).

Cristalograficamente, a hidroxiapatita € mais similar ao osso natural do que o
B-TCP, porém, a razado de reabsorcdo da hidroxiapatita € extremamente baixa
comparada com a do B-TCP. A velocidade de dissolucao do B-TCP é de 3 a 12
vezes maior do que para hidroxiapatita estequiométrica. Um implante &sseo
constituido de hidroxiapatita permanecera mesmo depois de 3 ou 4 anos de
implantagdo. O B-TCP, por outro lado, sendo reabsorvivel, desaparecera
parcialmente, em periodos de 6 a 15 semanas, dependendo da estequiometria e
porosidade (Legeros, 1993; Pallone et al., 2010).

Em estudos comparativos, foi avaliada a reabsorgéo dos implantes in vivo em
funcdo da composicdo, sendo observado um comportamento de reabsor¢cao da
seguinte forma: Hidroxiapatita <<< B-TCP < a-TCP, embora esta tendéncia também
seja influenciada pela densidade, distribuicdo de tamanho de poros, area de
superficie especifica e pH do meio (Tenhuisen e Brown, 1998; Podaropoulos et al.,
2009; Sadat-Shojai et al., 2013).

Entre os fosfatos tricalcico a fase estavel a baixa temperatura é o B-TCP,
que, a 1125 °C se transforma em a-TCP. Esta ultima fase € estavel até 1430 °C,

quando se transforma em o’-TCP, estavel até a temperatura de fusédo. A
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transformacao do 3-TCP em a-TCP &€ lenta e reversivel, o que exige, para obtengao
do a-TCP de maior pureza, a utilizacao de tempos de patamar elevados a
temperaturas superiores a 1200 °C, visando assegurar a maxima conversao, €
resfriamento brusco para preservar a fase a-TCP a temperatura ambiente
(Dorozhkin, 2009; Carrodeguas e De Aza, 2011).

Embora o B-TCP e o ao-TCP tenham exatamente a mesma composi¢ao
quimica, eles diferem na estrutura cristalina e solubilidade. A fase B-TCP & mais
estavel que a fase a-TCP. Assim, o a-TCP é mais reativo em sistemas aquosos, tem
maior energia especifica e pode ser hidrolisado a uma mistura de outros fosfatos de
célcio (Dorozhkin, 2009). O a-TCP nunca ocorre em calcificages bioldgicas, mas €
utilizado, na medicina, em cimentos de fosfatos de calcio. A desvantagem da
utilizacédo do a-TCP é a sua rapida velocidade de reabsorcao, a qual limita a sua
aplicacao nesta area (Chaair et al., 2017).

Huang, S.-H. et al. (2017) realizaram um estudo onde incorporaram varias
concentracdes de B-TCP em policaprolactona (PCL) com o objetivo de desenvolver
um material injetavel, mecanicamente forte e biodegradavel que pode ser usado
para fins médicos sem solventes organicos. Foram avaliadas as propriedades fisicas
e quimicas, a bioatividade in vitro dos compésitos PCL/B-TCP, a proliferacao celular
e diferenciacdo osteogénica, quando se utiliza células-tronco mesenquimais de
medula éssea humanas (hBMSCs). A pesquisa revelou que as propriedades
mecanicas dos biocompdsitos aumentaram constantemente com uma diminuigdo na
porcdo B-TCP na proporcdo de varios biocompositos. A taxa de dissolugdo de
PCL/B-TCP é fortemente dependente do conteudo de B-TCP, e os compdsitos de
PCL/B-TCP com um conteudo de PCL mais baixo mostram taxas de dissolu¢cao mais
altas. Segundo os autores, estes resultados serdo uteis para projetar biocompositos
PCL/B-TCP com étimas propriedades bioldgicas e de degradacédo, de modo que a
incorporagao de B-TCP em PCL é uma abordagem util para obter compésitos com
propriedades aprimoradas em relacdo ao tempo de endurecimento, degradacao e
comportamento de osteogénese.

Taktak et al. (2018) com o objetivo de maximizar as propriedades mecanicas
do fosfato B-TCP para adequa-lo as aplicacbes ortopédicas, desenvolveram um
compésito B-TCP-Fluorapatita (Fap) para aplicagdo como substituto ésseo. O
material mostrou uma boa combinagdo de resisténcia a compressao, resisténcia a

flexdo e tenacidade a fratura. A fluorapatita pura possui uma vantagem potencial
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com sua alta estabilidade quimica e aptidao para retardar o processo de carie sem a
diminuir sua biocompatibilidade (Ayed e Bouaziz, 2008), e, além disso, tem uma
solubilidade muito menor no fluido bioldgico do que a hidroxiapatita. No entanto, ions
fluoreto liberados afetam diretamente a fixacao celular, a proliferacdo, a morfologia e
a diferenciacdo das células osteoblasticas (Nathanael et al., 2013; Tredwin et al.,
2014). Por isso, neste estudo, os colaboradores investigaram a resposta de
bioatividade da nova ceramica bifasica in vitro em Corpo Fluido Simulado (CFS) e
avaliaram sua biocompatibilidade também no processo de regeneracdo éssea em
coelhos, como também realizaram avaliagées clinicas, radiolégicas e histolégicas.
Os ensaios de bioatividade mostraram que o material substituto 6sseo exibiu
habilidade para produzir a camada de apatita in vitro. Uma investigagao preliminar in
vivo revelou uma nova bioceramica com arquitetura altamente porosa e
biocompativel. Ao final, os pesquisadores sugeriram que ajustes em sua formulacao

devem promover tanto um processo osteocondutor quanto de reabsorgao.

2.5 Aplicacoes dos fosfatos de calcio na biomedicina

Como descrito anteriormente, as bioceramicas derivadas dos fosfatos de
calcio apresentam uma similaridade quimica com ossos e dentes de mamiferos e
uma de suas principais caracteristicas é a sua bioatividade. Por estas razdes, ela é
utilizada em medicamentos para diferentes aplicacées em todo o corpo. Segundo
Fihri et al. (2017), sdo exemplos de aplicagdes a otorrinolaringologia (Lott e Janus,
2014), oftalmologia (Kamaleddin, 2017), dispositivos percutaneos e preenchimentos
dentarios e tratamentos periodontais (El-Meliegy e Van Noort, 2011), cicatrizacao de
defeitos 6sseos (Dantas et al., 2015), tratamento de fratura, substituicdo total da
articulacdo, aumento 6sseo e ortopedia (Pinto et al., 2007), reconstrugdo cranio-
maxilofacial (Maal et al., 2012) e cirurgia da coluna vertebral (Carragee et al., 2011).

Szczes et al. (2017) reportaram que o uso de HAp como substituicao éssea
inclui o aumento 6sseo completo ou parcial, enchimento de ossos e dentes ou
revestimento em ortopedia e implantes dentarios.

Na prética clinica, as bioceramicas de fosfatos de calcio sdo geralmente
aplicadas em (1) pds ou granulos para preenchimento de defeito ésseo e dentario;
(2) particulas como componente para pastas de dentes e cimentos 6sseos; (3)

implantes pequenos e descarregados, como no ouvido médio; (4) scaffolds porosos
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que atuam como substratos temporarios para crescimento celular e desenvolvimento
de 0sso novo em locais que nao carregam carga; (5) revestimentos biocompativeis e
bioativos em implantes metalicos para implantes dentarios e protese articular do
quadril onde s&o necessarias propriedades de suporte de carga; ou (6) a fase
bioativa e o reforco mecanico em um composto ceramico polimero-bioativo (John et
al., 2016).

Ghosh et al. (2011) reportaram que esses materiais sdo amplamente
utilizados na forma de granulos porosos, blocos sintetizados e porosos e pds para
diferentes aplicacdes cirurgicas no campo da odontologia e da ortopedia.

Elayaraja et al. (2013) utilizaram a técnica de evaporacdo por feixe de
elétrons e depositaram, em um substrato de silicio, uma pelicula fina de fosfato de
célcio bifasico (BCP) tendo fases reabsorviveis de fosfato tricalcico (B-TCP) e fase
nao reabsorvivel de hidroxiapatita (HAp) com bioatividade aumentada.
Posteriormente os filmes foram recozidos em temperaturas de 500 °C e 700 °C e em
seguida mergulhados em fluido corporal simulado, e avaliado o desempenho
bioldgico. A amostra recozida a 700 °C demonstrou aumento da bioatividade e da
natureza hidrofilica, sendo estas caracteristicas, fatores positivos para aumentar a
fixacdo de células nos implantes biomédicos. A atividade antimicrobiana foi testada
com amostras puras e carregada com antibidético Amoxilina (AMX), que foram
colocadas em uma placa de agar contendo bactérias de Staphylococcus aureus. Os
resultados indicaram uma diminuicao significativa das colénias de bactérias, para a
amostra carregada com AMX. Assim os pesquisadores concluiram que estes filmes
podem ser usados como promissores candidatos bactericidas para aplicagdes de
implantes biomédicos.

Torabinejad et al. (2014) prepararam e caracterizaram scaffolds
nanocompdsitos baseados em copolimero tribloco de I-lactida, e-caprolactona e
nano-hidroxiapatita para engenharia de tecido 6sseo. As avaliagbes estruturais,
morfologicas e de cultura celular e testes in vitro, revelaram scaffolds biocompativeis
com as células osteoblasticas comprovando eficacia para uso na engenharia de
tecido 6sseo.

Miti¢ et al. (2017) relataram que a hidroxiapatita (HAp) € um candidato ideal
para implantes ortopédicos e dentarios ou componentes de implantes, mas seu uso

€ restrito por causa da baixa resisténcia mecanica. De acordo com os relatérios
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recentes, a HAp em escala nanométrica pode ser um biomaterial ideal gracas a sua
boa capacidade de biocompatibilidade e integracao 6ssea.

Nowosielski e Cesarz-Andraczke (2018) quando estudaram implantes
ortopédicos reabsorviveis, reportaram que as ligas a base de magnésio contendo Ca
e Zn geralmente sao biocompativeis com o corpo humano e que devido a
composi¢ao quimica, elas podem ser consideradas como biomateriais potenciais
para implantes médicos. Conforme estes autores, existem resultados que indicaram
que as ligas de magnésio e seus produtos de corrosdo sdo biocompativeis para o
organismo vivo e podem levar a ativacao das células ésseas.

Conforme Macdonell e Browne (2018), a artroplastia total de joelho esta
sendo utilizada com maior frequéncia em pacientes mais jovens, o que exige um
resultado de longa duracdo. A substituicdo do joelho cimentado demonstrou
excelentes resultados clinicos e sobrevivéncia dos implantes, embora alguns
argumentem que uma fixagao biolégica para o 0sso hospedeiro pode aumentar a
longevidade e reduzir a probabilidade de cirurgia futura de revisdo. Teoricamente, a
artroplastia total de joelho sem cimento, €, portanto, mais apropriada para pacientes
mais jovens devido a preocupacao com a degradacdo do cimento ao longo do
tempo. No entanto, os autores reportaram que 0s avancos recentes dos biomateriais
incluindo, por exemplo, o revestimento de fosfatos de calcio (HAp monofasica,
fosfato de B-tricalcio (B-TCP) ou fosfatos de caélcio bifasicos (BCP)) demonstraram,
em meio termo, excelentes resultados e podem permitir uma osseointegracao mais

consistente, embora faltem dados de resultados de longo prazo.

2.6 Sintese de Fosfatos por Reacao de Combustao

A sintese de fosfatos de célcio, com suas varias estruturas, morfologias e
texturas, estimulou um grande interesse na pesquisa académica e industrial para
inimeras aplicagées. Segundo Fihri et al. (2017), nos ultimos trinta anos, foram
desenvolvidas varias rotas sintéticas para a producao destes materiais. Conforme os
autores, a producgao de pés de fosfatos de calcio é classificada em quatro métodos
diferentes: i) métodos secos, ii) métodos umidos, iii) métodos assistidos por micro-
ondas ou ultrassom e iv) métodos diversos. Os fosfatos sdo materiais de

propriedades variaveis e dependendo do seu modo de preparagdo, em cada
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categoria, existem muitas variacbes dependendo das condicbes de sintese e
reagentes utilizados.

Segundo Costa et al. (2009), a sintese do mineral HAp pode se dar por
duas vias, a saber, em baixas temperaturas, com formacdo da HAp de baixa
cristalinidade e apresentando pequenos cristais na estrutura, e, em elevadas
temperaturas, com consideravel cristalinidade, bem como com a presenca de cristais
de maiores dimensdes na rede.

Visando a importancia desse mineral para a sociedade, além da sua
ocorréncia bioldgica, diversificadas técnicas vém sendo testadas com o objetivo de
obter HAp com indice de pureza elevado. Turk et al. (2017) relataram que a HAp
pode ser preparada a partir de fontes naturais ou sintetizadas através de diferentes
processos. Pesquisadores como (Best e Bonfield, 1994; Ghosh et al, 2011)
reportaram que as propriedades mecanicas da HAp fabricada poderiam ser
significativamente aprimoradas pelo controle de parametros importantes como
tamanho de particula, forma, distribuicdo e aglomeracéo.

Em laboratério, fosfatos de célcio, podem ser sintetizados por diferentes
métodos quimicos, como, emulsdo (Zhang et al., 2017), sol-gel (Jodo et al., 2016),
mecanoquimico (Tagaya et al., 2012), micro-ondas (Kalita e Verma, 2010),
gravitacional (Nathanael et al, 2011), coprecipitagdo (Wang et al., 2014),
precipitacdo (Yelten e Yilmaz, 2016) e reacdo de combustdo (Ghosh et al., 2011;
Canillas, Pena, et al., 2017). Para cada método obtém-se fosfatos de célcio com
diferentes morfologias, estequiometria e diferentes cristalinidades.

Entre os diversos métodos de sintese, a obtencéo de fosfatos via reacao de
combustéo, apresenta-se como uma tendéncia atual por ser uma técnica de baixo
custo, com elevado rendimento e produtos finais puros. A reagao de combustdao em
solugdo parte de uma mistura de reagentes que oxidam facilmente (tais como
nitratos, sulfatos e carbonatos) e um combustivel organico (tal como ureia, glicina,
carboidrazida e hidrazidamaleica, entre outros), que atua como um agente redutor
(Jain et al., 1981). A solucao € aquecida até a ebulicao e autoigni¢cdo, ocorrendo
uma reagao rapida e autossustentavel, resultando normalmente na obtencdo de um
pd com elevado grau de pureza, uma melhor homogeneidade e pés ultra finos, seco
e geralmente cristalino (Canillas, Pena, et al., 2017).

Segundo Costa, Kiminami e Morelli (2009) a sintese por reacao de

combustédo geralmente favorece a obtengdo de materiais com boa atividade quimica,
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seletividade, estabilidade, resisténcia mecénica e condutividade térmica. Tais
propriedades estdo intimamente relacionadas a sua composicdo e tecnologia de
preparacdo, e ainda dependem, principalmente, da selegcdo entre os diversos
materiais e dos métodos de preparacao. De acordo com Leal et al. (2010), tanto o
excesso quanto a deficiéncia de combustivel na reacao de combustao influenciam
de forma significativa a estrutura e morfologia dos materiais ceramicos obtidos.

De acordo com Costa e Kiminami (2012), a quantidade de produto reacional
altera as condi¢oes da cinética da reacdo de combustdo, gerando temperaturas de
combustao diferenciadas, o que modifica a morfologia do produto, especialmente a
sua area de superficie. Leal (2013) ressaltou que na sintese por reacdo de
combustédo, independentemente do tipo de aquecimento externo utilizado para a
ativacao da reacao, se faz necessario a utilizagdo de um combustivel, para que haja
a autoignicao e consequente combustao.

O sucesso do processo da sintese por combustao pode ser obtido mediante
a utilizacdo de um combustivel adequado, como por exemplo, a ureia - CONaH4
(Dantas et al., 2017); o acido citrico - C¢HgO; (Hankare et al., 2015); a glicina -
C202NHs (Leal et al., 2011); a carbohidrazida - CHe¢N4O (Singh et al., 2013); anilina -
CeHsNH2 (Hwang et al, 2005); a hidrazina na forma de hidrazina maléica -
C4H4N20O, (Patil, 2008) e os oxidantes (Dantas et al.,, 2013; Dantas, 2016), onde
ocorre entre eles (combustivel e oxidante) uma reacao redox.

A escolha do combustivel ideal para a preparacdo de poés de um
determinado sistema ceramico depende principalmente do custo, mas outros fatores
sdo importantes, tais como a valéncia, tamanho da cadeia organica (massa
molecular), facilidade de utilizacdo e comercializacao (Costa et al., 2009).

Pode-se dizer que um bom combustivel, além de ter boa viabilidade
comercial, deve reagir ndo violentamente, produzir gases nao téxicos e agir como
um complexante para cations metalicos (Toniolo et al, 2005). Além disso, em
conformidade com Leal et al. (2012), o tipo de combustivel utilizado na sintese tem
influéncia direta na temperatura e tempo de combustdo, os quais sdo parametros
importantes na reagdo de combustdo e que determinam na maioria das vezes as
caracteristicas finais dos pos produzidos.

Mediante as dicussdes aqui relatadas sobre a ampla aplicacdo dos fosfatos
de célcio como biomaterial promissor, a Figura 2 apresenta um histograma do

avango percentual de pesquisas e publicacbes sobre o tema, nos ultimos cinco
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anos. De acordo com as buscas realizadas na plataforma do ScienseDirect,
utilizando como palavras chave “hydroxyapatite”, “B-TCP”, “calcium phosphates” e
“biomaterials”, as pesquisas totalizam 5785 artigos publicados desde 2014 até os

dias atuais.
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Figura 2 - Histograma das publicagdes entre o periodo de 2014 a 2018 sobre hidroxiapatita
para aplicacdes em biomateriais (Science Direct, 2018).

Os dados coletados na Figura 2 deram margem para pesquisar por artigos
que relatassem sobre os métodos de obtengéo de fosfatos de célcio, em particular,
sobre obtencao por combustao. Entdo, um estudo tedrico foi realizado mediante uma
revisdo de literatura na plataforma do ScienseDirect, entre os anos de 2014 até
fevereiro de 2018, utilizando como palavras chave “hydroxyapatite”, “B-TCP’,
“calcium phosphates” e “combustion”. Esta pesquisa mostrou que a reacdo de
combustédo para obtencao de HAp apresenta uma ascensao, totalizando 681 artigos
publicados, entre os quais 125 publicados em 2014, 158 em 2016, 193 em 2017 e
55 artigos desde janeiro de 2018 até o momento. Os resultados obtidos estéo

ilustrados em percentuais na Figura 3.
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Figura 3 - Histograma das publicagdes entre o periodo de 2014 a 2018 sobre hidroxiapatita
por reacdo de combustao (Science Direct, 2018).
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Diante dos dados apresentados na Figura 3, a seguir serdo reportados de
forma sucinta os resultados de pesquisas mais relevantes nos ultimos quatro anos.

Zhao, Junjie et al. (2014) sintetizaram HAp, fluorapatita (Fap) e clorapatita
(Clap) pelo método de reacdo combustao em solugdo, com um calcinacao adicional
a 800 °C. Kavitha et al. (2014) prepararam HAp pura por reacao de combustao para
uso posterior na sintese de nanocristais de Sr-HAp, visando sua aplicacdo em
sistemas de liberacédo de farmacos e sistemas de tecido 0sseo.

Zhao, Junfeng et al. (2014) preparam HAp monofasica, fosfato de B-tricalcio
(B-TCP) e fosfatos de calcio bifasicos (BCP) pelo método de combustao da solucéo,
a partir dos percussores Ca(NO3)2.4H.0 (nitrato de calcio tetrahidratado), NH4H-PO,4
(fosfato de aménio bibasico), CsHgO7 (acido citrico) e NH4NO3 (nitrato de ambnio)
para controlar a intensidade da reacdo. As amostras de p6 foram sintetizadas com
uma razao molar de Ca/P de 1,45 a 1,67, calcinadas em diferentes temperaturas e
caracterizadas por DRX. As amostras calcinadas a 1150 °C por 3 h mostraram fase
unica de HAp com uma razdo Ca/P=1,67 e o B-TCP isolado com uma relagdo
Ca/P=1,5 apareceu apds o recozimento a 950 °C e permaneceu estavel até 1050 °C.

Vollmer et al. (2015) avaliaram o potencial biolégico dos pds de fosfato de
célcio (CaP) produzidos por decomposicao de sintese de combustao (DCS). Durante
o DCS, a razéo estequiométrica do sal reagente para o combustivel foi ajustada para
alterar a quimica e a morfologia do produto. Os testes in vitro determinaram os
efeitos do controle da composicdo do produto sobre citotoxicidade, proliferacao,
biocompatibilidade e biomineralizacdo. In vitro, osteoblastos fetais humanos (ATCC,
CRL-11372) cultivados com pd de CaP exibiram uma morfologia achatada e
abrangiam uniformemente as particulas de CaP indicando uma tentativa de colonizar
o CaP, sem comprometimento celular. Os autores concluiram que pés de CaP
produzidos através de DCS sdo uma fonte de materiais de substituicdo de enxerto
0sseo biologicamente ativo e sintético.

Thomas et al. (2016) exploraram os métodos de sintese de combustao para
o cimento 6sseo fosfato tricalcico (TCP) usando como combustivel ureia e glicina
para alterar a porosidade do produto final. Foi utilizado aquecimento volumétrico por
meio um forno a altas temperaturas, onde as reagdes foram auto-propagadas e
resultaram em HAp e TCP multifasico com porosidades nao uniformes das fases a-
TCP e B-TCP. Apoés a sinterizacao o produto da reacao foi exposto a energia de

micro-ondas, que produziu o dobro de resisténcia a compressao e o médulo de
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Young em comparagdo as amostras que nao sofreram radiagcdo. Este estudo
mostrou que a reacdo de combustdo seguida de energia de micro ondas pode ser
usada para sintetizar TCP com controle de porosidade, levando em consideragéo a
diferenca na microestrutura déssea. Esta tecnologia pode, em ultima instancia,
transformar a maneira como bioceramica como TCP (e outros fosfatos de célcio)
para exibir propriedades com caracteristicas dos ossos humanos.

Canillas, Pena, et al. (2017) sintetizaram HAp por meio da sintese de reacao
de combustédo e investigaram a influéncia da temperatura, tempo de reacao, razao
molar Ca/P e parametros de pH. O nitrato de calcio e o fosfato de aménio foram
utilizados como matérias-primas e a ureia foi adicionada como combustivel. Por
meio das caracterizagdes estruturais e morfologicas, os autores observaram uma
HAp nanométrica com elevada area superficial e presenca de fosfato tricalcio, sendo
possivel controlar a presenca deste ultimo produto variando a proporcao molar de
Ca/P nos reagentes de partida. A alta reprodutibilidade da sintese também foi
notéria.

Lopera et al. (2018) propuseram o uso de fosfato de célcio (CaP) como
potencial encapsulante ou suporte fotodindmico para medicamentos fotoativos,
usando hipericina (HY) como agente de fotosensibilizagdo para tratamento de
Leishmaniose. A via de auto-combustdo foi utilizada para sintetizar as
nanoestruturas de CaP e foram obtidas fases ricas em HAp e B-TCP, com
morfologia granular e um tamanho médio de grdo de 42,9 nm. Aproximadamente
13% da HY foi encapsulada por 1 ug de nanoparticulas de CaP e foram submetidos
a ensaios in vitro de citotoxicidade e atividade anti-leishmanial que comprovaram
que as nanoparticulas de CaP nao afetaram a atividade fotodinamica da HY, e que
pelo contrario, mostraram uma resposta antileishmanial.

Kaygili et al. (2018) prepararam a temperatura de 600 °C por meio do
método de combustdo, utilizando como combustivel a glicerina, hidroxiapatitas com
ions Magnésio (Mg) incorporados a sua estrutura. As caracterizagbes demonstraram
uma morfologia composta por estruturas empilhadas e em forma de haste, com
diminuicdo substancial nos valores de tamanho dos cristalitos, calculados pelos
métodos Scherrer e Williamson-Hall. A cristalinidade e o parametro de rede
diminuiram com a adicao de Mg, enquanto que a tensdo da rede aumentou. Com

relacao as fases, o teor de HAp diminuiu com o aumento da quantidade de Mg e o
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teor de B-fosfato tricalcio aumentou. Os resultados levaram a concluir que 0 aumento
do teor de Mg na estrutura da HAp, pode causar deficiéncia de Ca.

Os dados evidenciaram que a aplicagdo de fosfatos de célcio na area
biomédica vem sendo vastamente estudada e o método de combustdao tem sido
bastante atraente, isto porque é uma alternativa economicamente viavel para a
obtengcdo de pds ceramicos com elevado rendimento e produtos finais puros. Por
esta razdo, nesta dissertacdo de mestrado pretende-se estudar a variagdo de
diferentes tipos de combustiveis para a obtencao de fosfatos de célcio por sintese
de reacdao de combustdo visando um produto nanométrico e com melhores

propriedades para futuras aplicagdes na area de saude.
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3 MATERAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para a sintese quimica por reacdo de combustao das amostras de fosfatos
de célcio, utilizando diferentes tipos de combustiveis, foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes para sintese de fosfatos de célcio via reacdo de combustdo e suas
caracteristicas.

Massa Molar Pureza Caracteristica

Reagente Férmula quimica (g/mol) (%) do produto
Nitrato de calcio Sélido em
tetrahidratado Ca(NOs)2.4H.0 236,15 99,0 granulos

Fosfato de amoénio Sélido em
bibasico (NH4).HPO, 132,06 i granulos

Acido Nitrico (HNO3) 63,01 - Liquido
Acido citrico Sélido em
monohidratado CeHs07H-0 210,14 99,5 granulos

Anilina CeHsNH, 93,13 99,0 Liquido

Carbohidrazida CHeN,O 90,09 97,0 Sélido em pé

i Solido em
Glicina CoHsNO, 75,07 98,5 grénulos
Ureia CO(NH>) 60,06 g9g5 oolidoem

2z ’ ’ pellets

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintese de Fosfatos de Calcio

Para a sintese das amostras de fosfatos de célcio foram utilizados diferentes
combustiveis e reagentes de elevada pureza. A composicao inicial da solucao foi
baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores, levando em
consideracao os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (JAIN et al.,
1981), de modo que foi estabelecida a estequiometria da fase de interesse. A

mistura redox do agente oxidante e o combustivel foram submetidos ao processo de
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sintese por reagdo de combustdo em um cadinho de silica vitrea com capacidade de
150 ml.

Para a obtencado das amostras de fosfatos de célcio foram utilizados o nitrato
de célcio tetrahidratado e fosfato de aménio bibdsico como agentes oxidantes e
fonte de fosfato, enquanto a funcdo de agente redutor foi assumida pelos
combustiveis: ureia, glicina, &acido citrico, anilina e/ou carbohidrazida,
separadamente. Além de ter como variante o tipo de combustivel utilizado na sintese
por combustdo, variou-se também a temperatura.

Tomando como referencia os autores Ghosh et al. (2011), Zhao, Junjie et al.
(2014), Ramakrishnan et al. (2013) e Canillas, Rivero, et al. (2017), foram
estabelecidas as quantidades, e os pds de nitrato de calcio tetrahidratado e fosfato
de aménio bibasico, foram dissolvidos separadamente em &gua destilada em
temperatura ambiente a fim de serem produzidas solu¢des maes com concentracoes
de 2,72 mol/L e 2,09 mol/L respectivamente. Em seguida, o combustivel foi
acrescentado a solugao de nitrato de calcio e misturados em um agitador magnético,
a 250 rpm, em temperatura ambiente (chamamos esta solucado de solucao 1). A
solucdo de fosfato de amoénio bibasico (a qual foi nomeada de solucdo 2) foi
adicionada a solucdo 1 por meio de uma bureta utilizando uma razdo de
gotejamento de 2 ml/min sob constante agitacdo. Essas condi¢des produziram uma
solucdo branca com precipitados que foram tratados com &cido nitrico.
Posteriormente a solugdo, em cadinho de alumina com capacidade de 150 ml, foi
levada a mufla (modelo EDX 3000) aberta, com temperaturas programadas em 500
e 800 °C, onde ocorreu a ignicao seguida de combustdo. Depois da combustao, o
produto permaneceu na mufla por 15 minutos.

Apbs a obtencdo das amostras, os produtos das reagdes, em forma de
flocos porosos, foram desaglomerados em peneira malha 200 (abertura 74 pm) e
submetidos as caracterizagdes.

As amostras foram sintetizadas no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG e foram analisadas quanto a morfologia e
estrutura.

A Figura 4 ilustra o fluxograma utilizado para a sintese dos fosfatos de calcio
via reacao de combustao.
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Figura 4 - Fluxograma do processo de sintese de fosfatos de calcio via reagcdo de

combustio.

Os codigos das amostras obtidas neste trabalho e os respectivos

combustiveis e temperaturas aplicados durante as sinteses de combustdo para

obtencéao dos fosfatos de calcio estdo descritos na
Tabela 3.



Tabela 3 - Cédigos das amostras, combustivel e temperaturas.
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Cadigos Combustivel Temperatura (°C)
AC500 Acido Citrico
An500 Anilina
. . 500
Cb500 Carbohidrazida
GI500 Glicina
Ur500 Ureia
ACS800 Acido Citrico
An800 Anilina
. . 800
Cb800 Carbohidrazida
GI800 Glicina
Ur800 Ureia

Para cada composicdo, os coeficientes numeéricos foram encontrados pelo

balanco estequiométrico. A quantidade de combustiveis empregada em cada

composicao estequiométrica foi determinada com base na quantidade (em mol) e na

valéncia dos combustiveis utilizados, do nitrato de calcio tetrahidratado e do fosfato

de amdnio bibasico, obedecendo a relacdo Ca/P= 1,67. Os calculos encontram-se

detalhados no Apéndice A.

3.2.2 Reacodes quimicas

As provaveis reacdes quimicas na reagdo de combustdo com o nitrato de

calcio tetrahidratado, o fosfato de amoénio dibasico mais os combustiveis avaliados

para obtencao dos pds de hidroxiapatita, foram obtidas por balanceamento (Webqc,

2018) e estdo apresentadas a seguir:

e Para o acido citrico monohidratado:
10lcalNno, ),.4H,0|+ 6|(NH,),.HPO, |+ 20(CH,H,0,.H,0)+ (- 260,) —
Ca,(PO,),(OH), + 16N, + 20CO, + 246H,0

e Para anilina:

(1



44

10/CcalNO,),.4H,0)+ 6|NH,),-HPO, |+ 2(C,H,N)+ (- 1/20,) —

2
Cay,(PO,),(OH), + 17N, + 12C0, + 73H,0 @

e Para carbohidrazina:
10/calNO,),.4H,0)+ 6|NH,),-HPO, |+ 20(CH,N,0)+ 240, —
Ca,(PO,),(OH), + 56N, + 20CO, + 126H,0 ©)
e Para glicina:
10/calNO, ),.4H,0|+ 6|NH, ),.HPO, |+ 20lCANH, |, )+ 140, —

Ca, (PO, )6(OH)2 + 36N, + 20CO, + 106H,0 4)
e Para uréia:
10lcalNo,),.4H,0)+ 6(NH,),.HPO, |+ 20(NH,CH,COOH)+ 290, —
©)

Ca,,(PO,),(OH), + 26N, + 40CO, + 116H,0

3.2.3 Caracterizacoes

As amostras de fosfatos de calcio sintetizadas foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de raios X (DRX) com refinamento de Rietveld,
densidade experimental por picnometria a hélio (DE), analise quimica por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX) e
espectrometria de infravermelho (FTIR); e morfologicamente por analise textural
(BET/BJH), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e distribuicdo granulométrica
(DG).

3.2.3.1 Difracdo de Raios X (DRX) com Refinamento de Rietveld

A determinacao das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito
das amostras foram determinados a partir dos dados de difragédo, utilizando um
difratdmetro de raios X BRUKER (modelo D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka), operando
com tubo de alvo de cobre a uma tensdo de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com
detector de 55D160. Para a determinagéo das fases presentes foi o software X'Pert
High Score Plus (PANalytical, The Netherlands) para a posterior aquisicao do padrao
cristalografico no Inorganic Crystal Structure Database - ICSD. A cristalinidade foi
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determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa, utilizando o software DIFFRAC. EVA. O
tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X
(d211) através da deconvolucao da linha de difracao secundaria do césio policristalino
(utilizado como padrao) utilizando-se a Equacdo 1 de Scherrer (Sekar e Halliyal,
1998), utilizando o software DIFFRAC.EVA.

__ kA
Dhkl = BcosO (6)

Onde, D - didmetro médio das particulas; K - constante que depende da
forma das particulas (esférica = 0,94); A - comprimento de onda da radiacédo
eletromagnética (Cu-Ka = 1,5406 A); @ - angulo de difracdo e B (20) - largura na
metade da altura do pico de difragao (FWHM).

O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

Para a andlise qualitativa das fases cristalinas foi empregado o software
X’Pert High Score Plus (PANalytical, The Netherlands) para a posterior aquisi¢ao do
padréao cristalografico no Inorganic Crystal Structure Database - ICSD.

A analise quantitativa de fases cristalinas foi realizada pelo método de
Rietveld (Prince e Wilson, 2004) que consiste em utilizar um programa de minimos
quadrados para encontrar os valores dos parametros estruturais que fazem as
intensidades calculadas concordarem de forma adequada com as intensidades
medidas. Para a determinagdo da composicdo quantitativa das fases presentes foi
utilizado o software General System Analyzer Structure - GSAS-Il (Toby e Von
Dreele, 2013) empregando o referido método. Os padrdes difratométrico obtidos do
ICSD foram os seguintes: HAp (ICSD code: 34457), para o B-TCP (ICSD code:
6191) e para Monetita (ICSD code: 31046).

O modelo tedérico usado nesse estudo para descrever as intensidades dos
picos de reflexdes dos dados de difrac&o exibe o perfil de uma fungéo pseudo Voigt,
ou seja, a modelagem contém uma componente referente a equagdo de Gauss e
uma componente referente a equacao de Lorentz. Essa equacéo é definida como
segue:
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pV (x)=nL(x)+(1-n)G(x) (7

onde: L (x) e G(x) séo, respectivamente, as componentes Lorentziana e Gaussiana.

Considerando a intensidade dos picos de difracdo como fungdo dos
parametros estruturais, foi adotado o algoritmo de Levenberg-Marquardt para a
minimizacdo da diferenca entre padrdes de difracdo observados e calculados. A
convergéncia do refinamento foi acompanhada a partir dos valores de residuo
padréo ponderado - R, € do valor do teste de hipoteses que se destina a encontrar
o valor de dispersao entre duas variaveis nominais — GOF. Os referidos parametros
séo definidos a sequir:

Efwf(}'?_yf(x))z
Ei()’f)z

Residuo padréo ponderado - Ry, =100. ‘/ (8)

Goodness of fit - GOF = 22 (9)

exp

onde: Rexp representa o valor estatisticamente esperado para 0 mesmo para 0 Ryp.
3.2.3.2 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

As andlises das densidades das amostras foram realizadas em um
equipamento Upyc1200e v5.04 Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation,
operando com gas hélio (He). O preparo para as analises consistiu em pesagem das
amostras em quantidade aproximadamente de 2,0 g e em seguida colocadas em
estufa a uma temperatura de 110 °C por 24 horas, com a finalidade de se retirar a
umidade das amostras (este procedimento € pré-requisito para ndo ocorrer 0 risco
de danificar o equipamento). Posteriormente a secagem, as amostras sdao pesadas
novamente e colocadas numa célula metélica (porta amostra) e finalmente
analisadas. Durante a analise, o picndmetro realiza 10 corridas ou varreduras, de
forma que se tenha a média da leitura das densidades proximas entre as 10
corridas; isto resulta numa ficha com o valor da densidade (average density) que
servira de estudo como valor experimental.

O ensaio foi realizado em triplicatas para uma maior exatidao dos resultados
no LabSMaC (Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG.
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3.2.3.3 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A anadlise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas amostras
foi determinado por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Para o ensaio foram preparadas
amostras na forma de pastilhas de 20 mm de didmetro. Esse ensaio foi realizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da UAEMa/UFCG.

3.2.3.4 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrémetro modelo
Vertex 70 da marca BRUKER, entre 4000 e 400 cm™', com resolucdo de 4 cm™ e 20
varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas das
amostras avaliadas.

O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.2.3.5 Analise Textural por Adsorgédo de Nitrogénio (BET)

A medida de area superficial das amostras foi realizada pelo método de
adsorcao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica. Foi utilizado um equipamento
modelo NOVA 3200, marca Micromeritics, do Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da Equacgéo 2
(Reed, 1996):

6

Dy = (10)
S per P

onde, Dger € o0 didmetro médio equivalente (nm), Sger € a area superficial

determinada pelo método BET (m?/g), p é a densidade tedrica (g/cm?®) e 6 é um fator
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calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade.

A densidade tedrica (p) utilizada foi encontrada na ficha cristalografica do
banco de dados ICSD do pacote de dados do programa X'Pert High Score Plus
(PANalytical, The Netherlands), referente a HAp. O volume de poro e o didametro de
poro foram determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda
(BJH).

3.2.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfolégicos das amostras sintetizadas por reagcdo de
combustdo foram analisados por meio da microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), de marca Shimadzu, modelo SuperScan SS500. Na andlise, o pé foi
diretamente depositado sobre um adesivo condutor colado ao porta amostra de
aluminio. Em seguida o porta amostra foi recoberto com uma pelicula de ouro, que
atua como meio condutor.

As anadlises foram realizadas no LAMMEA (Laborat6rio Multidisciplinar de
Materiais e Estruturas Ativas), do Departamento de Engenharia Mecanica/UFCG.

3.2.3.7 Distribuicao Granulométrica (DG)

As analises granulométricas das amostras foram realizadas na faixa de 0,3
nm a 8000 nm 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
dispersao dindmica da luz para determinar o tamanho das particulas. Espalhamento
de luz dindmica é a medigao de flutuagdes na intensidade de luz dispersa com o
tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um
dispersante adequado. Esse ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de
Sintese de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cor, caracteristica da chama, temperatura e tempo da chama de
combustao

As caracteristicas da sintese com relagdo a cor, tempo, temperatura da
chama de combustdo e intensidade, foram observadas experimentalmente no
decorrer das reagdes, pois sdo parametros importantes que influenciam diretamente
nas caracteristicas finais estruturais e morfoldgicas.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas da sintese por reacdo de combustdo

com relagdo cor, tempo e temperatura

da

Tabela 4 - Cor, tempo e temperatura da chama de combustao.

combustao.

. Tempo de
Combustiveis Core ca;ﬁgtrﬁgstlca da chama Te?hger;itt(:grca;)da
(segundos)

Chama fraca, amarela, liberacao

Ur500 de muitos gases 57 631
Chama espalhada com tons entre

Cb500 vermelho claro e amarelo 45 599
Liberagao rapida e intensa de

An500 gases, com brasas laranja 70 647
Amarelo no centro e extremidade

GI500 pouco vermelha 41 643
Liberacao intensa de gases, com

AC500 brasas laranja 30 641
Chama amarela e liberagao de

Urg800 gases 45 855

Cb800 Amarelo intenso 40 819
Brasas na cor laranja e amarelo,

An300 liberacdo de muitos gases 50 961
Chama amarela espalhada,

Gl800 expelindo o produto para fora do 26 930
cadinho
Chama amarelo claro espalhado e

AC800 no interior brasas com tons 25 915

laranja

permaneceram na mufla por 15min/500°C para as rea¢des programadas em 500°C e
por 15min/800°C para as reacdes programadas em 800°C, visando garantir total

calcinacédo e consumo do carbono.

Em todas as reagbes de combustdo, ap6és o término da chama, os pos
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Observa-se na Tabela 4, que entre as amostras sintetizadas a 500 °C, as
temperaturas de chama aferidas apresentaram valores entre (599 e 647 °C). A
diferenga entre as temperaturas foi inferior a 50 °C, que € um valor ndo muito
significativo considerando o erro experimental da medida com o pirbmetro
infravermelho. Mas, mesmo com temperaturas de chama semelhantes, as reacoes
variaram em suas caracteristicas com relacao a cor, ao tipo e ao tempo da chama, e
quantidade de gases liberados.

Entre as amostras sintetizadas a 800 °C, a An800, GI800 e AC800
apresentaram as maiores temperaturas (961, 930 e 915 °C), sendo confirmadas pela
intensidade da chama. Enquanto que as demais amostras apresentaram
temperaturas da ordem de 800 °C, sendo Cb800 a obteve menor temperatura (819
°C).

A temperatura depende da constituicdo quimica e da quantidade de material
que esta sendo queimado. Neste sentido, os combustiveis sdo substancias que
reagem com oxigénio produzindo chama, calor e gases. Comparando-se a formula
quimica dos combustiveis: acido citrico monohidratado (CeHsO7.H20), anilina
(CeH7N), carbohidrazida (CHsN4O), glicina (NH2CH2CO2H) e uréia (CO(NH2)2),
verifica-se que os mesmos se diferenciam quanto ao niumero de carbono, nitrogénio,
oxigénio, hidrogénio, duplas ligagdes, tipo de radical, grupo funcional, entre outras
caracteristicas. Entdo, comparando as temperaturas geradas durante a sintese,
percebe-se que a menor temperatura foi obtida para a sintese com a carbohidrazida
(Cb500 e Cb800), e que isso foi possivelmente devido inexisténcia da ligagao (C-H).

Ushima (1998), reportou este comportamento ao estudar que o calor da
chama depende do material queimado. O autor verificou que combustiveis com
maior numero de ligagdes (C-H), levam a temperaturas maiores de combustao.

Por outro lado, a anilina que possui em sua estrutura quimica seis ligagdes
(C-H), alcancou a maior temperatura de combustdo (An500 e An800). A anilina
também é um composto aromatico e por isso € uma substancia estavel, enquanto
que os outros combustiveis possuem cadeia aberta, a qual apresenta baixa
estabilidade.

A Figura 5 apresenta as imagens das cores da chama das reacgbes de
combustdo com os combustiveis: acido citrico, anilina, carbohidrazida, glicina e

ureia, em 500 e 800 °C, observadas durante os experimentos.
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Figura 5 - Imagens das cores da chama durante a reagdo de combustdo capturada
digitalmente para os diferentes combustiveis utilizados (a) AC500, (b) An500, (c) Cb500 , (d)
G500, (e) Ur500, (f) AC800, (g) An800, (h) Cb800, (i) GI80O0 e (j) Ur800.

Observando as caracteristicas das chamas, na Figura 5, e avaliando cada
combustivel apenas pela diferenca da temperatura programada do forno, foram
percebidas chamas com mesmas cores, sendo obviamente mais intensas quando a
fonte externa de calor (mufla) foi programada em 800 °C.

Para as amostras com anilina e acido citrico (An800 e AC800), as chamas

apresentaram-se como brasas incandescentes em tons laranja e amarelo, e para
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GI800 a chama apresentou-se amarela espalhada. Para Ur800 e Cb800, a chama
também apresentou cor amarela, mas com fraca intensidade e com tons de
vermelho nas extremidades. De acordo com as cores do espectro visivel, entre as
cores amarelo, laranja e vermelho, o amarelo possui maior frequéncia e
consequentemente maior energia, seguida da cor laranja e por ultimo o vermelho
com menor frequéncia e energia. Isto pode explicar o calor mais elevado para as
reagdes com os combustiveis anilina, acido citrico e glicina quando comparados a
carbohidrazida e ureia, que apresentaram tonalidades entre amarelo fraco e
vermelho.

A cor da chama representa um indicativo do calor liberado na reagcdo, mas
nao indica diretamente a temperatura. Segundo Vanin (2001), a cor da chama
depende basicamente do elemento quimico em maior abundéncia do material que
esta sendo queimado.

Foi comprovado experimentalmente pelo cientista Robert Krampt (2010), que
a cor da chama também depende da quantidade de carbono e oxigénio encontrado
no meio, pois quando ocorre combustdo completa a coloracdo da chama é azulada,
ou seja, existe oxigénio suficiente para que ocorra a combustdo completa, e quando
a cor da chama é amarelada, nao existe oxigénio suficiente para haver a combustéao
completa.

Na Tabela 4, observa-se que o intervalo de tempo total até a
temperatura maxima da chama de combustdo variou de acordo com o tipo de
combustivel utilizado. Os maiores tempos de chama de 70 e 50 segundos obtidos,
foram para An800 e An500 (anilina), e isso deve ter ocorrido provavelmente pela
caracteristica do grupo funcional, necessitando de uma maior quantidade de
oxigénio para que ocorresse a combustdao completa. Ja para a sintese com o
combustivel acido citrico (AC800 e AC500), os tempos de reagdes foram menores
(30s e 25s), demonstrando maior instabilidade, provavelmente por se tratar de uma

estrutura de cadeia aberta.
4.2 Difracao de Raios X (DRX)
As Figura 6 e 7, ilustram os difratogramas de raios X para os fosfatos de

calcio obtidos por reagdo de combustdo com os combustiveis acido citrico, anilina,

carbohidrazida, ureia e glicina, variando a temperatura em 500 °C e 800 °C.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X para os pés de fosfatos de calcio obtidos por reacao de
combustao variando a temperatura em 800 °C e 500 °C: (a) AC800 e AC500 para o
combustivel &cido citrico, e (b) An800 e An500 para o combustivel anilina.

Por meio dos difratogramas de raios-X da Figura 6 pode-se observar que
para ambas as temperaturas (800 °C e 500 °C) e combustiveis (acido citrico e
anilina), observa-se a formacao da hidroxiapatita (HAp) associada a uma segunda
fase cristalina, o fosfato tricalcio (B-TCP). A fase de HAp apresenta-se na forma
polimérfica monoclinica, do grupo espacial P21/b, com a férmula Caio(PO4)s(OH). Ja
a fase de B-TCP tem razdo Ca/P=1,5 e apresenta estrutura romboédrica, do grupo
espacial R3c. A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras
com os combustiveis carbohidrazida, ureia e glicina, variando a temperatura em 800
°C e 500 °C.

Nos difratogramas (Figura 7 (a), (b) e (c)) também foram obtidos HAp e B-
TCP nas mesmas estruturas e grupos espaciais daqueles apresentados nos
difratogramas da Figura 6. Na Figura 7 (c), uma terceira fase classificada entre os
fosfatos de calcio, foi confirmada pela presenca de picos de monetita ou fosfato de
dicalcio anidro (DCPA) com razdo Ca/P=1,0, pertencente ao grupo espacial P-1, de
formula quimica CaPO,(OH), de acordo com a ficha padréao ICSD (ICSD code

31046).



54

Urg00

(a) —— Cb800 (b)

—— Cb500 Ur500

- ICSD: 034457 (HAp) * - ICSD: 034457 (HAp)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

f - ICSD: 006191 (3-TCP) p - 1CSD: 006191 (3-TCP)
i [ Ll HHHH\HHHHiH\HHH\H\HH\H\IHHHMH \H
10 20 30 60 10 20 60
20 (graus) (graus)
(c) . —— GI8oo

- ICSD: 034457 (HAp)

Intensidade (u.a.)

B - ICSD: 006191 (B-TCP)

- ICSD: 31046 ( onetita)

10 20 30 40 50 60
26 (graus)
Figura 7 - Difratogramas de raios-X para os pés de fosfatos de calcio obtidos por reacao de
combustao variando a temperatura em 800 °C e 500 °C: (a) Cb800 e Cb500 para o
combustivel carbohidrazida, (b) Ur800 e Ur500 para o combustivel ureia e, (c) GI800 e
GI500 para o combustivel glicina.

De maneira geral, em todos os difratogramas de raios-X apresentados,
foram confirmadas fase de hidroxiapatita seguida de fase secundaria de B-TCP.

Estes resultados corroboram com os estudos feitos por Canillas, Rivero, et al.
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(2017), ElI Khal e Batis (2015) e Lopera et al. (2018) quando sintetizaram
hidroxiapatita pelo método de combustdo em sistema aquoso contendo nitrato de
calcio, fosfato di-amonio e ureia, e constataram a presenca de fosfato tricalcio ([3-
TCP) como segunda fase associada a hidroxiapatita. A terceira fase localizada nos
difratogramas de raios-X da Figura 7(c), e classificada no grupo dos fosfatos de
célcio, por fosfato dicalcio anidro ou monetita (DCPA), demonstra resultados

condizentes a0s obtidos por Higuita et al. (2016) quando sintetizaram hidroxiapatita

pelo método hidrotermal e observaram, a presenca de uma segunda fase de
monetita associada a fase majoritaria de hidroxiapatita e concluiram que através do
envelhecimento da reagéo é possivel converter a monetita em hidroxiapatita e ainda
aumentar a cristalinidade desta ultima fase.

Nesse sentido, a coexisténcia de fases secunddrias associadas a
hidroxiapatita esta relacionada a sua estabilidade térmica (Savino e Yates, 2015),
que é influenciada pela presenca do ion carbonato (Slésarczyk et al., 2005; Elliott,
2013), visto que, a entrada de carbonato na estrutura da hidroxiapatita se deve as
condigbes de sintese, realizada em sistema aberto, como é o caso das condi¢des
empregadas nesta pesquisa.

Todas as Figuras (6 e 7) de difratogramas de raios-X tiveram suas fases
identificadas através da leitura dos picos principais de difracdo em angulos (26), de
acordo com os padrdes difratométricos ICDS (inorganic crystal structure database)
enumerados nas respectivas figuras para cada amostra. Para uma melhor
compreensao, 0s picos principais de difracdo nos angulos (20) e os indices de Miller
com os quais estes picos harmonizam, podem ser confirmados para as fases de
cada amostra, conforme estao detalhados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Amostras e suas respectivas fases e picos de difracdo (20), correlacionados aos
indices de Miller do padrdo difratométrico em referéncia das amostras AC800 e AC500;
An800 e An500; Cb800 e Cb500; Ur800 e Ur500; e GI800 e GI500.

ANGULOS DE ) i
AMOSTRAS FASES  DIFRACAO (20) DOS iNDICES DE MILLER REFERENCIAS
PICOS PRINCIPAIS
AC800 31;44°,32,22°,32,59° (22 1) (1%=100, d=2.81 A)
(-222) (1%=52.6, d=2.77 A)
AC500 31,54°; 32,22°: 32,73° (-3 6 0) (1%=61.4, d=2.71 A)
Ang00 26,23°;32,15% 32,51° (00 2) (I%= 35,8, d=3,44 A)
(221) (1%=100, d=2.81 A)
An500 26,08°; 32,00% 32,39° (-2 2 2) (1%=52.6, d=2.77 A)
Cb800 HA 31,43° 32,22°,33,31° (22 1) (1%=100, d=2.81 A)
MonocIFi)nica (-222) (1%=52.6,d=2.77 A)  ICSD: 34457
Cb500 31,90°; 32,36°, 33,092 (-3 6 0) (1%=61.4, d=2.71 A)
Ur800 26,13°; 32,08° 32,49° (00 2) (I%= 35,8, d=3,44 A)
(22 1) (1%=100, d=2.81 A)
Ur500 26,23°:32,13° 32,56° (-2 22) (1%=52.6, d=2.77 A)
G1800 32,22°;32,58°33,35° (22 1) (1%=100, d=2.81 A)
(-222) (1%=52.6, d=2.77 A)
GI500 32,12°,32,54°; 33,342 (-360) (1%=61.4,d=2.71 A)
AC800 28,25°;31,07° 34,77° (21 4) (1%=56.0, d=3.21 A)
(02 10) (1%=100, d=2.88 A)
AC500 28,25° 31,13°: 34.54° (22 0) (1%=70.3, d=2.61 A)
An800 31,04°; 34,41° .
n (02 10) (1%=100, d=2.88 A)
9 —J -
ANR500 31.04° 34.28° (22 0) (1%=70.3, d=2.61 A)
Cb800 31,44°; 34,45° .
B-TCP (02 10) (1%=100, d=2.88 A) ICSD: 6191
R adri 220) (1%=70.3, d=2.61 A '
Cb500 omboédrica 31.23° 34.26° (220) (I1%=70.3, d=2.61 A)
Ur8oo 27,27°,33,19°,34,76° (21 4) (1%=56.0, d=3.21 A)
(1112) (1%=6.1, d=2.67 A)
Ur500 27,44°; 33,24°; 34,68° (220) (1%=70.3, d=2.61 A)
Gl800 28,219, 31,43°% 34,45° (21 4) (I%=56, d=3.21 A)
(02 10) (1%=100, d=2.88 A)
GI500 28,172 31,39%; 34,422 (22 0) (1%=70.3, d=2.60 A)
GI800 26,20°; 40,20 ° .
Monetita (002)(I%=100,d=3.77 A) | 55p. 31046

Gl500

26,23%; 40,20°

(-122) (1%=14.9, d=2.24 A)
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Na Tabela 6 sdo expostos os valores da cristalinidade e do tamanho de
cristalito para a reflexao de primeira ordem (de intensidade) das amostras obtidas.

Tabela 6 - Cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras AC800 e AC500; An800 e
An500; Cb800 e Cb500; Ur800 e Ur500; e GI800 e GI500.

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito Dpgx (nm)
AC800 84,0 58,2
An800 87,7 59,4
Gl800 80,0 52,4
Cb800 73,8 49,0
Ur800 72,9 46,0
AC500 73,6 50,8
An500 74,7 51,2
G500 72,8 50,0
Cb500 72,4 45,2
Ur500 70,3 42,9

Pode-se observar na Tabela 6 que para todos os combustiveis utilizados nas
temperaturas de 800 e 500 °C foi possivel obter fosfatos nanoestruturados e de
elevada cristalinidade.

Os poés produzidos com anilina (An500 e An800), acido citrico (AC500 e
ACB800) e glicina (GI500 e GI800), apresentaram superior cristalinidade (72,8 a
87,7%) e superior tamanho do cristalito (50 a 59,4 nm) em relacdo aos poés
produzidos com carbohidrazida (Cb500 e Cb800) e ureia (Ur500 e Ur800).

Comparando os combustiveis com caracteristicas relativas ao tamanho da
cadeia orgéanica e valéncias mais semelhantes, pode-se analisar: i) forte poder
redutor — glicina (Gl), acido citrico (AC), e anilina (An) e ii) fraco poder redutor — ureia
(Ur) e carbohidrazida (Cb). A maior forga redutora favorece a maior temperatura de
chama, que contribui para aumentar a cristalinidade e o tamanho de cristalito, fato
este, de acordo com os resultados aqui encontrados. Confrontando os tamanhos de
cristalitos aqui relatados com os percentuais de fases obtidos no refinamento de
Rietveld (mais adiante na Tabela 7, observou-se que as amostras com maiores
pencentuais de HAp apresentaram maiores tamanhos de cristalito, pois a segunda
fase contribui para reducao do tamanho do cristalito, visto reduzir a intensidade dos
picos da fase majoritaria.
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Os valores de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho para todas as
amostras estdo em consonéancia aos reportados por (Ghosh et al,, 2011) quando
sintetizaram pos ceramicos pelo processo de combustdo de solugdo aquosa usando
como combustiveis ureia e glicina e obtiveram tamanhos de cristalito 49 nm e 55,8
nm respectivamente. Mehta et al. (2017) quando sintetizaram hidroxiapatita usando
o método convencional e ultra sonografia com precipitacdo e obtiveram tamanho de

cristalito 54,8 nm.

4.3 Refinamento de Rietveld

A Tabela 7 expde a composig¢ao quantitativa das fases cristalinas, com seus
respectivos valores de residuo (Rwy) e fator de ajuste (GOF), para os compostos de
fosfatos de calcio obtidos com diferentes combustiveis, em temperaturas de

processamento programadas para 500 e 800 °C.

Tabela 7 - Composicdo quantitativa em massa das fases cristalinas para diferentes
temperaturas de processamento.

Composicao quantitativa de fases cristalinas

(%em/%m)
Amostra HAp B-TCP Monetita

Ca5(PO4)30H  Cag(POg)p  CaPO3(OH) R,(%) GOF
Cb500 59,58 40,42 - 9,14 1,47
Cb800 69,65 30,35 - 9,40 1,44
GI500 63,46 21,23 15,31 8,97 1,37
GI800 41,35 50,52 8,13 10,18 1,56
An500 72,63 27,37 - 11,90 1,91
An800 85,35 14,65 - 11,55 1,76
AC500 79,34 20,66 - 10,14 1,56
AC800 62,05 37,95 - 10,74 1,65
Ur500 49,45 50,55 - 8,94 1,44
Ur800 69,29 30,71 - 10,55 1,68

Conforme os valores apresentados na Tabela 7 foram observados diferentes
percentuais de fases entre as amostras. Com base em cada combustivel e de
acordo com as moléculas organicas deste agente redutor (valéncias, grupo
funcionais, tipo de cadeia) sabe-se que a sua interagcdo com 0s precussores tiveram
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influencia diretamente na morfologia das particulas, bem como nas fases e
quantidades formadas no produto final.

Da mesma forma que outros parametros aqui estudados, a temperatura
influenciou na composicédo das fases. Para as amostras processadas com anilina,
carbohidrazida e ureia, 0 aumento da temperatura do forno de 500 para 800 °C levou
a um aumento da quantidade percentual de HAp de 18, 17 e 40 %, respectivamente.
Ja para as sinteses com acido citrico e glicina, 0 aumento da temperatura favoreceu
um aumento percentual de 84 e 137 % para a fase B-TCP.

Como ja foi mencionado anteriormente, a coexisténcia de outras fases
associada a HAp esta relacionada a sua estabilidade térmica, que € influenciada
pela presenca do ion carbonato que resulta na decomposicao da HAp, levando a
formacdo da segunda fase (Slésarczyk et al., 2005). Entdo provavelmente, as
diferentes quantidades de fases formadas ocorreram em funcdo das diferentes
temperaturas e combustiveis empregados nas sinteses, visto que estes influenciam
diretamente na quantidade de CO. (que ao reagem com o oxigénio e formam
CaCOs3) e consequentemente quantidade de ions carbonato. Neste sentido, as
melhores amostras foram as que resultaram em maior percentual de HAp. Portanto,
fixando a temperatura e analisando a influéncia dos combustiveis para o teor das
fases, a 500 °C, o acido citrico (AC500) favoreceu maior teor de HAp (79,34 %), e a
ureia (Ur500) o menor teor (49,45 %). Ja em 800 °C, o combustivel que resultou em
maior percentual de HAp (85,35 %) foi a anilina (An800), e a glicina (GI800) o menor
teor (41,35 %).

As ceramicas bifasicas HAp/B-TCP, contendo 60 a 70% em massa de
HAp, tem sido utilizadas com sucesso em aplicacbes in vivo, pois 0S poros
formados durante a dissolugdo preferencial do B-TCP favorecem a formacao de
apatita bioldgica (Kurashina et al., 2002; Cho et al., 2005; Xie et al., 2006).

Com relagdo aos indicadores numeéricos que serviram de parametros de
qualidade, tem-se o indice ponderado (Rwp), que deve ser analisado quando se
deseja verificar se o refinamento estd convergindo. Se ao longo dos ciclos de
refinamento, o valor Ry, estiver diminuindo, significa que o refinamento esta sendo
bem-sucedido. Outro indicador adotado € o indice esperado (Rexp), que mede a
qualidade das intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp préximos, significa

que eles apresentam uma mesma tendéncia, sendo assim, é possivel considerar o
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refinamento como satisfatorio. Por fim, é considerado satisfatério o refinamento cujo
goodness-of-it (GOF), valor equivalente da relacdo entre o Rwp e Rexp, for menor
ou proximo ao valor de 1,7 (Young, 1993). Assim pode-se considerar a partir
desses parametros de qualidade que o refinamento realizado nas amostras em
estudo foi considerado satisfatorio.

Ainda baseado nos dados do refinamento de Rietveld, a Tabela 8 apresenta os
parametros de rede obtidos para as fases de fosfatos de célcio, nas amostras em
questao.

Tabela 8 - Parametros de rede extraidos dos refinamentos de Rietveld.

Parametros de rede (A) e volume de célula unitaria (A®)

HAp .
e B-TCP Romboedral — Monetita
Amostra Monoclinico — R3c Romboedral— P 1*
P21/b
a=9.45 b=18.93 o= 6.91 a=b=10.48 ¢ =37.49
Cb500 V=1071.42 V=3567.01
a=9.50 b=19.01 0=6.94 a=b=10.53 ¢ =37.76
Cbg0o V=1087.12 V=3628.32
1500 a=9.44 b=18.82 o= 6.89 a=b=10.44 c =37.44 _ a=6.59 b=6.81 c=7.03
V=1063.32 V=3536.99 V=32534
1800 a=9.77 b=19.27 6=7.02 a=b=10.66 c =38.22 _ a=7.17 b=6.87 c=7.29
V=1144.58 V=3763.66 V=346.95
a=9.61 b=19.21 c=7.01 a=b=10.74 ¢ =38.04
An500 V=1119.81 V=3804.23
a=9.49 b=19.04 o= 6.96 a=b=10.56 ¢ =37.76
Ang00 V=1092.86 V=3648.32
a=10.04b=19.90 c= 7.13 ___ a=b=10.82 c =38.81
AC500 V=1209.14 V=3939.21
a=9.78 b=19.17 o= 7.02 a=b=10.61 c =38.08
AC800 V=1143.61 V=3718.78
Ur500 2=9.53 b=18.90 o= 6.91 a=b=10.43 c =37.46
V=1080.04 V=3556.71
UrB00 2=9.43 b=18.85 o= 6.90 a=b=10.46 c =37.50
V= 1066.10 V=3556.40

De acordo com os parametros de rede obtidos pelo refinamento pelo método
de Rietveld observou-se que a HAp cristalizou monoclinico P 2,/b, com pequenos
alongamentos dos parametros a e b. Para comparacao, os valores teoricos obtidos
da ficha (ICSD: 034457) que foi usada para a identificacdo dessa fase, temos: a =
9.4214 A, b = 18.8428 A, c = 6.8814 A, o. = B = 90°, y = 120°, volume de célula
unitaria= 1057.096A° e densidade = 3.150g/cm?® (Elliott et al., 1973). Ja a fase de B-
TCP cristalizou no sistema romboédrico R3c de acordo com os parametros de rede:
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a=b=10.4390 A, c =37.3750 A, o. = p = 90°, y = 120°, volume de célula unitaria=
3527,20 A%, da ficha padrdo (ICSD: 6191).

Zhao, Junfeng et al. (2014) obteve valores semelhantes para seus
parametros estruturais refinados em seu estudo de refinamento pelo método de
Rietveld de hidroxiapatita, fosfato tricalcio e materiais bifasicos preparados pelo
método de combustdao em solucgéao.

4.4 Densidade

A Tabela 9 ilustra os valores da densidade tedrica (Anexo A) referente a fase
principal identificada a partir das fichas padrdes ICSD e densidade experimental
identificada a partir do ensaio de picnometria das fases cristalograficas formadas. A
densidade relativa entre a densidade teédrica e experimental foi analisada.

Tabela 9 - Densidade tedrica referente a fase principal, experimental e relativa das amostras
AC500, An500, Cb500, GI500, Ur500, AC800, An800, Cb800, GI800 e Ur800.

. Densidade .
Densidade . Densidade
Amostras  roqricar (g/em?) ~— CXPerimental Relativa (%)
(g/cm”)

AC500 3,15 2,811 89,24
An500 3,15 3,007 95,46
Cb500 3,15 2,934 93,14
GI500 3,15 2,905 92,22
Ur500 3,07 2,939 95,73
AC800 3,15 2,861 90,82
An800 3,15 3,112 98,79
Cb800 3,15 3,005 95,39
GI800 3,07 3,074 99,8
Ur800 3,15 2,988 94,85

*Ver Anexo A

Através dos resultados dispostos na Tabela 9 pode-se observar que os
valores de densidade experimental foram equivalentes aos dados teéricos de acordo
com os padrées difratométricos do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),
chegando a resultados de densidade relativa maxima de até 99,8%. Assim, estes
valores reais das densidades confirmam a eficacia do método de sintese por reacéo
de combustao para obtencao de fosfatos de célcio (HAp, B-TCP).


https://ucsd.libguides.com/crystallography/icsd
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Com isso é possivel ressaltar a formacao das fases comprovando os dados
reportados nos difratogramas de raios X.

4.5 Analise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDX).

A Tabela 10 expressa a composi¢ao quimica em termos dos percentuais de
oxidos para a hidroxiapatita (Ca1o(PQO4)s(OH)2) € para as demais amostras (AC500,
An500, Cb500, GI500, Ur500, AC800, An800, Cb800, GI800, Ur800) sintetizadas

com diferentes combustiveis nas temperaturas 500 e 800 °C.

Tabela 10 - Valores tedricos dos 6xidos da hidroxiapatita (HAp), e valores experimentais dos
6xidos das amostras AC500, An500, Cb500, GI500, Ur500, AC800, An800, Cb800, GI800,
Ur800, determinados por EDX.

- HAp % Experimental
Oxidos % Tedrico
AC500 An500 Cb500 GI500 Ur500

CaO 55,82 55,433 53,689 55,934 55,961 57,337
P-Os 42,39 41,389 43,540 41,310 42,449 38,967
H,O 1,79 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
SiO, - 2,921 2,754 2,740 1,345 3,151
SrO - 0,016 0,017 0,016 0,015 0,314
K>O - 0,232 - - 0,222 0,231
CuO - 0,009 - - 0,009 -

i % Experimental

Oxidos % 1I'-::c\’>?ico

AC800 An800 Ch800 GI800 Ur800

CaO 55,82 55,836 55,637 54,983 54,024 54.394
P,0s5 42,39 41,683 41,416 42,133 42,912 42.740
H,O 1,79 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
SiO, - 2,461 2,938 2,875 3,048 2.849
SrO - 0,019 0,009 0,009 0,016 0.017
K>,O - - - - -
CuO - - - - -

n.d. — nao determinad

Os calculos tedricos do percentual de cada éxido presente na HAp se
encontram descritos no Apéndice B. Todos os reagentes utilizados para a sintese da
HAp possuem grau de pureza entre 97 a 99 %, isto significa que entre 1 a 3 % séo
de impurezas, relatadas pelo fabricante como residuos de cloreto, sulfato, ferro,
calcio, magneésio, potassio, sédio, niquel, chumbo, zinco e cobalto (Anexo B).

Diante dos resultados obtidos, notou-se que os valores experimentais foram
préoximos aos valores tedricos calculados para todas as amostras, indicando que
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possuem em suas composicoes principalmente os 6xidos de fésforo e de célcio.
Comparando-se os valores experimentais aos valores tedricos dos principais 6xidos
das amostras, verificou-se que a maior variagao para o 6xido de calcio (CaO) foi de
5,2 % e para o pentoxido de fosfato (P2Os) foi de 2,6 %. Observou ainda em todas
as amostras um percentual de impurezas com 0 maximo de 3,6 %.

As diferencas observadas entre os valores experimentais e os valores
tedricos sdo consideradas pequenas e podem estar relacionadas com impurezas
oriundas dos precursores utilizados nas reagdes (nitrato de calcio tetrahidratado,
fosfato de aménio bibasico, 4cido nitrico, &cido citrico, anilina, carbohidrazida, glicina
e ureia) relatados no Anexo B. Outra observacdao € que o percentual de 6xidos
demonstrados no ensaio de fluorescéncia de raios X utiliza um balangco de massa
estequiométrico entre os teores de Oxidos existentes na amostra, ou seja, os teores
de SiO,, SrO, CuO e KO (mesmo sendo considerados como impurezas) estdo
presentes nas amostras devido aos precursores utilizados na preparacdo das
mesmas, de modo que as quantidades dos 6xidos esperados sdo balanceadas para
atingir o total de 100%.

Também é importante justificar que elementos com numero atémico inferior
a 11, ou seja, elementos leves (como o carbono) sao dificeis de serem analisados
através de instrumentos convencionais de energia dispersiva, e portanto, a andlise &
semi-quantitativa, o que néo indica exatiddo dos valores calculados.

Assim sendo, a andlise permite, de forma geral, uma identificacdo dos
oxidos ou elementos existentes nas amostras, 0 que podemos observar uma boa
concordéancia nos resultados obtidos.

4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 8, encontram-se ilustrados, os espectros vibracionais na regiao do
infravermelho, na faixa de 4000 - 500 cm™', das amostras sintetizadas com os
combustiveis: ureia, glicina, carbohidrazida, anilina e acido citrico, designadas
respectivamente por: GI500 e GI800; Ur500 e Ur800; An500 e An800; Cb500 e
Cb800; AC500 e AC800. Para todas as amostras visualizam-se bandas de absorcao
correspondentes ao grupo COs® e bandas correspondente ao estiramento de grupos
PO4*. A ligagdo O-H atribuida ao grupo hidroxila da hidroxiapatita aparece apenas
para as amostras sintetizadas a 500 °C. Estas bandas relacionadas aos
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grupamentos fosfato reforcgam a obtencdo do composto hidroxiapatita.
Provavelmente, a auséncia de bandas de O-H para as amostras sintetizadas a 800
°C deve estar associada ao inicio da decomposi¢cao do material, promovendo uma
desidroxilagdo da hidroxiapatita e a formacédo de fosfatos de célcio mais simples
como o fosfato tricalcico (B-TCP). Esse desaparecimento do grupo hidroxilo pode ser
um indicativo de uma HAp do tipo AB, em que ions de carbonato (COs*) ocupam
posicdes de ions fosfatos (PO,*) e ions hidréxidos (OH") (Azevedo et al., 2015).
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Figura 8 - FTIR das amostras (a) GI800 e GI500; (b) Ur800 e Ur500; (c) An800 e An500; (d)
Cb800 e Cb500 e (e) AC800 e AC500.
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Na Tabela 11 encontram-se detalhados os nimeros de ondas e bandas de

absorcao, relacionados aos espectros da Figura 8.

Tabela 11 - Numero de onda e banda de absorcdo das amostras GI500 e GI800; Ur500 e
Ur800; An500 e An800; Cb500 e Cb800; AC500 e AC800.

Amostra Banda de Banda de Sgggfggs
absorcao PO,> | absorcdo CO;? OH

GI500 550-1009 14019 3456
GI800 550-1009 1419-1469

Ur500 1021; 550 1643;1444;1332 3394
Ur800 1034;550 1419-1469 -
An500 1046;550 1642;1431;1356 3468
An800 1109;575 1344;1431 -
Cb500 1344;1431;1642 562;1021 3443
Ch800 1022;575 1394;1469 -
AC500 1034;550 1419 -
AC800 1021;575 1419-1469 -

Ressalta-se que todas as bandas de absorcdo visualizadas para as
amostras de fosfato com os diferentes combustiveis descritos anteriormente também
foram observadas por Tas (2010) quando obtiveram pés de fosfato de calcio
HAp/TCP usando a técnica de sintese de combustdo em corpo sintético utilizando
solugdes de nitrato de célcio dissolvidos em sais tetra-hidratado de hidrogénio e di-
amoénio. Para investigar o efeito do comportamento de calcinagdo a altas
temperaturas utilizaram temperaturas em torno de (600 a 1150 °C). Os espectros de
FTIR exibiram a presenca de NO; e bandas em 2213 e 2034 cm™ (como um
resultado inevitavel do método SPCS) e presenca de COs* indicada pelas bandas
em 1470, 1420 e 880 cm™. Em relacdo, a amostra calcinada a 1150 °C Observou-se
alongamento de OH e vibragdo em 3571, vibracéo de flexdo de OH em 636 cm™, e
bandas de PO, em 1096, 1045 (v3), 962 (v4), 603, 570 (v4) e 470 (v2) cm™, que sdo
tipicas para a fase HAp, respectivamente. Em que, a calcinagdo em 1150 °C foram
quase descarbonatadas e as bandas de nitrato desapareceram.

Ghosh et al. (2011) sintetizaram pds manométricos através da reacao de
combustdo em solugdo contendo ureia estequiométrica e glicina, respectivamente.
Por meio dos resultados obtidos, os autores observaram para 0s espectros com
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ambos os combustiveis bandas caracteristicas referentes ao grupo PO,> em 1091,
1022, 961, 572 e 470 cm™' e banda relacionada ao modo de estiramento de OH em
3571cm’ tipicas para as fases HAp. A presenca de COs* é indicado pela ocorréncia
simultanea de um pico em 877 cm™ e uma banda larga em 1653-1518 cm™ em
ambos os casos. Mas com um tratamento térmico adicional acima de 900 °C, os
picos deste carbonato desapareceram completamente.

Ramakrishnan et al. (2013) sintetizaram hidroxiapatita via método sol gel e
investigaram a influéncia do meio aquoso e alcool na obtencdo da fase
hidroxiapatita. Os autores observaram nos espectros de FTIR bandas em 1635cm’™
derivada de dois modos de curvatura das moléculas H>O. Em 3573 cm™ atribuido ao
modelo de estiramento de hidrogénio, geralmente atribuido ao grupo hidroxila da
hidroxiapatita e em 1419 e 1458 cm™ correspondente ao grupo COs. Ja a banda
centrada a 3447 cm™, devido ao alongamento de hidrogénio do grupo OH. Bandas
em 1034 e 963, 603, 567 e 472 cm™' sdo oriundas do grupo PO, .

Canillas, Rivero, et al. (2017) estudaram a influéncia dos parametros
temperatura, tempo de reacao, relacdo Ca/P e acidez do meio na sintese de
hidroxiapatita por reagdo de combustdo. As sinteses foram feitas em diferentes
condicoes de temperatura (400 e 500 °C), tempo de reacao (15, 30 e 50 minutos),
razdo Ca/P (1,60-1,70-1,76). Também foi considerada a adigdo de HNOj para
melhorar a homogeneidade da mistura aquosa dos reagentes. Para isso, para
alguns das composicées foram adicionadas 5 cm® de HNOs. Os espectros de FTIR
nao evidenciaram diferengcas significativas entre as amostras na presenca e
auséncia de acido nitrico. As bandas correspondentes as vibracdes de OH da
hidroxiapatita forma evidenciadas em 3574 cm™ (tensdo) e 630 cm-1 (flexdo), do
grupo fosfato 962 cm™ (v4), 474 cm™, 462 cm™ (v2), 1087 cm™, 1072 cm™, 1046 cm ~
1.1032 cm™ (vs) e 601 cm™, 571 cm™ (v4). Algumas bandas do grupo CO de COs*
1470 cm™ e 1420 cm™ apareceram que no caso da amostra sem acido foi mais
pronunciada, bem como as obtidas entre 3570 cm™ e 3200 cm™ e 1640 cm™ da
agua adsorvida.

Os resultados do FTIR corroboram com os resultados do DRX, uma vez que
para as amostras de fosfatos sintetizadas com os diferentes combustiveis foi obtida
uma mistura entre as fases HAp/B-TCP com predominancia da fase de hidroxiapatita
0 que pode ser confirmado pela presenga de um numero maior de bandas de
absorcdo referentes ao estiramento de grupos PO,* tipica da hidroxiapatita. Ja na
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amostra sintetizada com glicina também foi obtida uma mistura entre as fases
HAp/B-TCP e tracos da monetita CaPO3(OH), mas com predominancia da fase
hidroxiapatita onde também foram observadas bandas mais intensas referentes ao
estiramento de grupos PO4>.

4.7 Analises Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

Na Tabela 12 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sget),
tamanho de particula (Dget), volume do poro (Vp), didametro do poro (Dp) e a relacédo
entre o tamanho de particula e o tamanho de cristalito (Tc), referente as amostras de
fosfatos de célcio sintetizadas com diferentes combustiveis nas temperaturas 500 e
800 °C. O calculo dos valores de volume de poro (Vp), didmetro de poro (Dp) €
tamanho de particula (DeeT), exibidos na Tabela 10 encontram-se nos Apéndice C e

D, respectivamente.

Tabela 12 - Valores de area superficial especifica (Sger), tamanho de particula (Dggr),
volume de poro (Vp) e didmetro de poro (Dp) das amostras em estudo.
Sget Dger* Ve Dp Tc**

Amostras  (m?g™)  (nm) _ (cm®g) _ (nm) (hm) DeerTe
AC500 6,568 290 0,0068 3,358 50,8 5,71
An500 5,719 333 0,0076 3,374 51,2 6,50
Cb500 4,737 402 0,0039 3,708 45,2 8,89
G500 2,389 682 0,0073 3,334 50,0 13,64
uUr500 4127 461 0,0042 3,304 42,9 10,74
ACS800 3,970 479 0,0026 3,762 58,2 8,23
An800 4,814 395 0,0046 3,366 59,4 6,65
Cb800 5,962 319 0,0066 3,316 49,0 6,51
GI800 7,247 261 0,0078 4,220 52,4 4,98
Ur800 7,763 245 0,0077 3,336 46,0 5,32

n.d. — ndo determinado

Com o aumento da temperatura do forno para 800 °C, as amostras AC800 e
An800, tiveram diminuicdo da area superficial (e aumento do tamanho de particula)
em relacdo as amostras AC500 e An500. Este comportamento ja era esperado, visto
que o aumento da temperatura eleva a forca motriz fornecida para o crescimento
das particulas e ou aglomerados.

Por outro lado, para as amostras sintetizadas com os combustiveis

carbohidrazida, glicina e ureia, foi observado que o aumento da temperatura
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favoreceu a um aumento da liberacdo de gases e isto contribuiu para um aumento
da porosidade das particulas e consequentemente aumento da area superficial.

Volkmer et al. (2009), quando sintetizaram a 550 °C, pos de a-fosfato
tricalcio pelo método de sintese de combustdo em solugdo, usando como
percussores 0s sais de nitrato de calcio (Ca(NOs3)2.4H.0) e fosfato de diaménio
((NH4)2HPO4) e uma quantidade estequiométrica de ureia como combustivel,
observaram area superficial (Sget) 7,51 m?/g, ou seja, area superficial relativamente
préxima as obtidas com os combustiveis neste estudo.

A relagdao do tamanho de particula calculado por BET pelo tamanho de
cristalito obtido por difracao de raios-X (Dset/Dprx), resultou em valores superiores a
unidade (1,0). Isto é um indicativo de que todos os pds sdo constituidos de
particulas policristalinas e aglomeradas. As amostras GI500 e Ur500 apresentaram a
maior relacdo do tamanho de cristalitos por tamanho de particula (13,64 e 10,74),
indicando que, as sinteses realizadas com acido citrico e glicina a 500°C produziram
pds com intenso estado de aglomeragdo comparado com 0s outros combustiveis
avaliados.

Entdo, observa-se que a diferenca na temperatura e tempo de chama de
combustdo durante a sintese dos fosfatos com os diferentes combustiveis néo
causou mudancgas significativas nas caracteristicas morfolégicas dos pés. Com
relacdo ao diametro dos poros, verifica-se que as amostras apresentaram
caracteristica de materiais mesoporosos. De acordo com estudos reportados na
literatura, os poros séo classificados de acordo com o0s seguintes tamanhos:
microporos quando o didmetro for menor que 2 nm, mesoporos quando o didmetro
estiver classificado entre 2 e 50 nm e macroporos quando o diametro for maior que
50 nm (Rouquerol e Sing, 1999; Koekkoek et al., 2012).

4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As Figura 9 a 18 apresentam a caracterizagao morfolégica com aumento de

500 e 5000 vezes dos pds de fosfatos de célcio obtidos por reacdo de combustao
com diferentes combustiveis feitas por microscopia eletronica de varredura (MEV).



69

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.88 mm | VEGA3 1'ESEAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.98 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm.
SEM MAG: 500 x | Date(midiy): 08/27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly); 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 9 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra Cb500, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

SEM HV: 20.0 kV 1 11,15 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm Det: SE | 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(midiy): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.32 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 41.5 pm Det: SE |10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 10 - Microscopia eletrdnica de varredura para a amostra Cb800, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.
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Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra Ur500, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.
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SEM MAG: 5.00 kx  |Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG
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SEM HV: 200KV |  WD: 13.37 mm Ll VEGA3 TESCAN SEMHV: 200KV | WD:18.39 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm Det: SE | 100 pm View field: 41.5 pm Det: SE |10 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx | Date{midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 12 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra Ur800, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.
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SEM MAG: 500 x  |Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx | Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 13 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra AC500, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

SEMHV: 200KV |  WD: 8.63mm vl & i VEGA3 TESCAN

SEM HV: 200KV | WD: 861 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 41.6 pm Det: SE | 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  |Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 14 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra AC800, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

SEM HV: 20.0 KV WD: 861 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm Det: SE | 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08i27/18 LAMMEA-UFCG
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SEMHV: 200KV | WD 926 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.30 mm Ll L VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE | 100 pm View field: 41.5 pm Det: SE |10 pm
SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 15 - Microscopia eletrdnica de varredura para a amostra An500, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.
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SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08i27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx  |Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 16 - Microscopia eletrdnica de varredura para a amostra An800, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

g2
SEM HV: 200KV | WD: 8.52 mm Ll VEGA3 TESCAN

View field: 41.5 pm Det: SE | 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  |Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 17 - Microscopia eletrénica de varredura para a amostra GI500, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

SEM HV: 200KV | WD: .52 mm Ll VEGA3 TESCAN

View fiald: 415 pm Det: SE | 100 pm
SEM MAG: 500 X | Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG
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SEM HV: 20.0 KV WD: 801 mm Ll VEGA3 TESCAN SEM HV: 20,0 KV WD: 8.06 mm Ll L VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE | 100 pm View field: 41.5 ym | Det: SE | 10 pm
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx | Date(midly): 08/27/18 LAMMEA-UFCG

Figura 18 - Microscopia eletrbnica de varredura para a amostra GI800, (a) aumento de 500
vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

De acordo com as micrografias apresentadas nas Figura 9 a 18 observam-
se que os pds obtidos com todos os combustiveis apresentaram a formacao de
aglomerados grandes, por volta de 10 ym, n&o uniformes e de formato irregular,
constituidos por particulas bem pequenas (nanométricas). Estes aglomerados
apresentam aspecto fragil e com caracteristica de espumas ou flocos porosos
constituidos por particulas sem pré-sinterizacdo, ou seja, ligadas por forcas fracas
de Van der Waals. A existéncia da porosidade em um biomaterial € necessaria, uma
vez que ela influencia na cinética que regula a circulagao do fluido corporal (Legeros
et al., 2003).

A porosidade é atribuida a liberacdo dos gases durante a combustao
proporcionada pelo comportamento do combustivel na reacdo, uma vez que a
natureza da aglomeracao é regida por entalpia e temperatura da chama gerada
durante a combustédo, que por sua vez é dependente da natureza do combustivel e
da relacédo agente oxidante/agente redutor.

Observa-se ainda, que em todas as imagens de microscopia, nao € possivel
fazer distincdo entre as fases de HAp e B-TCP, no entanto, as morfologias séao
tipicas de amostras dos fosfatos de calcio sem sofrer calcinagéo.

Santos et al. (2016)Santos et al. (2016) observaram morfologia semelhante a
estas aqui apresentadas, quando avaliaram a viabilidade da producéo de HAp pela
técnica de combustdo em solugdo, usando como percussores, nitrato de célcio
[Ca(NOs3)2.4H20], ortofosfato de diamonio (NH4).HPO,4], Uréia [CO(NH>)o], Glicina
(C2HsNOz) e Acido Nitrico [HNOs]. Os autores classificaram a morfologia das
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amostras como aglomerados porosos com tamanhos em torno de 2,5 um para os
pds obtidos com a uréia e entre 2,4 a 4,2 um para os pés obtidos com a glicina.
Barros et al. (2012) observaram morfologia semelhante quando analisaram a
incorporagao do MTA (cimento endodéntico) na hidroxiaptita para aplicagdo dental e
obtiveram morfologias de HAp na forma de aglomerados formado por pequenas
particulas com baixa porosidade interparticulas de formato esférico, distribuicao

estreita de 10 um de tamanho.

4.9 Distribuicao Granulométrica

Nas Figura 19 a 23, apresentam-se os valores de distribuicdo dos diametros
equivalentes esféricos das particulas em funcdao do volume cumulativo das
amostras. A distribuicdo granulométrica de todas as amostras encontra-se na faixa
de 10 a 10000 nm. De modo geral, para todas as curvas das amostras em estudo
observa-se o0 mesmo comportamento, independente o combustivel utilizado na

sintese. Ou seja, distribuicdo estreita, simétrica e monomodal.
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A Tabela 13, expressa o tamanho 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 resultados das amostras

apresentados entre as Figura 19 a 23. Os parametros D10 e D90 estao relacionados

aos diametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%,

respectivamente, enquanto que, o parametro D50% esta relacionado ao tamanho

mediano de particula (Dm).

Tabela 13 - Diametros das particulas das amostras de acordo com os indices de distribuicao
das amostras: GI500 e GI800; Ur500 e Ur800; An500 e An800; Cb500 e Cb800; AC500 e

AC800.

Amostras
GI500
Gl800
Ur500
Ur80o0
An500
An800
Cb500
Cb800
AC500
AC800

D (10 %) nm

26
28
26
42
28
32
26
28
30
27

D (50 %) nm

41
42
40
64
41
49
40
44
47
42

D (90 %) nm

67
70
67
102
70
80
66
74
80
67
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Na Tabela 13, pode-se observar que, 10 % das particulas tém tamanho até
42 nm, 50 % das particulas tém tamanho até 64 nm e 90 % das particulas tém
tamanho até 102 nm. Nota-se ainda que, o maior tamanho mediano de particula
(Dm) deu-se para as amostras obtidas com o combustivel uréia (Ur) seguido do
combustivel, anilina (An). Em relagdo a influéncia da temperatura no tamanho
mediano de particula € notério que, 0 aumento da temperatura para as amostras
obtidas com glicina (Gl), uréia (Ur), anilina (An) e carboidrazida (Cb) apresentaram
um aumento do tamanho mediano de particula (Dm) respectivamente de 2,38 %;
37,5 %; 16,32 % e 9,09 %. Estes resultados estdo em concordancia com os
resultados de DRX, evidenciados nas Figuras 6 e 7 e com os resultados
apresentados na Tabela 6, que mostra que na temperatura de 800 °C o tamanho de
cristalito e de cristalinidade sdo discretamente superiores as mesmas amostras a
500 °C. A unica excecao foi em relacao a amostra obtida com &cido citrico (AC) que
apresentou uma diminuicdo de D50 % 10,64 % em relagdo a amostra sintetizada a
500 °C.
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5 CONCLUSOES

e Foram obtidos com sucesso fosfatos de célcio nanocristalinos, por reacdo de
combustdo nas temperaturas de sintese de 500 e 800 °C utilizando-se como
combustiveis a glicina, ureia, &cido citrico, anilina e carbohidrazida.

e Quase todas as amostras apresentaram fase majoritaria de hidroxiapatita
associada a uma segunda fase cristalina, o fosfato tricalcio (B-TCP). A
excecao foi a amostra Ur500 onde o B-TCP apresentou-se como fase
majoritaria e a HAp como fase secundaria.

e As amostras obtidas com glicina apresentaram uma terceira fase, conhecida
por fosfato dicalcio anidro ou monetita (DCPA).

e As amostras obtidas a 800 °C apresentaram cristalinidade e tamanho de
cristalito do pico principal, discretamente superiores as amostras obtidas a
500 °C. Resultado confirmado e em concordancia com os de diametro médio
de particula que apresentaram aumento devido a temperatura.

e A amostra An800 obtida com o combustivel anilina na temperatura de 800 °C,
foi a que apresentou maior percentual de hidroxiapatita.

e Em termos de percentuais de HAp e B-TCP todas as amostras podem ser
uteis para aplicagdo como biomaterial. Obviamente, isto vai depender de
outros testes (resposta de bioatividade in vitro, por exemplo), e para qual
aplicacao o material se destina (enxerto ou absorcao 6ssea, por exemplo).



78

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas de trabalho futuro na area, pretendemos ampliar o
processo de sintese de HAp, B-TCP e mistura de ambos, via reacao de combustao
em solugao, por exemplo:

¢ Investigando temperaturas entre 900 °C e 1200 °C;

e Avaliar razdes Ca/P acima de 1,67 com o objetivo de obter fase uUnica de
HAp;

e Investigar a resposta de bioatividade in vitro em Fluido Corporal Simulado
(CFS).
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APENDICE A

Calculos estequiométricos para a obtencao de hidroxiapatita Ca10(PO4)6(OH)2
variando os combustiveis

ePara a uréia [CO (NH>),] = +6
(NH4)2HPO4+Ca(NO3)2.4H,0 = n6
0 0 0

6[H ”P+3O'24(NH”4)2]+1O(Ca+2(N076:.4H20 =-n6

[(+6)+(+18)+(-48)+(+48)+[(+20)+(-120)] = -n6

[24-100] = -n6

-76 = -n6

n=76/6 =12,667 mols

Determinando a massa dos reagentes de acordo com a equagao balanceada e
a quantidade de mols de cada substancia.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,61g

mP = 6x132,06 = 792,36 g/100 = 7,9236 g

mUreia = 12,667x 60,06 = 760,969/100 = 7,61g

Total de reagentes: 39,1436 g

e Para o Acido citrico monohidratado [C¢HsO7.H20] = +18

[24-100] = -n6

-76 =-n18

n=76/18 = 4,222 mols

Determinando a massa dos reagentes de acordo com a equagao balanceada e
a quantidade de mols de cada substancia.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,61g

mP = 6x132,06 = 792,36 g/100 = 7,9236 g

mAcido citrico monohidratado = 4,222 x 210,14 = 887,21108g/100 = 8,8721 g

Total de reagentes 40,4057¢g

ePara a Anilina [C6H7N] = +31
[24-100] = -n6
-76 = -n31
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n=76/31=2,4516 mols

Determinando a massa dos reagentes de acordo com a equagao balanceada e
a quantidade de mols de cada substancia.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,61g

mP = 6x132,06 = 792,36 g/100 = 7,9236 g

mAnilina = 2,4516 x 93,13 = 228,317508 g/100 = 2,283175 g

Total de reagentes 33,816 ¢

e Para a Carbohidrazina [CHgN4O] = +8

[24-100] = -n8

-76 = -n8

n=76/8=95 mols

Determinando a massa dos reagentes de acordo com a equagao balanceada e
a quantidade de mols de cada substancia.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,61g

mP = 6x132,06 = 792,36 g/100 = 7,9236 g

mCarbohidrazina = 9,5 x 90,09 = 855,855 g/100 = 8,5585 g

Total de reagentes 40,0921 g

e Glicina [C2HsNO,] = +9

[24-100] = -n9

-76 =-n9

n=76/9 = 8,44 mols

Determinando a massa dos reagentes de acordo com a equagao balanceada e
a quantidade de mols de cada substancia.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,61g

mP = 6x132,06 = 792,36 g/100 = 7,9236 g

m Glicina = 8,44 x 75,07 = 633,5908 g/100 = 6,335908 g

Total de reagentes 37,569508 g

Determinando o volume de agua para uma concentracdo M=2,72 mol/L de
nitrato de calcio tetrahidratado.

mCa = 10x236,15 = 2361,15 g/100 = 23,619

MM Ca(NO3)..4H.0 = 236,15 g/mol
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M = 2,72 mol/L

M = m/MM.v

2,72 mol/L = 23,61 9/236,15 g/mol.v
23,61 9/236,15 g/mol.v = 2,72 mol/L
v =236,75x 10°L (36,75 mL) ~ 37 mL

Determinando o volume de &gua para uma concentracdo de Fosfato de
amonio bibasico M = 2,09 mol/L

mP = 7,9236 g

M = 2,09 mol/L

MM(NH,4)oHPO,4 = 132,06 g/mol

M = m/MM.v

2,09 mol/L = 0,79236 g/132,06 g/mol.v

v=0,0287 L =28,7mL ~29 mL
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APENDICE B

Calculo do percentual de 6xidos teérico presentes na HAp

Com base nos dados das massas molares de cada componente, calculou-se a
massa molecular total da HAp que para este trabalho considerou-se a formula
quimica da hidroxiapatita padrao (Ca)io(POa4)s(OH)2, como descrito abaixo. De
acordo com a equacgao de decomposicao a hidroxiapatita converte-se primeiramente
em fosfato tetracalcico TTCP (Cas(PO4)20), fosfato tricalcico TCP (Cas(POs4)2) €
agua (H20), que finalmente convertem-se em pentoxido de fosforo (P20s) e dxido de
célcio (CaO0).

(Ca)10(PO4)s(OH)2 - 2B-TCP + Cas(PO4)20 + H20 (A)
2(B-TCP) = 2(Cas(P0O4),) > 2(3Ca0 + P,Os) (B)
2(B-TCP) - 2(3Ca0) + P20s)

2(B-TCP) = (Ca0)s + (P20s)

Cas(PO4)20 > 4Cal + P05 (C)
Entdo em termos de 6xidos a hidroxiapatita corresponde as seguintes quantidades:

(Ca)1o(PO4)5(OH)2 = (CaO)m(PzOs)eHzo
CaO = 1 mol (40,078 + 15,999) g/mol = 56,077 x 10 = 560,77 g/mol.
P20s = 1 mol (2 x 30,9737 + 5x15,999) g/mol = 141,9424 x 3 = 425,8272
g/mol
H>O =1 mol (2 x 1,00794 + 15,999) g/mol = 18,0148 g/mol
M; = 1004,612 g/mol

Calcula-se o valor percentual de cada 6xido que compdem a composigao da HAp.

% Xo= My 100

M
Em que:

% Xo = percentual do 6xido

M, = massa do 6xido

M; = massa total da composigcéao
Logo temos os seguintes resultados:

P/ CaO - % Xo =560,77 g/mol x 100 = 55,82 %
1004,612 g/mol
P/ P20s . %Xo = 425,8272 g/mol x100 = 42,39 %




1004,612 g/mol
P/ H20 - %Xo= 18,0148 g/mol x 100 = 1,79 %
1004,612 g/mol
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APENDICE C

Calculo do volume de poro (VP) e diametro de poro (DP) das amostras

Para AC500

Vp=6,832 e cc/g = 0,006832 cm®/g

R=16,79A =1,679 nm Dp=2XR=2X 1,679 nm = 3,358 nm
Para AN500

Vp=7,634 e cc/g = 0,007634 cm®/g

R=16,87 A=1,687 nm Dp =2 X R=2 X 1,687 nm = 3,374 nm
Para CB500

Vp= 3,934 e cc/g = 0,003934 cm®/g

R=18,54 A = 1,854 nm Dp = 2 X R=2 X 1,854 nm = 3,708 nm
Para GL500

Vp=7,399 e cc/g = 0,007399 cm®/g

R=16,67 A=1,667 nm Dp =2 X R=2 X 1,667 nm = 3,334 nm
Para UR500

Vp= 14,208 e cc/g = 0,004208 cm®/g

R=16,52 A =1,652 nm Dp = 2 X R=2 X 1,652 nm = 3,304 nm
Para AC800

Vp=2,688 e cc/g = 0,002688 cm®/g

R=18,81A=1,881nm Dp =2 X R=2X 1,881 nm = 3,762 nm
Para AN800

Vp=14,699 e cc/g = 0,004699 cm®/g

R=16,83A=1,683 nm Dp=2XR=2X 1,683 nm = 3,366 nm
Para CB800

Vp=6,694 e cc/g = 0,006694 cm®/g

R =16,56 A = 1,658 nm Dp =2 X R=2X 1,658 nm = 3,316 nm
Para GL800

Vp=17,822 e cc/g = 0,007822 cm®/g

R=21,10A=2,110 nm Dp=2XR=2X2,110 nm = 4,220 nm
Para UR800

Vp=17,769 e cc/g = 0,007769 cm®/g
R=16,68 A =1,668 nm Dp =2 X R=2 X 1,668 nm = 3,336 nm
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APENDICE D

Determinacao da area superficial (DBET) determinada por Analise textural por
adsorcao de nitrogénio - BET

Determinacdo da area superficial (Dger) determinada por Analise textural por
adsorgao de nitrogénio - BET

A determinacao da area superficial foi determinada por meio da equagéao o
tamanho médio de aglomerados de particulas (didmetro esférico equivalente) por
meio da Equacao 1 (Reed, 1996):

6
D, = (10)
S ser -P

Onde, Dger € o diametro médio equivalente (nm), Sger € area superficial
determinada pelo método BET (m?/g), p é densidade tedrica (g/cm®) e 6 é um fator
calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade.

A densidade tedrica (p) utilizada foi obtida de acordo com as fichas
cristalograficas do software General System Analyzer Structure - GSAS-II [3]. Os
padrdes difratométrico obtidos do ICSD para a hidroxiapatita foi o ICSD code: 34457
e se encontra no Anexo A.

e Sabendo-se que 1 cm®-------- 10 m?®

e 1nMm---—-- 10°° m Temos:
v Para AC500

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm®)
Dger = 6 = 290,006 nm

6,568 m%/g x 3,15 g/cm®
v' Para AN500

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm?)
Dget = 6 = 333,058 nm

5,719 m?/g x 3,15 g/cm?

v Para CB500



Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm?)
DBET = 6 = 402,1 03 nm

4,737 m?/g x 3,15 g/cm®
v' Para GL500

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm®)
DgeT = 6 = 682,955 nm

2,789 m?/g x 3,15 g/cm®
v' Para UR500

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm®)
DBET = 6 = 461 ,536 nm

4,127 m?/g x 3,15 g/cm®
v' Para AC800

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm?)
DBET = 6 = 479,788 nm

3,970 m?/g x 3,15 g/cm?
v' Para AN800

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm?)
DBET = 6 = 395,671 nm

4,814 m?/g x 3,15 g/cm?®
v' Para CB800

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm®)
DBET = 6 = 31 9,483 nm

5,962 m?/g x 3,15 g/cm?®
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v' Para GL800
Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm°)

Dget = 6 = 261,858 nm

7,247 m?/g x 3,15 g/cm?®
v Para UR800

Densidade tedrica (p) = 3,15 (g/cm®)
DBET = 6 = 245,364 nm

7,763 m?/g x 3,15 g/cm?®
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ANEXO A

Ficha catalografica ICSD code 034457 para a fase Hidroxiapatita

Name and formula
Reference code

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:

01-076-0694

Hydroxylapatite, syn
Calcium Phosphate Hydroxide

CagHO 3P3

Chemical formula Cag ( PO4)30H :s : 3 g i’ Zi;?’g :Z’::i g’;
68 -2 2 B 1,61596 56,938 0,4
Crystallographic parameters 69 -4 6 3 1,61094 57,132 3,7
Bl . e 70 -2 3 B 1,60809 57,242 2,0
rystal system: onaclinic 71 5 0 I 1,58780 58,043 156
Space group: P21/b ¥ i »
hinch Groip AmEeE 14 72 -2 4 B 1,58517 58,148 1,0
73 -1 10 2 1,58130 58,304 s |
a(h) 59,4214 74 3 € o 1,57023 58,755 0,8
:((i‘)’_- L?::i: 75 1 g i 1,56572 58,941 0,4
Alpha () 56, 0606 76 2 1 4 1,54905 59,639 0,2
Beta () a0, 0000 77 -6 4 ] 1,54194 59,943 4,4
Gamma (7 120, 0000 78 -6 [ 1 1,53088 60,421 3,4
- 79 -2 11 2 1,51844 60,968 0,2
Sculoted densiy fajem ) 218 80 =5 11 1 1,51107 61,287 0,3
olume of cell (1076 pm ™ 3) 1057, 96 20 i %
7 4,00 81 2 8 i 1,50463 61,588 3,4
82 -3 2 B 1,50239 61,690 4,8
RIR 0,52 83 B 3 2 1,49281 62,130 0,2
24 -3 5 B 1,48364 62,557 0,2
5 5 85 5 0 2 1,47441 62,993 7,9
SBubliles and Qualily 86 -1 12 ] 1,46543 €3,424 1,6
Subfiles: Inarganic 87 -3 € 4 1,45390 63,986 7,4
Mineral g8 -2 10 3 1,45024 €4,167 9,4
Corrasion
89 -6 10 i 1,43329 65,018 7,2
Modelled additional pattern 5 3! 93 5 S5tk bl i
Quality: Calculated (C) . 9 ’ ’
91 -3 2 4 1,41512 65,959 0,2
Comments 92 -5 11 2 1,41236 €6,104 0,2
[E——— — 93 -4 10 3 1,40649 66,415 2,5
itional pattern ee - =
it e % loo1m 1 powse  enss o
I ’ ’ ’
References 96 -4 5 B 1,38423 67,626 0;1
97 -8 3 2 1,38165 67,769 0,1
Primary reference Llceiared Fom oS0 vsig FOWD-72++ (1997) a8 -4 € 4 1,36953 68,452 0,4
Structure: Elliot J.C. Mackie, P.E.. Young. RA., Soesce 180, 1055, (1973) 45 =& 12 a 1’35956 69’007 0'2
. . .
Peak list 100 -1 2 5 1,35711 69,167 0,2
101 -6 10 2 1,34824 69,687 2,0
No. h k 1 da [a) 2Theta(deg] T (%) 102 -4 1 4 1,34603 69,818 1,3
* x g 8 815037 30,835 36,8 103 -3 14 0 1,34136 70,097 0,4
2 o 1 1 &,34068 13,956 0,1
3 -1 1 1 5, 556986 15,938 0,1 104 3 7 2 1,33464 70,502 0,1
1 i o 1 5,26032 16,841 4,5 105 -5 10 3 1,32968 70,804 0,2
5 -1 4 ° 4,71070 8,823 2.4 106 -4 13 2 1,32580 71,043 0,1
6 -1 3 1 4,85291 19,310 0,2
7 o 3 & 4,28729 20,799 0,2
8 o a o 4,07959 21,768 6,4
s -z 2 1 3,88718 22,858 6.3
10 -z 3 1 3,78138 23,508 0,2
11 2 o 1 3,50925 25,360 2,4
12 a o 2 3,44070 25,874 3s,8
13 o 1 2 3,36668 26,453 0,6
14 -1 s 1 3,28853 27,083 0,1
is -1 - 2 3,23192 27,577 0,4
18 -1 2 2 3,17034 28,124 8,0
17 -3 1 o 3,08388 28,929 16,5
18 -1 3 2 3,00478 29,708 0,2
1s o s 1 30,285 0,2
20 a 3 2 30,723 0,2
21 2 2 % 31,771 100,0
22 -2 2 2 32,191 52,6
23 -3 6 o 2,71872 32,906 61,4
24 -2 a 2 2,63016 34,060 21,3
25 -3 5 1 2,52934 35,462 4,2
26 -2 7 1 2,45948 35,900 °,3
27 -2 5 2 2,47438 36,277 0,6
28 -1 7 5 8 2,44284 36,761 0,2
29 o 5 2 2,36787 37,969 0,2
30 -2 8 o 2,35535 38,179 0,2
31 -3 7 1 2,34020 38,436 o1 ey
32 -3 3 2 2,31954 38,792 0,2 1%]
33 -3 a 2 2,29€4¢€ 39,197 4,9 = TiaTiae]
34 -3 8 o 2,26295 39,802 20,5 M Pmnwmqnl:‘
35 -2 8 i 2,22843 40,445 2,0
36 -1 2 3 2,20820 40,832 o,4
37 -4 2 1 2,1456% 41,995 5,7
38 3 o 2 2,13364 42,326 1,1
3s 2 3 2 2,11356 42,748 0,3
40 -1 7 2 2,08085 43,452 0,1
41 -2 2 3 2,08230 43,865 4,5
42 -4 8 o 2,03878 44,375 1,2
43 -3 7 2 2,018640 44,917 0,1
a3 -z ) 3 1,99942 15,320 3,8
45 -3 s 1 1,96988 16,038 0,2
a6 1 3 = 1,95586 46,388 a,8
a7 -z 8 z 1,94358 &, 698 28,5 50+
a8 5 1 7 1 1,91486 47,441 9,2
45 -3 8 2 1,89067 48,086 12,1
s0 -5 4 o 1,87184 48, 601 4,0
51 -1 5 3 1,84050 49,483 31,3
52 -3 B 1 1,81738 50,156 o,
53 -2 10 1 1,80621 50,488 16,1
54 1 8 o 1,78048 51,270 11,8
55 -5 7 1 1,77391 51,474 6,2
56 -3 9 2 1,7648¢6 51,757 0,4
57 -4 8 2 1,75462 52,082 12,1
s8 o o 4 1,72035 53,200 13,8
59 -1 1 a 1,69237 54,151 0,2 | | ] “
6 1 o s [ Lb Ll TN A 1
61 -4 El 2 1,€6989 54,940 0,1 i) T Trr L | TTT T LN = T L Tr
€2 -5 1 1 1,€6010 55,292 9,2 T
63 -1 3 4 1,65710 55,401 0,2 u E . # I & i
64 -2 10 2 1,64427 55,871 5.9 Peion F2Thed
65 o 3 4 1,64027 56,019 3,2
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Ficha catalografica ICSD code 006191 para a fase B-TCP

Name and formula

&s 3 3 & 1,67570 1,6
Feference code 01-070-2065 &5 4 1 1z 1,66658 3,0
70 3 1 17 1,65308 o,z
ICSD name: Calcium Phosphate 71 1 2 2o 1,63734 3,0
T2 o s 10 1,62763 2,0
Empirical formula: Caz0gPs 2 2 8 1,862428 2,8
Chemical formule: Cas (PO4); 3 3 = 180458 2eS
s 1 a 1,55574 4,4
o 2 22 1,59026 1,2
. 1 5 5 1,58671 1,0
Crystallographic parameters 2 a 10 1.ss538 7.5
3 2 16 8,2
Crystal system: Rhombohedral a 1 1s 4.3
Space group: Fisc 1 5 e 2,3
Space group number: 161 a 2z 11 o, e
2 1 2z z,7
a(d) 10,4390 = = 1z 1,8
b (A): 10,4380 & o =1 3,4
c (A 37,3750 3 1 zo Q,7
Alpha [ 90,0000 1 1 za 1,49229 62,154 o,6
Beta () ©0, 0000 = = 10 1 1.0
Garama () 120,0000 < 3 x 1 1.3
=0 3 a z 1 o,7
Calculated density (g/cm”3) 3,07 ii ; 2 li i f';
Volume of cell (1076 pm”3) 352720 os 3 2 = N 2:5
Z 21,00 e B 2 o 1 1,2
S5 o 4 zo 1 1,7
RIR: 1,25 se 1 a 1s 1 1,5
o 3 2 19 1 1,5
=1 o 1 26 0,49
Subfiles and Quality ] 3 a a8 z,2
100 5 1 13 1,4
Subliles Inorganic 101 s 2 & 4,5
Modelled additional patiern 102 1 s a2z 2,4
Quiality. Calculated (C) 1los z s =zo 3,8
1049 E3 3 10 i,z
Comments 108 = s I el
- 106 € 1 2 Q,7
Additianal pattern See PDF 9-169 and 32-176 Tos 2 . 2 o2
ICSD collection code 006131 Tos T - 2 iz
Testfrom ICSD: Atleast one TF implausible Tao b D ale
111 4 =] 22 a,
References 112 e a 1= al=
113 4 2 17 a,2
Primary reference: et for A g PR IR (1997) 114 1 1 =27 a,s
Structure Dickens. B. Schroeder. LW, Brown W.E. ./ Stuir Stmee e¥hem 11 11s 3 sz 1s 1,2
116 1 2 26 1,49
Peak list 117 1 a2 21 R : ]
118 5 2 iz 1,6
No. h x 1 2Theta[deg] I [%] 11s 4 4 o 3,0
1 o 1 2 10,563 15,1 1z0 3 2 142 i1
2 1 ] g 20,9 121 3 5 1 2,49
3 o ] € 4,2 122 o T z 2,8
4 1 1 Q 29,9 123 7 < 2 @, s
5 N 1 3 2.1 1z4a e a & o,5
& > o 2 6 & 12s s 3 s o,3
- ° N = s 1ze a 2 zo =,7
i1z7 € 2 1 1l.e
g o 2 4 13,5
g 1 1 g 2,2
10 1 o 10 26,0
11 2 1 1 3 4,1
12 1 2 z 97 7,8
13 1 1 ] 24 €,0
14 2 1 4 777 56,0
15 o o 12 03 1,3
16 3 o o 20 12,9
17 o z 10 2 23 100,0
18 1 2 g 2,75801 32,436 20,3
15 3 o g 2,71272 32,993 7,3 Letiiae s awnen tu R T Vi e w
20 1 112 2, 67459 33,477 6,1
. . , o n - e = - g
s s . o ensrs e s 03 128 B 2 15 1,25087 76,022 2,7
z a 1 14 z,56034 35,018 4,9 1zs 1 ZE 1,2470%9 76,294 1,
23 2 2 3 2,85431 35,104 8,7 130 5 3 8 1,24480 76,459 1,9
24 2 1 10 2,52188 35,570 11,0
. . . can - - -
1 3 iy e oee i 131 1 & 13 1,24255 76,623 2,5
26 3 1 2 2, 36,115 0,7 13z 2 & 5 1,23641 77,073 Q,3
27 1 3 4 2, 37,0394 9,8 133 1 5 20 1,22568 77,874 0,5
28 1 z 11 z, 37,328 8,7 . i e 1am
s 5 N : 237 37,815 53 134 1 4 24 1,22234 718,128 1,4
30 2 o 14 2. 2986 39,158 o6 135 3 5 10 1,22087 78,255 1,8
31 1 o 16 2,26166 39,826 10,1 136 6 o 18 1,2194% 78,345 1,7
3z 1 1 15 z,24859 40,067 3,1 - - - e .
2oL 5 Yiame 10101 b 137 0 4 26 1,21295 78, 849 0,8
34 2 2 ] 2,20865 40,804 a,8 138 2 & g 1,21084 79,014 0,8
35 4 o 4 2,1967 41,054 11,5 139 5 3 11 1,20722 79,297 0,8
36 3 o 12 2,16571 41,670 a,7 140 4 2 12 1203532 ~e cen
79,588 1,5
37 1 2 14 2,10370 42,959 1,3 z = "_q = o= ’
38 1 3 10 2,08221 43,424 4,0 141 7 1 a 1,19744 80,075 1,5
38 0 o0 18 2,07638 43,552 8,0 142 1 7 3 1,15194 80,520 0,8
wor ozt 2.07088 43,87 o 143 2 5 1s 1,18751 80,883 2,4
41 2 3 2 2,06136 43,886 4,6
42 o 4 8 2,03454 44,495 8,2
43 3 2 4 z, 4,1
44 3 111 2, 2,6 .
s 2z oz 12 2, 6 Stick Pattern
46 4 1 o 1, 0,9
47 1 4 3 1, 2,0
48 4 o 10 1, 21,7
45 1 1 18 1, 12,2 Fi P Cacum Fhoa
50 2 3 8 1, 13,5
51 1 3 13 1, 7,8
s2 1 4 13 1, 11,8
53 1 2 17 1, 0,1
54 o 1 20 1, 3,6
55 3 2 10 1, 4,6
56 5 o 2 1, 4,0
7 4 1 8 1, 4,3 -
s8 o 5 4 1, 7,0
55 2 3 11 1, 4,3
60 3 3 o 1, 2,6
61 2 o 20 1, 24,9
62 3 3 3 1, 13,8
63 3 o 18 1,7098 8,0
@2 4 L Ll
&5 4 2 2 1,70139 1,0 0 M Maasesi !
e 5 5 5 1, 68621 5.8 10 2 ] 0 0 & 0
B
&7 3 2 13 1,63062 54,560 4,3 i [hed




Ficha catalografica ICSD code 031046 para a fase Monetita

-1 1 1,918585 47,3494 1,3
&6 -3 -2 1 1,91074 47,550 20,0
Reference code 01-075-1520 €7 -3 1 1,88094 48,351 z.2
€8 -z 3 1,86930 48, €71 7,6
Mineral name: Monetite &9 2z 1 1,85396 45,100 25,9
ICSD name: Calcium Hydrogen Phosphate 70 -2 2 1,831z26 48,750 2,0
71 o 3 1,81772 50,146 0,3
Empirical formula: CaHO 4~ 72 2 3 1,80153 50,828 8,9
Chemical formula: CaHPO4 73 3 1 1,79811 50,731 s,2
74 -1 3 1,7514€ 50,933 5.7
75 -3 2 1,78667 51,080 6,3
Crystallographic parameters e 2 2 terioay 22801 202
77 3 F] 1,75852 51,958 €,3
Crystal systam: Anorhic 78 o 4 1,73911 52,582 4,0
4 79 2 2 1,72884 52,918 29,6
Space group Ll 80 ] 1 1,72451 53,0861 P
Space group number: 2 2 o4 &
81 1 3 1,71624 1,9
i 82 2 3 1,70788 2,4
5(2): €::2009 83 o 3 1,69060 7.6
b (A €, €500 84 o z 1,68609 4,6
c(A): ¥,0000 85 -1 4 1,68047 6,9
Alpha (7) 9€é,3500 86 o a 1,67791 5,8
Beta () 103, 5000 87 o a 1,67408 8,s
Gamma () 88,7330 88 -3 3 1,66739 10,7
a9 -1 2 1,65680 1,9
Calculated density (g/cm™3) 2,92 so -2 3 1,65223 8,3
Volume of cell (1076 pm™3): 309,87 @1 3 2 1,64€673 6,3
z 4,00 82 2 3 1,63863 7,3
&3 -1 2 1,63584 4,4
RIR: Q,77 a4 b o 1,62437 Q0,86
S5 -4 1 1,61941 1,9
s6 -2 a 1,61429 2,7
Subfiles and Quality =7 = 2 her ST i
a8 4 o 1,60588 5,5
: ss 4 o 1,60247 2,8
Sukles mﬁ:’g?ﬂ?'c 100 3t 2 1,59828 I
Coroalsh 101 1 4 1,59518 3,0
Modelled additional pattern '“?2 =2 2 LyE0180 278
Cluality: Calculated (C) 103 + = 1, 88685 1,2
104 -z 4 1,57456 7,7
108 3 o 1,57178 4,3
Comments 108 a 1 1,56823 3,0
107 3 o 1,5641% 3,6
ICSD collection code: 0310486 108 -2 3 1,55897 3,1
Test from ICSD: Atleastone TF implausible. 108 =3 3 1,55616 1,9
110 -4 2 1,55181 1,8
References 111 -4 2 1,54848 1,6
112 -1 4 1,54574 27
Primary referance: CATH IS sy RS g FLNV-T5 113 (<] 1 1,54141 6,2
Structure: Jones, DW., Cruickshank, DW . J. 7 Awsh 114 2 3 1,53822 4,9
Knstafcharns. 116,101, (1961) 118 o a 1,53514 3,6
118 o 3 1,53042 2,7
Peak list 117 -1 4 1,52782 1,3
118 -2 2 1,51883 0,6
No. n K 1 a [a) 2Theta(deg)] I [%] iis -1 1 1,51023 5,8
1 a o ET 6,75491 13,096 26,3 izao 1 4 1 1,50524 3.2
2 [} 1 o 6,60913 13,386 11 121 3 -3 1 1,50100 0,6
3 -1 o 1 5,45316 16,241 1,7 132 —% 2 a 1,4956¢€ 2,5
4 o -1 a 5,00318 17,713 5,9 izs 4 i i 1.49088 1,6
124 -2 4 o 1,48448 2.5
-3 i 1 o 4,69359 is,892 0,4 125 2 3 2 1,48153 62,656 1,8
f 3 i i :-;zg?,: ;2-;;: :: 126 i -2 2 1,47814 62,816 4,2
- - s g P e it = 127 -1 2 q 1,47335 63,043 2,4
s =4 LT % 4,043158 21,9686 4,0 12z -2 -4 2 1,46€802 €3,299 0,8
10 3 -1 1 3,71110 23,960 2,9 129 -3 1 4 1,46484 €3,452 1,0
11 i 1 1 3,47633 25,604 12,5 130 1 -2 4 1,46249 63,568 0,5
2 2 2 2 i L e 131 -4 2 2 1,4€015 €3, 680 0,6
14 a 2 o 3,30457 26,959 11.6 132 2 2 3 1,45638 €3,864¢ 1,0
is =1 =X 2 3,12838 28,509 23,8 133 -2 4 1 1,45250 €4,085 1,2
1€ o -2 1 3,10432 28,735 €,2 134 > | 3 - § 1,4482¢6 64,265 2,6
s 2 2 o 3 cca0s 30,188 do.2 19 =3 =2 & 148002 E4452 2.8
18 ey -2 1 2l as73s S0, 406 22,7 136 o 2 4 1,44171 64,592 18
20 o 1 2 2,88341 30,989 e § 137 -2 2 4 1,43620 64,870 0,3
21 -1 1 2 2,87239 31,111 5.9 138 -4 -2 3 1,42707 65,337 0,6
2z o 2 1 2,8488% 31,374 1.5 139 3 a 3 1,42412 €5,489 1,1
:: g g i :'::i;j :::22 ;g_‘l 140 -1 -4 3 1,41%04 65,753 1,7
28 -1 2 1 2 72658 32,821 ss.0 143 2 =3 4 1, ALE52 £5, 8085 Ls0
26 1 -1 = 2,63453 34,002 a,4 142 4 -2 1 1,41184 66,131 3,4
27 -2 -1 2 2,59847 34,488 0,1 143 -2 -3 4 1,40837 66,315 1,7
g: i = 7 giz:gz ;:-igg ;»: 144 2 -3 3 1,39901 €6,817 0,4
e o 5 = S Rares e Sen s q 145 -1 Q s 1,39037 €7,287 0,4
a1 3 1 1 2,49682 35,938 15,2 146 2 4 1 1,38723 €7,460 2,3
32 x 3 2 2,46981 36,346 i,2 147 4 2 1 1,38165 67,769 0,5
33 -2 1 2 2,44918 36,663 a,9 143 -5 o 1 1,37843 67,949 0,4
= = A = Rranos g e 228 149 2 -1 4 1,37638 68,036 0,4
36 2 2 o 2,34680 38,323 1,1 150 -2 =1 5 1,37324 68,241 1,1
37 = a 3 z,30756 39,001 @,5 151 -2 =4 3 1,37028 68,408 a,7
38 -2 2 1 2,289386 38,324 2,4 152 -2 4 2 1,36333 68,806 7:3
a% e g > Ri2S104 so,010 18:7 153 -3 -4 1 1,36063 68,962 2.5
a0 o 2 2 2,2434% 40,162 13,2
41 -1 2 2 2,23946 40,237 14,9
42 3 o o 2,23262 40,366 8,6
43 1 -2 2 2,22043 40,597 6,6 Stick Pattern
EL o -1 3 2,20304 40,932 12,2 -
45 -3 -1 3 2,18501 41,2885 3,0
46 2 =2 1 2,1€485 41,658 13,2
47 -3 1 1 2,14213 42,151 7,0 e ]
ag 2 a 2 2,13818 42,274 4,1
49 -3 1 o 2,11817 42,651 2,8
50 ] 3 o 2,11224 42,776 7.6
51 -1 1 3 2,10488 42,934 6.2
52 -1 3 o 2,09582 43,132 2,8
53 1 3 o 2,08%88 43,257 7,5
54 -2 -1 s 2,07660 43,548 1,0 5]
55 2 z 1 2,06563 43,791 3.6
e -3 -1 2 2,0471% 44,206 0,6
57 a 3 1 2,03050 44,589 e,0
s8 3 -3 1 2,01776 44,885 1,3
s9 2 1 2 1,99136 45,514 6,8
€0 -1 3 1 1,98566 45,652 4,8
&1 3 o 1 1,98314 45,713 6,6
&2 o -2 3 1,96119 46,2549 z,8 o % » 73 & ®
€3 o -3 2 1,9442s 46,681 0,3
€4 -1 -3 2 1,83781 46,845 1,6 b
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ANEXO B

Fotografias dos rétulos dos reagentes utilizados na obtencao dos fosfatos de
calcio (comprovando pequenos teores de impurezas)

Nitrato de Calcm Tetrahidratado

Acido Citrico _
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Glicina

Carbohidrazida
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Acido Nitrico

ik




