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RESUMO

Os pés de Hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2) foram produzidos a partir da calcinacao
de ossos de peixe Tilapia (Oreochromis niloticus), a temperatura de 900°C, e
moagem em moinho de alta energia. O material obtido foi caracterizado utilizando
difracdo de raios X e as técnicas de espectroscopia vibracional espalhamento
Raman e FTIR. Posteriormente os p6s foram submetidos a tratamentos térmicos em
diferentes temperatura (entre 1000°C e 1430°C) e tempo (entre 1 e 4 horas). Apds o
tratamento observou a presenca de duas fases de fosfato de calcio, a Alfa-Tricalcio
Fosfato (a-Cas(POs4)2) e Tetracalcio Fosfato (CasO(POs4)2). As caracterizacdes das
fases obtidas foram feitas usando Micro Raman, e difragcao de raio-x.

INTRODUGCAO

A Hidroxiapatita (HAp) é um dos principais componentes do tecido ésseo, assim
inplantes a base deste material possui propriedades de biocompatibilidade,
bioatividade e osteointegracao (Bl, 2012). No entanto, devido sua baixa taxa de
solubilidade in vivo, a reconstituicao 6ssea destes implantes demora varios meses.
Uma alternativa é a obtencdo de uma ceramica de fosfato de célcio bifasica, isso é,
um fosfato de célcio que possui mais de uma fase do grupo em sua composicao.
Essa ceramica bifasica pode ser obtida durante o processo de tratamento térmico da
HAp (FRANCIO, 2005). Assim o estudo das fases resultantes na decomposicdo
térmica da HAp é fundamental para estabelecer parametros tecnolégicos que
possibilitem a obtencdo de estruturas e bioatividades pré-determinadas (FRANCIO,
2005). A difracdo de raios X (DRX) e a espectroscopia vibracional por FTIR ou
espalhamento Raman, sdo hoje as mais importantes técnicas de caracterizacao
estrutural de materiais bioativos, e estdo cada vez mais presente nos laboratérios de
pesquisas e desenvolvimentos. Neste projeto realizamos a caracterizagdo das
transformacdes de fase da Hidroxiapatita submetida a diferentes tratamentos
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térmicos, com temperaturas no intervalo de 1000 a 1430°C, e tempos de tratamento
entre 1 e 4 horas. A determinacdo e quantificacdo das fases foram realizadas
utilizando espectroscopia Raman e difratometria de Raios X.

MATERIAIS E METODOS

Como matéria prima foram utilizados ossos de peixe tilapia (Oreochromisniloticus),
com aproximadamente 390 dias de vida que primeiramente foram calcinados a
900°C por 8 horas, e triturado em um almofariz, em seguida, foram moidas em um
moinho de alta energia a 300 rpm por 2 horas. Para os tratamentos térmicos as
amostras foram colocadas em cadinho de Platina-Rodio (Pr:Rh10%), em forno
resistivo comercial, em atmosfera ambiente. Os tratamentos térmicos foram
realizados nas temperaturas de 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 e 1430°C, com
tempos de tratamento de 1, 2, 3 e 4 horas. Apds o tratamento as amostras foram
retiradas do forno e deixadas resfriar rapidamente para temperatura ambiente. Tal
procedimento € necessario para manter as fases obtidas em altas temperaturas,
evitando a recombinacao (CHUN-JEN, 1999).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1(a), apresentamos a medida de DRX para a amostra como preparada,
mostrando a boa concordancia com a ficha padrao ICSD (JCPDF: 01-089-6440),
confirmando a obtencao da fase HAp. Dentro dos limites experimentais, nenhuma
outra fase foi encontrada. Na primeira etapa foram realizados tratamentos térmicos
no intervalo de 1000 a 1430°C, por 2 horas, cujos os resultados de DRX mostraram
a decomposicao da fase HAp em outros fosfatos de calcio.

15000
—~ 120004 (@ HAp

(b)

9000

6000

BOOZ- Ll l AJH dj A*' L“M'MH WRERYT IV

1004
80
60
40 JCPDF: 01-089-6440

201 ‘

‘ 1’ L1 ‘v

ol ! “. I‘H\ Lo gl NPT “n M‘H\Hl\llh Lol Mmh
10 20 30 40 50 60 70 80 10 15 20 25

intensidade (u.a

T: 1430°C (3h)

Intensidade (u.a.)

o)

JCPDF: 00-009-0348

Intensidade (%

il ‘\

30 35

20 (graus) 20 (graus)

Figura 1 — Medidas de DRX para a amostra (a) como preparada e (b) apés o tratamento térmico a
1430°C por 3 horas. Comparagdo com as fichas padrao JCPDF.
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As analises de DRX mostraram que quanto maior a temperatura ha maior reducao
da fase HAp e aumento dos picos de difracdo associados as novas fases. Para
temperaturas acima de 1430°C observou-se a degradagédo do material, com perdas
de massa consideravel, por isto esta foi a temperatura escolhida para a segunda
fase de nossos experimentos, na qual mantivemos a temperatura fixa e variamos o
tempo de tratamento. A figura 1(b) apresenta o difratograma para o p6 com
tratamento térmico a 1430°C por 3 horas, na qual observa-se a alteracao de fase da
amostra. A analise dos dados de DRX mostram a existencia das fases a Alfa-
Tricalcio Fosfato (a-TCP), e Tetracélcio Fosfato (TTCP), as quais foram indixadas
com as fichas JCPDF: 00-009-0348 e 01-070-0364, respectivamente. Resultados
analogos foram encontrados para as amostras com tempo de tratamento de 1,2 e 4
horas.

Na figura 2(a), mostramos os espectros Raman para amostra de HAp como
preparada, e apds os tratamentos térmicos a 1430°C em fungdo do tempo, para
1, 2, 3 e 4 horas. Para comparagdo mostramos o espectro para HAp (R060180)
obtida do banco de dados RRUFF (http:/ruuff.info/). Primeiramente podemos
observar a excelente concordancia do espectro da amostra como preparada com o
espectro do banco de dados de referencia, comprovando a foramc¢ao da HAp sem a
presencga de fases espurias.
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Figura 2 — (a) Espectros de espalhamento Raman obtidos para as amostras HAp como preparada e
apos tratamento térmico a 1430°C, para tempos de 1h, 2h, 3h e 4h. R060180 : espectro de referéncia
obtido no banco de dados RRUFF (http://ruuff.info/). (b) Detalhe da regido espectral atribuido ao modo

vibracional v{- PO,

Para a regido de baixa energia do espectro (entre 300 e 1100cm™), na qual encontra-se
0S picos caracteristicos associados ao grupo funcional PO, observam-se variacoes
significativas com o aparecimento de varios picos adicionais apés o tratamento térmico.
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Na Figura 2(b) é mostrada a regido proxima a 960cm™, na qual encontram-se os picos
caracteristicos do modo vibracional v¢ do grupo PO4. O pico em 962cm™ corresponde a
vibragdo fundamental para 0 modo vi- PO4 e geralmente esta presente em todos os
compostos de fosfato de calcio, apresentando pequenos deslocamentos dependendo
do composto. Os picos em 940, 946 e 956cm™ indicam a presenca do Tetracalcio
fosfato (TTCP) e os picos em 970 e 976cm™ indicam a presenca do Tricalcio fosfato (a-
TCP). (REY,2014).

CONCLUSOES

Dos resultados obtidos podemos concluir que para o tratamento térmico a 1430°C,
para tempos superiores a 1h, houve a transi¢cdo de fase HAp para o material bifasico
formado pelas fases a-TCP (a-Caz(PQ4)2) € TTCP (CasP20y),
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