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RESUMO

Neste trabalho amostras de hidroxiapatitas nanoestruturadas, dopadas com Sr**,
Ca ., Sr,(PO,),(OH),, em quantidades de 1%, 5%, 10% e 15% molar foram sintetizadas

pelo método de precipitagdo aquosa. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X
usando radiacdo sincrotron, fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de transmissao
(MET), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
de absorcdo de raios X (EXAFS) e a espectroscopia de fotoelétron de raios X (XPS). Os
resultados mostraram que a substituicdo do célcio pelo estroncio leva a uma desordem
estrutural da hidroxiapatita e uma instabilidade térmica que aumenta com o teor do metal. As
amostras sdo constituidas por cristais aciculares de dimensdes nanométricas (20-150nm) e o
aumento da concentracdo de estroncio diminui o tamanho médio dos cristalitos segundo a
direcdo ao longo do eixo c. O tamanho do cristal no plano ab nao € afetado pela incorporacao
do metal. A substituicio doCa*" pelo Sr** na hidroxiapatita leva a uma expansio dos
parimetros de rede com uma ocupagio preferencial do Sr** pelo sitio do Ca (II) com
concentracio acima de 5% molar deSr** . A ocupacio do Sr**no sitio do Ca(I) satura em
concentracdes acima de 10% molar do metal. Estes resultados sugerem que a energia
associada ao processo de substituicao no sitio do Ca(I) € maior do que a do Ca(Il) e que as
condi¢des termodindmicas ndo facilitariam a ocupagdo deste sitio quando a SrHA ¢
precipitada em baixas temperaturas. A preferéncia pela ocupagdo do sitio do Ca (II) € maior
nas amostras nanoestruturadas do que aquelas sintetizadas em altas temperaturas. Resultados
obtidos pela técnica de EXAFS mostraram que o nimero de coordenacdo doSr** é menor que
do Ca®", indicando que a substituicio introduz fortes modificacdes na estrutura local dos
sitios.



ABSTRACT

In this work nanostructured hydroxyapatite samples doped with Sr**,
Ca ., Sr,(PO,)((OH), , (x= 0.1, 0.5, 1 and 1.5), were synthesized by a precipitation

method in aqueous solution. The samples were characterized by X-rays diffraction (XRD)
using synchrotron radiation, X-rays fluorescence, transmission electron microscopy (TEM),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
The results showed that Ca®*-Sr** substitution induced structural disorder and thermal
instability to hydroxyapatite lattice, which increased with strontium content. Hydroxyapatite
crystals doped with strontium, StHA crystals like had needle shape and nanometric dimension
(20-150 nm). Crystals mean size along StHA ¢ direction decreased with Ca**-Sr** substitution
while crystal dimension parallel to ab plane was not affected. The STHA unit cell parameters
increased with the Sr** content and strontium preferentially occupy Ca > (ID) sites for metal
molar concentration above 5%. The Ca(Il) sites occupancy in nanostructured STHA samples
was higher than in samples synthesized at high temperatures. However, it was verified that
Ca(l) site occupancy by Sr** saturated for metal content up to 10% molar. These results
suggested that Ca(I)-Sr** substitution involves higher energy than Ca(I)-Sr** substitution and
that thermodynamic conditions do not favor the Sr**-Ca(l) substitution when SrHA was
precipitated at low temperatures. EXAFS results revealed that the Sr** coordination number
was smaller than Ca®* one indicating that metal substitution induced strong modifications in
the local sites structure.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

A hidroxiapatita (ha), Ca,, (PO,),(OH),, é umas das principais cerdmicas usadas em

aplicacdes clinicas visando a regeneragdo dssea e dentdria. Ela possui composi¢do quimica
similar a fase mineral dos tecidos calcificados e pode ser sintetizada com relativa facilidade
em laboratdrio. Ela apresenta excelente biocompatibilidade e bioatividade, ou seja, é capaz
de se ligar quimicamente ao osso. A hidroxiapatita €, ainda, osteocondutiva, ou seja: conduz
0 0sso neo-formado por entre seus poros.

Uma de suas principais caracteristicas estruturais € sua habilidade de efetuar um
grande numero de substituicdes isomorficas conservando sua estrutura hexagonal p 63/m.
Citions tais como o Zn**, Fe**, Cu**, Mg, AI**, Ni**, Cr**, Mn** , Si**, Co™, Pb**, Cd**
substituem o Ca2+, anions tais como F, CI ou C032' substituem o oh™ e anions tais como

VO43' ou COgZ' substituem o PO:" na estrutura da HA. Estas substituicdes modificam

propriedades como solubilidade, estabilidade térmica e reatividade superficial da HA. Por
conseguinte, seu comportamento, in vitro e in vivo € fortemente alterado pelas substituicdes.
Nos tltimos anos, vdarios estudos t€ém sido realizados no sentido de explicar os efeitos das
substitui¢des do cdlcio por metais que induzem agdo téxica no tecido ou que estimulam a
regeneracdo 6ssea. No primeiro grupo, pode-se citar o Pb** e 0 Cd**, no segundo o Zn** e o
Sr**.

Estudos in vivo sobre acdo do estroncio no osso (MARIE, P.J., 2001) mostraram que
os efeitos do metal sdo dependentes da dose usada. Quando usados em baixas doses (< 4
mmol sr/kg/dia), o estroncio reduz a reabsorcdo 6ssea e aumenta a formagao dssea, resultando
num aumento da massa d0ssea em ratos (GRYNPAS, MD.,1996). Medidas de citotoxicidade
usando os métodos MTT Assay e Flow Cytometry (fcm) em amostras de SrHA
(hidroxiapatita contendo estroncio) mostraram que a StHA com teores em % molar de Sr**
entre 1% e 5% apresentam baixa citotoxicidade podendo apresentar boa biocompatibilidade

(FU YUAN-FEI AND CHEN DE-MIM, 2005) .



Outros trabalhos confirmaram que o tratamento com ranelato de estroncio em ratos
aumentou a densidade mineral e dimensdes 6sseas (BAUHERLER, j.), figura 1. Resultados

similares foram também obtidos por J. Christoffersen et al. (1997), analisando o efeito da

>* na ha. Resultados de densitometria mostraram um aumento relativo

substitui¢do parcial Sr
aparente da quantidade mineral do osso (BMC) e da densidade mineral do osso (BMD) em

virtude da substituicdo do ca®* pelo sr** na ha (J. CHRISTOFFERSEN,1997). A resposta

celular in vitro de amostras de ha com Sr>* mostraram que a incorporagio do Sr°" aumentou
arazdo de proliferacdo e a diferenciacdo de células de osteoblastos, confirmando a melhoria e
a funcionabilidade de cerAmicas de ha com sr** em % molares de 2%, 4% e 8% de sr** (HAE-
WON KIM, 2004). Em estudos recentes, utilizou-se uma droga antiosteoporética chamada de
ranelato de estroncio que é formado por uma molécula sintética, o acido ranélico, ligada a
dois ions de estroncio (DAHL, S.G., 2001) para o tratamento da osteoporose. O tratamento a
base de Sr** administrado na forma de ranelato de estroncio durante 9-26 semanas, estimula a
formacdo 6ssea e diminui a reabsor¢ao Ossea em humanos e roedores, resultando num
aumento de volume dos 0ssos, ao passo que a mineralizacao permanece normal (BONNET, J.

P.D., 1992).
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Figura 1 — Aumento da resisténcia mecanica com a dose administrada de estroncio em ratos
normais durante 104 semanas.

O tratamento com estroncio (MA, Y.F, 1995) aumenta também a atividade de

fosfatase alcalina como € mostrado na figura 2. Estes estudos in vivo suportam o conceito que
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a administracao de estroncio em doses corretas atua na reabsor¢cdo 6ssea, aumenta a formacao
Ossea, reduz a perda 6ssea em modelos de animais com osteopenia, sugerindo que doses
controladas de estroncio podem ter um potencial benéfico em tratamentos com desordem

osteopénica.

300

atividade de fosfataze alcalina
(% controle de ratog)

Sham 0 154 771

dose Sr (como ranelato, mg/lcg/dia)

Figura 2 — Aumento da atividade fosfatase alcalina em animais com osteopenia com dose de
Sr de 0.6- 3.0 mmol Sr/kg/dia.

Apesar do grande niimero de estudos in vitro e in vivo envolvendo o uso de fosfatos de
calcio dopados com estroncio, poucos trabalhos sobre as modificagdes estruturais na ha
quando da incorporagao do metal foram realizados. A caracterizacao estrutural mais detalhada
encontrada na literatura foi realizada por difracdo de raios-x (bigi, a., 1998) em amostras
preparadas por difusdo no estado s6lido em altas temperaturas. Esta rota de preparagdo produz

N

um material com altissima cristalinidade e tamanho de particulas que pouco se assemelha a

(@

bioapatita que constitui os tecidos calcificados. Esta dltima é produzida em meio aquoso e
formada por material pouco cristalino e particulas com dimensdes nanométricas. Tal como
nas apatitas de origem bioldgica, as estruturas destes cristais contém ainda dgua de
cristalizacdo e impurezas de fons carbonatos. Estas caracteristicas estruturais dificultam a
andlise experimental das amostras. Exemplo disto € o caso da técnica de difracdo de raios-x
(xrd) de pdé usando fonte de raios x convencional, onde os padrdoes de difracdo sdo
constituidos por picos largos, o que torna o refinamento dos padrdes de xrd pouco preciso.

No presente trabalho, sintetizaram-se amostras de ha contendo 0%, 1%, 5%, 10% e 15%

molar de Sr** em via aquosa e método inverso. Os pardmetros de preparaciio — temperatura
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de sintese, PH, concentracido dos reagentes, velocidade de adi¢do e de agitacao dos reagentes
e estequiometria - foram ajustados de forma a produzir amostras constituidas por uma tnica
fase cristalina, a hidroxiapatita, com cristais com dimensdes inferiores a 200 nm. As amostras
foram entdo analisadas por difracdo de raios x gerada por luz sincrotron. Padrdes de difracdo
de alta qualidade permitiram que refinamentos através do método de Rietveld fossem

realizados e que informagdes sobre os parametros de célula unitdria, tamanho de cristalitos,

posicdes atdmicas, ocupacdes dos sitios do Ca>* e do Sr**, fossem obtidas. Outras técnicas
tais como fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de transmissio (MET),
espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR), espectroscopia de
absor¢do de raios X (EXAFS) e a espectroscopia de fotoelétron de raios x (XPS) foram
também utilizadas para complementar os resultados de xrd. Associando-se este conjunto de
técnicas, procurou-se caracterizar a morfologia, a composi¢do da superficie dos cristais e a
estrutura local dos sitios do estroncio. As amostras foram tratadas termicamente em
temperaturas entre 300°C e 900°C visando-se acompanhar as mudancgas na estrutura cristalina
da hidroxiapatita dopada com estroncio.

No capitulo I, serd apresentada uma breve revisdo sobre as caracteristicas de materiais
ceramicos e fosfatos de cdlcio, em especial a hidroxiapatita. Também ¢é apresentada uma
revisdo tedrica das trés principais técnicas experimentais utilizadas neste trabalho, a difragcdo
de raios x pelo método de Rietveld, a espectroscopia de infravermelho por transformada de
fourier e a espectroscopia de absor¢do da estrutura fina de raios x (EXAFS). No capitulo II,
descrevem-se os procedimentos experimentais: sintese das amostras, tratamentos térmicos e
as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho. No capitulo III, apresentam-se os
resultados obtidos juntamente com as discussdes sobre os mesmos. E, finalizando o trabalho,

no capitulo V sdo apresentadas as conclusoes finais.



CAPITULO II - REVISAO TEORICA

2.1 Caracteristicas Gerais de uma Ceramica.

Os materiais ceramicos sdo constituidos, em grande parte, por materiais inorganicos
nao metdlicos. Essa defini¢cdo que leva em conta matérias primas conformadas por acdo de
temperatura. Uma caracteristica das ceramicas € sua baixa tenacidade a fratura. Propriedades
como condutividade térmica, resisténcia mecanica, condutividade elétrica estdo diretamente
relacionadas a caracteristicas estruturais, microestruturais € eletronicas.

As propriedades dos materiais ceramicos sao diretamente ligadas a sua estrutura,
composi¢ao, ao tipo de ligacdo quimica e arranjo dos dtomos que a compdem. Para ceramicas
cristalinas, os dtomos mantém uma periodicidade espacial de longo alcance enquanto nas do
tipo amorfo, essa periodicidade s6 é verificada localmente (vidros). As estruturas cristalinas
das ceramicas sdo em geral variacoes da estrutura cibica de face centrada e da hexagonal
fechada compacta e as ligagdes predominantes sao a ligagao idnica e a covalente.

A microestrutura das ceramicas é fortemente dependente de fatores de preparacdo do
material tais como: composicdo de fases minerais, condi¢des de compactacdo do material e
tratamentos térmicos (HENCH, L.L., 2005). O conhecimento da microestrutura de um
material é de extrema importancia, pois estes parametros afetam diretamente as propriedades

fisicas e mecénicas do material.

2.2 Biomateriais Ceramicos

Materiais ceramicos tais como a alumina, zirconia , fosfato tricélcio, hidroxiapatita,
vidros bioativos, e vidro-ceramicas t€m sido utilizados em indmeras aplicagdes médicas. Suas
propriedades biocompativeis possibilitam que eles sejam usados como materiais de implantes
e no reparo e regeneracao de tecidos duros como ossos e dentes.

As bioceramicas sdo classificadas de acordo com a sua resposta quando em presenga
de um meio bioldgico, podendo ser bioinerte ou bioativas. As ceramicas bioinertes tais como
a alumina e a zirconia, ndo estabelecem ligacdo quimica com o tecido enquanto as ceramicas
bioativas possuem a propriedade de estimular uma resposta bioldgica especifica na interface
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do material, resultando na formac¢do de uma ligacdo quimica com o tecido. Exemplos de
ceramicas bioativas sdo os vidros bioativos 45S5, ceramicas de vidro bioativas a\w,
hidroxiapatita sintética e de origem animal e compdsitos bioativos.

O sucesso clinico de uma bioceramica estd fortemente ligado as suas propriedades
fisico-quimicas e mecanicas, que devem ser perfeitamente adequadas a sua func¢do in vivo.
Dependendo do tipo de aplicacdo, a bioceramica deve ser estdvel permanecendo longo tempo
no paciente ou reabsorvivel, sendo substituidas rapidamente pelo osso recém formado.
Ceramicas porosas sao processadas quando as aplicacdes exigem materiais osseocondutores.
Mas por outro lado, cerdmicas com estruturas porosas oferecem desvantagens pois sao

frageis, restringindo assim sua aplicacdo.

2.3 Os Fosfatos de Calcio e a Hidroxiapatita

Os fosfatos de cdlcio despertam grande interesse bioldgico e médico devido a sua
ocorréncia em diferentes espécies animais € no homem. Exemplo é o osso humano que ¢é
formado por 20% de componentes organicos, 69% de fosfatos de cdlcio e 9 % de dgua. Dos
componentes organicos, pode-se citar o coldgeno, a matriz extracelular e os componentes
celulares que atuam nos processos de dissolucdo e formagdo Ossea. A parte inorganica
consiste de uma fase amorfa e uma fase cristalina, formada pela HA que € o principal
constituinte.

Entre os fosfatos de célcio pode-se citar: os fosfatos de calcio amorfos (FCA)
contendo magnésio, carbonato ou pirofosfato que possuem a razdo Ca/p em torno de 1.5 e
que ocorrem em calcificagdes patoldgicas (LEGEROS,1973, p.173); a brushita

CaHPO,2H,0, que apresenta a razdo molar Ca/p = 1 e que também ocorre em

calcificagdes patolégicas sendo usada como precursor de apatitas bioldgicas; a monetita

CaHPO, que especula-se formar em lesdes sérias no esmalte (FEASTHERSTONE,1983); o
fosfato octacdlcio Cay,H,(PO,),.5H,0 que tem a razdo Ca/p = 1.33 e que atua como

precursor de apatitas bioldgicas (BRES, 1986) e que ocorre em calcificacdes patoldgicas

(BROWN, 1987); o fosfato tricdlcio Ca,(PO,), (TRAUTZ,1967) que pode ser do tipo
a—TCPou f—TCP (HEUGHEBAERT, 1984) ¢ que ndo sdao observados em sistemas

bioldgicos, o fosfato de cdlcio hidréxido (hidroxiapatita HA) Ca,,(PO,)(OH), que constitui
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a base mineral dos ossos e dentes e é um reservatorio de cdlcio e fésforo para o corpo
humano.

Além da sua ocorréncia bioldgica, a hidroxiapatita pode ser sintetizada em laboratério
por reagdes de estado s6lido e por métodos imidos. As sinteses no estado solido requerem
altas temperaturas, mas o material obtido é muito cristalino e geralmente estequiométrico. Os
métodos umidos sdo divididos em trés grupos: a precipitagdo em solucdo aquosa, método
hidrotermal e os métodos secos. Por meio dos métodos imidos podem-se preparar materiais
com diferentes morfologias, estequiometria e diferentes cristalinidades. No método de
precipitacdo, a temperatura de preparacdo nao excede os 90°C, podem-ser preparados cristais
de dimensdes nanométricas com formas variadas: do tipo agulha, 1dmina e bastdes. As
condicdes de preparacdo influenciam diretamente a estequiometria, razdo Ca/p e
cristalinidade da HA.

O método hidrotermal (JOLLY,1970, p.231) como o préprio nome diz, usa solugdes
aquosas em altas temperaturas para facilitar a precipitacdo dos cristais de dimensdes
maiores do que aqueles obtidos pelos método imidos. Esse método gera HA com alto grau de
cristalinidade e razdo Ca/p =1.67 estequiométrica, cristais obtidos variam de nanémetros a
milimetros. Nos métodos secos, uma mistura heterogénea de compostos sélidos apropriados é
aquecida em altas temperaturas levando a formac¢do do composto desejado por meio da
difusdo do estado s6lido dos fons constituintes. Além dos métodos citados existem métodos
alternativos na preparacdo de hidroxiapatita em pd como: método de sol gel, método de

fluxo, spray-pirdlise, irradiagdo de microondas, eletrocristalizagdo e moagem reativa.

2.3.1 Estrutura da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HA) possui simetria hexagonal (grupo espacial P 63/m) e
parametros de rede a=b =0.942 nm e ¢ = 0.688 nm (POSNER, 1958). A célula unitaria da ha

¢ formada por 10 fons de Ca", 6 fons de fosfatos POj_ e 2 ions de hidroxila OH ™. Os
fons de Ca®" estio dispostos em dois sitios, sendo 4 ions no sitio I e 6 fons no sitio II. Os 24
ions de oxigénio ocupam em 3 sitios na estrutura da HA, os 6 ions de fosfatos e o grupo

OH ™~ ocupam um sitio respectivamente. Dessa forma a representacdo da formula molecular
na célula unitdria, com a distribui¢do dos sitios é dada por:

Ca(l), Ca(Il) [ PO(1OUNOII), ], (OH), (2.0)



A estrutura da HA é formada por arranjos hexagonal de Ca’* e de PO; sobre colunas
de OH . O cdlcio pode ser substituido por metais € os grupos OH “e PO;~ por outros grupos
anidénicos como CI~,F~,CO; eVO; . De acordo com o tipo de substituicio anidnica ou
catiOnica, as propriedades estruturais da HA sdo alteradas, desencadeando assim, mudangas
nas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas.

Na figura 3 mostra o arranjo dos dtomos que formam a ha em planos perpendiculares
ao eixo ¢ na célula unitaria. Dois fons de OH~ e quatro Ca(I) situados ao longo de colunas
paralelas ao eixo ¢ dando origem ao eixo do OH e eixo do Ca(I). A primeira coluna do Ca(I)

¢ definida por z =0.001 e z=10.499 e a segunda por z=0.501 ¢ z=0.999. Os ions de OH "~

(em z = 0.202 e o outro em z = 0.701) situam-se ao longo do eixo c e estdo associados aos
seis Ca(Il).
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Ca(l) 0.001 0.0

Figura 3 - O arranjo dos dtomos que formam a HA em planos perpendiculares ao eixo ¢ na
célula unitdria.

Os Ca’" situados no sitio (I) estdo alinhados paralelamente ao eixo ¢ e cercados por 6
atomos de O, formando piramides poliédricas. As bases triangulares destas pirdmides sdo
ocupadas acima e abaixo por 3 atomos de O(I) e por 3 dtomos de O(II), respectivamente,
conforme € mostrado nas figuras4eS5 .

Os 6 atomos de Ca situados no sitio (II) estdo dispostos em dois tridngulos

perpendiculares ao eixo c¢: um no plano % e outro em 3 de maneira que sua projecao no

plano ab, figura 4, forma um hexdgono. Os tridngulos de Ca** tem 0,408 nm de lado



formando um canal ao longo do eixo c. Os fons oh situam-se no centro do canal dos Ca**

logo abaixo do plano dos Ca®* (z= 0.7 ), conforme figuras 4 € 5.
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Figura 4 — A projecao da estrutura da HA no plano perpendicular ao eixo c.
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Figura 5 — Estrutura da HA vista ao longo do eixo c.

Cada um dos 6 atomos de foésforo (P) estd cercado por 4 dtomos de oxigénio (O) ,

denominados de O(I), O(II) e O(III) dando origem a 6 tetraedros de PO, que formam a base

estrutural unitdria da ha. Os tetraedros de fosfatos PO, estdo ligados a dois ou trés dtomos de



Ca de acordo com o nimero de coordenacdo do oxigénio . O primeiro nivel de coordenacdo

para a ha (KAY ET AL,1964) ¢ mostrado na tabela 2 .

Tabela 1 — Primeiro nivel de coordenacido da HA. Os niimeros em romanos em parénteses
correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atomica Angulo(°)
coordenado coordenacao (A )

Ca(I) 30(1),30dI) 6 Ca(I)-O(I) = 2,41 O)-Ca()-O0(1) =76
Ca(I)-O(II) = 2,45 odI)-CaI)-O(1II) =75
O()-0) = 3,02
Oodn-0dI) = 2,93
Ca(I)-Ca(I) = 3,43

Ca(I) | O(11),40(11I),OH 6 Ca(II)-0OI) = 2,36 | OII)a-Ca(Il)-O(IIl)a=
Ca(II)-OH = 2,39 140

Ca(ID-OII) = OdII)s-Ca(I)-O(III)s=
2.36,2.51 58

OdII)a-Ca(Il)- O(ID)=
Ca(I)-Ca(Il) = 4.09 86

OdII)s-Ca(I)- O(II)=75

P | O(I),0(ID),20(III) 4 P-O(]) = 1.54 O()-P-O(I) = 111
P-O(II) = 1.54 O(I)-P-O(III) = 108
O(ID-P-O(II) = 111
P-O(III) = 1.51

o(I) P,2Ca(l) 3
O(I) | P, 2Ca(l), Ca(Il) 4
O(110) P,2Ca(Il) 3

0, 3Ca(Il),H 4

O canal do OH na célula unitaria da HA é mostrado na figura 6 ao longo do eixo ¢ no
qual o sitio do Ca(Il) que apresenta coordenagdo octaédrica formada por quatro dtomos de
Oy . A figura 7 mostra o canal de oh na célula unitaria vista ao longo do plano perpendicular
ao eixo ¢ em que o dtomo de Ca(Il) ¢ coordenado a um dtomo de O(I) e a um dtomo de Oy, .
A figura 8 mostra canal do Ca(I) ao longo do eixo ¢ na célula unitdria da HA e a figura 9

mostra coordenacgdo entre o Ca(I) e os tetraedros de PO, .
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O Ca(m)

7=0.750
* O(II)
@0,
" H 7=0.250
7=-0.750

Tetraedro do

Figura 6 — Coordenagdo completa ao redor de O, ao longo do eixo c.

@ Ca(Il

Figura 7 — Canal do Ca(II) ao longo do plano perpendicular ao eixo c.
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Figura 8 - Canal do Ca(]) ao longo do eixo c na célula unitaria da HA.

P
4’»\

P tetraedro

Figura 9 - Coordenacdo entre o Ca(I) e os tetraedros de PO, .
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2.3.2 A Substituicao do Ca* Por Cations X*" na Hidroxiapatita

O efeito da substituicdo do Ca®" por metais tem despertado grande interesse devido
a mudancas nas propriedades fisico-quimicas e biolégicas que estas impurezas produzem na

HA. Substituicdes do Ca>* por citions na ha sdo acompanhadas por mudancas nos

parametros de rede e volume de célula unitdria que geralmente estdo relacionadas ao tamanho
T Lyt 2
do raio i6nico do cétion comparado ao do Ca™" .

Em estudos sobre o efeito da substitui¢io parcial do Ca** por citions na formacio e
estabilidade da HA (LEGEROS,1980), foram investigados fazendo uso de amostras contendo

de 0% a 10% molar de cada cation substituinte. Os cétions investigados juntamente com o
raio idnico foram : Sr** (r = 0.112 nm), Ba** (r = 0,134 nm), Pb*>" (r = 0.120 nm), Mg** (r =
0.066 nm), Cd*" (r = 0.097 nm), Cu” (r = 0.072 nm), Fe*" (0.074 nm) , Mn** ( r = 0.080
nm), Co™ (r=0.072 nm), Ni*" (r = 0.069 nm), Sn**(r=0.093 nm) e Zn** (r=0.074 nm).
Para os elementos: Sr’*, Ba®", Pb**e Fe’ houve uma expansio em ambos 0s
paridmetros a e ¢, enquanto que para o Cd** e o Mn*" houve uma contragio em a e c. Para os
elementos Zn>* , Cu®*, Ni** e o Co’", houve um expansio em a e uma contracio em c. J4
para o elemento Mg>", ndo observou mudanca nos parimetros de rede. Os autores
observaram uma reducdo na cristalinidade no Ba®*, Pb**, Cd**,Mn*",Cu**e Zn*". Uma
reducdo na cristalinidade com formacéo da fase adicional f—TCP (fosfato tricdlcio beta) foi

verificado que a HA dopada com Mg>", Ni**,Co*" e o Fe**. Na HA dopada com Sr** ndo

observou-se mudanca. A presenca de Sr’* na HA afeta a solubilidade do material tornando- o

mais solivel (LEGEROS, 1990).

2.3.3 Estabilidade Térmica da Hidroxiapatita

Diversas mudangas ocorrem na estrutura e estequiometria quando sujeita a tratamentos
térmicos. O aquecimento a temperaturas menores de 250°C induz a perda de dgua fisicamente

adsorvida. Em temperaturas entre 250 - 400 °C, a dgua de cristalizacao e fons de impureza de

HPO; sio perdidos. Na faixa de temperatura entre 400 - 850 °C, os fons de CO;~

(carbonato) do tipo a que substituem os fons de OH™ na rede da ha do tipo b que substituem
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os ions de PO 43' , a0 perdidos. A temperaturas acima de 850 °C ocorre a desidratacdo da ha,

a perda de fons de OH . A decomposicdo da HA se da a temperaturas acima de 1050 °C.

2.4 Difracao de Raios X — Método de Rietveld

2.4.1 - Introducao

o

Os raios X sao ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de 1A

(107" m) que ao incidir sobre um material cristalino sdo espalhados pelos dtomos do material.
Neste processo de espalhamento as ondas sofrem interferéncias construtivas e destrutivas
dependendo da posicao espacial dos dtomos espalhadores. A condi¢do para que a intensidade
do espalhamento seja mdxima é dada pela lei de bragg

2d sen@=mA,param=1,23.... 2.1

Em que @ é o angulo de bragg, A é o comprimento de onda e d é o espagamento entre 0s
planos cristalinos.

A andlise de estruturas cristalinas por difracdo de raios X em pé é de grande
importancia para a identificacdo dos materiais. No entanto, essa andlise se restringe muitas
vezes na identificacdo das reflexdes de bragg e na comparagdao com um banco de dados onde
¢ possivel identificar o material e determinar as possiveis fases formadas. O método de
Rietveld (RIETVELD 1969; YOUNG 1995) para refinamento de estruturas cristalinas a partir
de dados de difracdo de raios-X e de né€utrons € capaz de fornecer informacdes detalhadas
sobre parametros de célula unitaria, posi¢des atdmicas, tamanho médio de cristais, ocupagdes
dos sitios dos dtomos, orientacdo preferencial, andlise quantitativa de fases. De posse de um
padrao de difracdo de boa qualidade, e de informacdes instrumentais acerca da forma e
largura dos picos e de um modelo inicial sobre a estrutura do material, busca-se o melhor
ajuste entre o padrdo de difracdo medido e o calculado a partir do método de Rietveld,

fazendo-se uso do método dos minimos quadrados.
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2.4.2 - Abordagem Matematica do Método de Rietveld

2.4.2.1 - O Calculo da Intensidade em Cada Ponto

pela andlise por Rietveld, o padrdo de difragdo experimental é simulado calculando-se
a intensidade em cada ponto, levando-se em conta todas as reflexdes de bragg (a somatdria)
que contribuem nesse ponto e a presenca de mais de uma fase cristalina. A intensidade ¢

expressa por:
2
Vi =0 z¢ S¢ zk¢ ‘Ik¢ ka¢‘Fk¢‘ Qk¢i Ay Pk¢ + Yy (2.2)

Onde ¢, ; € a corre¢do da rugosidade superficial no ponto i, s é o fator de escala , J, € a

multiplicidade da reflexdo k , Lp, € o fator de polarizacdo de lorentz, Q. ¢é funcdo de perfil
no ponto i, a,; € a funcio de assimetria no ponto i, B, € a funcdo para corrigir orientacdo
preferencial e y,; € a intensidade do background.

pelo método dos minimos quadrados a soma das diferencas quadritica entre as
intensidades observadas (y,) e as calculadas por Rietveld (y,) tem que ser minimizada . A
funcdo minimizada € dada por

I:ZWi(yi'yc,‘)z (2.3)

Em amostras de p6é algumas reflexdes podem ocorrem em planos (h00) , (0kO) e
planos (00k). E possuem os mesmos espagamento d logo. O fator de multiplicidade J, na
equagdao (2.2) informa sobre o numero de diferentes planos que possuem O mesmo
espacamento d e que sdo ligados ao sistema cristalino, ou seja, J = J (hkl) . Para os sistemas
hexagonal e rhomboédrico J tem a seguinte forma :

hkl hhl Ok.1 hk.O hhO 0k.0 00.
24 12 12 12 6 6 2

(2.4)

A intensidade de uma reflexao de bragg € afetada por trés fatores geométricos no
método por po.
O primeiro fator a ser considerado € o intervalo angular maximo da rota¢do do cristal

(A@) sobre o qual uma quantidade de energia serd difratada na direcdo 26, (2 theta de

bragg):
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A

ANg=———
2Na sen@,

(2.5)

Onde a ¢é o espacamento do plano, A é o comprimento de onda e na dd o comprimento total

do plano. Pela equacdo (2.5) pode-se deduzir que a [ (intensidade méxima) ¢é

proporcional & 1/sen6,, .

O segundo fator leva em conta a intensidade integrada de uma reflexdo em
determinado angulo de bragg que depende do nimero de particulas proximo ao angulo de
bragg (AN ). Se n € o nimero total de particulas, entdo

AN Afcosb,
N 2

(2.6)

AN . , ., . ~
Onde N informa sobre o nimero de particulas favoravelmente orientadas pela reflexao que

¢ proporcional a cosé,.
O terceiro fator estd relacionado com o comprimento de qualquer linha de difracdo em
27R sen26, , onde r € o raio da camera de difragdo. O fator de polarizagdo de lorentz que

influencia no cdlculo da intensidade resulta da combinacdo desses trés fatores geométricos

que € dado por:

1+cos” 26
Ip, =——— 7 2.7
P sen*6cos 6 (&)
O fator de escala de uma fase ¢ € expresso por
CO- V20¢ 1%
B (2.8)
Py

Onde ¢ € a constante que depende das condi¢des experimentais o, ¢ densidade real da
amostra na fase ¢, Vs € o volume da célula unitdria na fase ¢, V é o volume da amostra

atingida pelos raios X e p, € a densidade tedrica da amostra.

2.4.2.2 - Fator de Estrutura

A resultante de todas as ondas espalhadas por todos os dtomos da célula unitdria é

denominado fator de estrutura f que é expresso como

N
_ 27i(hxj + kyj + kej)
Fu= Z f.e 2.9)
1
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Em que hkl sdo as reflexdes consideradas e X,y e z as coordenadas doa dtomos , n € o nimero

de dtomos na célula unitiria e f € o fator de espalhamento atdbmico. Multiplicando f pelo

seu complexo conjugado f * obtemos |F |2 que d4 a intensidade do feixe difratado por todos

os dtomos da célula unitaria numa direcao, conforme a lei de bragg.

2.4.2.3 - A Funcao de Perfil

Modelos de funcdes de perfil que simulam a intensidade em cada ponto pelo método
de Rietveld descrevem os fatores que alargam as reflexdes de bragg tais como o tamanho do
cristalito, e as deformagdes e tensdes cristalinas. Os efeitos destas varidveis na forma do
padrao XRD sdao modelados por convolugdes de gaussianas e lorentzianas que resulta na
funcdo de Voigt. As funcdes utilizadas com grande €xito sdo: a Pseudo — Voigt (PV) que
permite identificar uma distribuicao de tamanho de cristalito sem ter qualquer relacdo com o
mesmo e a thompson-cox-hastings modificada por young (1988) (PV- TCHZ) que possibilita

a determinagdo de tamanho de cristalito e microdeformacdes isotropicas. Essas fung¢des sao

+oo
normalizadas, ou seja, jQ(x)dx =1 ,onde x envolve as varidveis do padrao experimental.

—o0

a convolu¢do de uma funcio de lorentz (L(x)) com uma de gauss (g(x)), resulta na

funcdo de voigt que € representada pela seguinte expressao:
Vx)=L(x)® g(x)= IL(X -1u)G(u)du (2.10)

Com diferentes larguras a meia altura H, (lorentz) e H ; (gauss). A func¢do pseudo voigt (pv)
¢ representada pela expressao:
PV (x)=7L(x) + 7 - DG(x) @.11)
Com 0<7 <1, que informa se a funcdo é mais gaussiana ou lorentziana e que contém 0s
parametros a serem refinados que sdo necessariamente positivos N, e N,
n=N,+N,*26 (2.12)
na funcdo PV as caracteristicas fisicas da amostra como tamanho de cristalito,
microdeformacdes da rede e falhas de empilhamento que resulta no alargamento da largura a

meia altura total h (soma de H, com H ;) varia com28 e € dada pela equacdo de cagliot,

paoletti e ricci (1958)
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H=Utag’0+V.1tgf+ W)’ (2.13)
onde u,v e w s@o os parametros refinados.

A funcdo PV-TCHZ ¢ a fungdo PV com uma modificagdo (YOUNG & DESAI, 1989)
na componente gaussiana da largura meia altura com a adicdo do pardmetro z . Entdo as

componentes gaussianas e lorentzianas sdao dadas por:
H',=Utg*0+Vtgd+W + Z/cos* )"* (2.14)
H', =X tagf+Y/cosd (2.15)
Dessa forma os parametros U e X variam com tg @ e podem ser relacionados com a
microdeformagdo da rede e os pardmetros Z e Y variam com 1/cos® e podem ser

relacionados com o tamanho de cristalito pela equagdo de Scherrer.

2.4.2.4 - os fatores indicadores - a qualidade do refinamento

O critério usado para avaliar a concordancia entre o padrdo observado e o calculado,
ou seja, a convergéncia dos pardmetros refinados € dado pelos fatores indicadores. Por meio
desses indicadores pode-se avaliar o andamento do refinamento, optando-se por dar
prosseguimento, parar ou finaliza-lo.

o fator de perfil ponderado é dado por:

172

zwi(yi - Vi)

R,, =100| = :
D wy;
i=1

Onde w, =1/6%: é peso das observagdes que sio calculadas em cada ciclo; &, é a variancia;

(2.16)

n did o numero de pontos usados no refinamento. Podemos observar que a fungdo no
denominador € a funcdo de minimizacgdo. Este € o indicador de convergéncia que ao diminuir
a cada novo ciclo de refinamento indica que o refinamento vai bem. Se este parametro
aumenta a cada ciclo do refinamento significa que hd algo de errado nos parimetros
refinados.

o fator de perfil ponderado esperado é expresso por:
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1/2
N-p

zwiyiz

Onde n- p € ndmero de graus de liberdade e p s@o os parametros refinados. O indicador de

R, =100 (2.17)

qualidade do ajuste que ao final do refinamento deve estar proximo de 1 é dado por:
RW
S=—1 (2.18)
R
exp
O fator de bragg € o que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado da estrutura

cristalina por meio das intensidades integradas.

2

R, =100

I, . -1

obs ,h

>l

h

cal,h ‘

(2.19)

obs h

Em que 1 € a intensidade integrada obtida por Rietveld.

2.4.2.5 - Refinamentos das amostras de SrHA utilizando o programa

Fullprof_Suite

A simulacdo do padriao de difracdo das amostras de hidroxiapatita em pé pura pelo

método invertido HA (M.I) e das amostras de hidroxiapatita em p6 contendo Sr** (StHA) em
percentagens molares de 1%, 5%, 10% e 15% tratadas e ndo tratadas termicamente foram
realizados por meio do programa Fullprof_Suite. O FullProf trabalha como ilustrado na
Figura 10, em que os dados sdo fornecidos por meio do arquivo DAT (dados do padrdo
experimental) e o arquivo PCR (modelo cristalogrifico) que sdo os arquivos de entrada. Por
meio do FullProf € feito o refinamento que fornece os arquivos de saida e o padrdo ajustado
por Rietveld. Adotou-se um modelo pré estabelecido (PCR) para as amostras de StHA

segundo relatado por Bigi et al (1998).
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Arquivoe PCR

> Arquivos de saida
Padrio de difracao

Arquivo DAT

Figura 10 — Diagrama blocos ilustrando o funcionamento do programa FullProf.

A fungdo utilizada para modelar a forma dos picos foi a Thompson - Cox-Hastings e o
background foi corrigido usando-se a funcdo polinomial com 6 coeficientes dada por:
5 m 6
=2 h (BKPOS j Z senQer g =2
Os parametros refinados sdo: B, ,r, €Q,, onde Q, € o modulo do vetor de espalhamento
(Q=27h). A correcdo de assimetria foi adotada para angulos 26 <40°. Correcdes devida a
existéncia de uma direcdo preferencial no cristal ([002] no caso da StHA) foram levadas em
conta através da fun¢do de March’s modificada dada pela seguinte expressao:

2 -3/2
P, =G, +(1—G2){(G1 cosa, )’ +Ser;—“h} 2.21)
1

Os parametros refinados sdo G,eG, e a, ondear € o angulo agudo entre o vetor de
espalhamento e a normal aos cristalitos para G, <1.

Foi necessdrio adotar uma nova func¢ao para corrigir a forma dos picos do padrao em
funcdo de efeitos de microestruturas das amostras que podem ser associados a forma do
cristalito ou a outras formas de desordem atdmica. O modelo adotado foi o de alargamento
do tamanho anisotrépico de Lorentz por meio dos esféricos harmonicos que faz uso do

arquivo instrumental de extensdo IRF. A componente de Lorentz para a largura a meia altura

do pico apresenta uma dependéncia angular como é dada na expressao:
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(2.22)

H, =(X +&D; )tag6 + {—Y i F(Sz)}

cos

onde e X e Y sdo pardmetros de largura a meia altura e as fun¢des Dy, e F(S,) s@o fungdes
que dependem do modelo particular no célculo da contribui¢ao da tensdo e do tamanho no
alargamento da linha. Os harmodnicos esféricos adotados neste trabalho corresponderam a
simetria hexagonal e ao grupo espacial P 63/m com classe de Laue 6/m. No programa
Fullprof esse modelo ¢ ativado mediante a op¢do Isizemodel = 19 e as funcdes de

harmonicos esféricos Y (8, ¢) usadas sao dadas por:
Yo =1
Y,, =0.53cos* §-1)

Y,, =0.12500(35cos”* & —30cos” 8+ 3)
Y, =0.06250(231cos® @ —315cos* @ +105cos’ 6 - 5)

Y. =sen® fcos6¢

Y, =sen® 6 sen6¢ (2.23)

Mediante a formula de Scherrer € possivel simular a forma média dos cristalitos nesse
modelo de alargamento de tamanho anisotrépico no qual, o alargamento do tamanho € dado

como uma combinacao linear dos esféricos harmonicos e é expresso por:

A A
B,

- D, cos @ - cos@

> a1 Vi 6, 0,)

Imp

onde 5, € a contribuigdo do tamanho para a largura integral da reflexdo h, Y, (6,,4,) sdo

os harmonicos esféricos normalizados e os argumentos sdo os angulos polares do vetor h

com respeito sistema cristalografico cartesiano e a,, sdo os coeficientes a serem refinados.

O programa calcula o tamanho aparente em angstron para cada vetor da rede reciproca

apo6s serem refinados os coeficientes por meio da expressao:

Tamanho aparente (A ) = y (2.24)

beta — tamanho
Em que beta — tamanho é obtido dos parametros de tamanho que contribuem para a largura a
meia altura que no modelo de alargamento anisotrépico de Lorentz é dado por:

H, = [L(Sz)} (2.25)
cosé@
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2.4.2.6 - Etapas do refinamento

O procedimento adotado para o refinamento das amostras de estrdncio apatita nao
tratada e tratadas termicamente € dado a seguir em ordem dos parametros refinados.
1 — fator de escala
2 - Ponto zero
3 - Trés coeficientes de background
4 - Parametro U
5 - Trés coeficientes de background
5 —Lorsize + Y,, (coeficiente dos harmonicos esféricos)

6 — Parametros de rede ae ¢

7 — Posi¢des atdmicas

8 - Trés coeficientes dos harmonicos esféricos Y,,, Y,, € Yy,
9 — Ocupagdes do Ca e do Sr

10 - Corregao de assimetria

11 - Dois coeficientes dos esféricos harmonicos Y, € Y,

12 - Fator térmico isotropico (para as amostras tratadas termicamente)

As Figuras apresentadas a seguir (11-15) fornecem a representacdo grifica do
procedimento adotado para o refinamento das amostras de hidroxiapatita pura pelo método
invertidlo HA e das amostras de hidroxiapatita contendo Sr** (SrHA) em percentagens
molares de 1%, 5%, 10% e 15% tratadas e ndo tratadas termicamente juntamente com o fator

de Bragg R, e o indicador de qualidade da simulagdo S. As figuras referem-se a amostra de

hidroxiapatita contendo 15% molar de Sr** tratada termicamente a 700°C em atmosfera
normal, por 2 horas (STHA 15% 700°C). No gréfico, os pontos em vermelho representam os
dados experimentais, em preto é representado o padrao calculado por Rietveld, as linhas
verticais em verde sdo as reflexdes de Bragg e a linha em azul que informa sobre a

z

qualidade do refinamento ¢ a diferenca entre o padrdo experimental e o calculado por

Rietveld.
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Figura 11 — Diagrama de Rietveld refinando-se apenas o fator de escala e o ponto zero.
R;=1290e S =8.12.
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Figura 12 — Diagrama de Rietveld refinando-se o fator de escala , o ponto zero, o
parametro u e os 6 coeficientes de background. R;=16.19 e S =4.02.
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Figura 13 — Diagrama de Rietveld refinando-se o fator de escala , o ponto zero, o
parametro U, os 6 coeficientes de background, lorsize + Y,,, pardmetros de rede a e c,

coordenadas atdbmicas e 3 coeficientes dos harmonicos esféricos Y,,, Y,; e Y, . R;=6.90¢
S =3.79.
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Figura 14 — Diagrama de Rietveld refinando-se o fator de escala , o ponto zero, o
parametro U, os 6 coeficientes de background, Lorsize + Y,, parimetros de rede a e c,

coordenadas atdmicas, 3 coeficientes dos harmonicos esféricos Y,,, Y,, € Y, ocupacdes do
Ca e do Sr, corre¢do de assimetria e 2 coeficientes dos esféricos harmonicos Y, € Y
R,;=3.74¢eS=287.
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Figura 15 — Diagrama de Rietveld refinando-se o fator de escala , o ponto zero, o
parametro U, os 6 coeficientes de background, Lorsize + Y,,, parametros de rede a e c,

coordenadas atdmicas, 3 coeficientes dos harmonicos esféricos Y,,, Y,, € Y,,, ocupacdes do
Ca e do Sr, correcdo de assimetria e 2 coeficientes dos esféricos harmonicos Y, e Y, €

fator térmico isotrépico. R;=2.94¢ S =2.66.

2.5 Espectroscopia por Infravermelho

Quando um material é exposto a radiacdo infravermelha, transi¢des vibracionais —
rotacionais podem ocorrer. Essas transicoes ocorrem quando a freqiiéncia da radiagdo
infravermelha incidente se iguala a freqii€ncia de vibragdo das moléculas que constituem o
material. A faixa de energia do espectro eletromagnético que corresponde a radiagcdo
infravermelha esta compreendido em trés regides: o infravermelho préximo, o infravermelho
mediano e o infravermelho distante.

13000 a 4000 cm™

Infravermelho préximo
0.822.5 um

4000 — 200 cm!
2.5-50 ym

Infravermelho mediano
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200-10cm™
50—-1um

A faixa de energia mais utilizada esta compreendida no infravermelho médio e vai de 4000 —

Infravermelho distante

400 cm™ (2.5 -25 um).

Um espectro de infravermelho é uma apresentacio em duas dimensdes das
caracteristicas de absor¢do de uma molécula que aparece como bandas ou picos e podem
ser descritos em termos de trés varidveis: posi¢cdo, intensidade e forma. O eixo da abscissa

(eixo x) corresponde as posicoes onde as bandas aparecem e s@o expressas geralmente em

termos de comprimento de onda (A) em micrometros (um) e nimero de onda (k) em cm™

onde € mais usado. A conversdo de comprimento de onda para nimero de onda € dada pela
expressao:

1

——x107* 2.26
Alem™) 8 (2.26)

k(ecm™)=

A intensidade € dada pela quantidade de energia absorvida pela amostra ao ser exposta a
radiacdo infravermelha que € proporcional ao nimero de moléculas que interagem com a
radiacdo observadas. A intensidade é dada em termos de transmitancia (T) que mede a razdo

da poténcia radiante transmitida (I) pela poténcia radiante incidente (I,). A intensidade pode

ser também dada em absorbancia (A) que é usada em anélises quantitativas.

Transmitincia T=1/1, 2.27)
Absorbancia A=log (1), A=-1og( 1o/’ (2.28)
g T/ * g I .

onde I, € a intensidade da radiacdo incidente e I € a intensidade da radiacdo

z

transmitida.Geralmente o espectro € apresentado em %T, sendo assim, a absorbancia é

expressa como:

A=2-log(%T) (2.29)

O espectro de infravermelho é constituido por bandas de absorcao que correspondem
as freqii€ncias de ligacdes dos dtomos que compdem o material. A intensidade dos picos no

espectros € uma indicacdo direta da quantidade do material presente. As Figuras 16 e 17
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mostram os espectros de infravermelho por Transformada de Fourier em transmitincia e por

absorbancia para a hidroxiapatita obtida pelo método normal.

Hidroxiapatita Ca, (PO,) (OH),
70 o

60

%Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n°de onda (cm™)

Figura 16 — Espectro de infravermelho por transmitancia da hidroxiapatita.

109 Hidroxiapatita Ca,(PO,),(OH),

0,9 +
0,8 1
0,7

0,6

0,5 1

absorbancia

0,4
03

0,2 1

0,1 — 77—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
n°de onda (cm™)

Figura 17 — Espectro de infravermelho por absorbancia da hidroxiapatita.
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2.5.1 Modos de Vibracao

Para uma molécula formada por n atomos no espaco (X,y,z) temos 3n graus de
liberdade sendo 3 necessérios para descrever os movimentos de translagdo e 3 para descrever
os movimentos de rotagdo. Os demais movimentos permitidos serdo devidos aos movimentos
vibracionais (modos de vibragdo) que para moléculas ndo lineares temos 3n-6 e para as
moléculas lineares 3n-5. O ndmero total de bandas de absor¢do observadas €& geralmente
diferente do nimero total de modos de vibracdo. Isso se d4 porque alguns fatores limitam o
nimero de bandas de absor¢do como: degenerescéncia, absor¢des fracas e quando ndo ha
variacdo do momento de dipolo. Por outro lado, fatores como: superposicdo de bandas,
combinacdes de bandas aumentam o nimero de bandas de absorcao. Nas transi¢oes
vibracionais, os nucleos dos dtomos mudam de posi¢do constantemente devido as mudancgas
das distancias ligacdo ou nos angulos de ligacdo. As transi¢des rotacionais implicam em
mudancas nas posicoes dos dtomos das moléculas devido a rotagdo sobre os eixos definidos.

a freqiiéncia de vibracdo para uma molécula diatdmica pode compreendida usando um
modelo simples de oscilador harmodnico conforme figura 18 , no qual, a vibracdo consiste no
movimento periddico das particulas sobre o eixo que contém a mola . Segundo este modelo a

freqii€ncia € expressa como:

1 |k
V=— |— (2.30)
27w\ U
m,+m, . . .
Em que g4 =——— € a massa reduzida e a constante k estd relacionada com o grau de
m,m,

interacao entre os dois 4tomos € a forca de ligacdo entre os dtomos

m1 K m2
Figura 18 — modelo de oscilador harmonico: duas particulas de massas m; € m, ligadas por

uma mola.

Os modos de vibragdo podem ser de dois tipos: as vibracOes de estiramento e as
vibragdes de deformacgdo. As vibragdes de estiramento se caracterizam pelo aumento e a
diminui¢do da distancia entre dois dtomos. E, as vibracdes de deformacdo se caracterizam

pelas mudancas das posi¢des dos d&tomos com relagdo ao eixo de ligagdo original. A figura
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19 mostra os modos de vibragdo para a molécula de diéxido de carbono (CO, ) que é uma

molécula linear e, portanto possui trés modos de vibracoes .

] o ¢)

a)

Figura 19 — modos de vibracdo para a molécula CO,: a) estiramento simétrico, b)
estiramento anti-simétrico e c) deformacgao.

2.5.2 A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

O diferencial da espectroscopia por transformada de fourier é que ela faz uso de um
dispositivo 6ptico chamado de interferometro que mede todas as freqii€ncias de infravermelho
simultaneamente. Por meio deste dispositivo a espectroscopia por transformada de fourier
oferece algumas vantagens sobre os espectrometros dispersivos como: maior velocidade e
sensibilidade na realizacdo da medida, maior intensidade no detector, calibragdo automaética,
nao ha luz dispersa e nao ha aquecimento. O interferometro produz um tnico tipo de sinal que
contém todas as freqiiéncias de infravermelho e que agiliza o processo de medida. O
interferdmetro separa e recombina o feixe incidente de infravermelho de maneira que o feixe
recombinado produza um padrao de interferéncia ou interferograma. O interferometro mais
usado € o interferdmetro de michelson mostrado na figura 20 que consiste de dois espelhos e
um separador de feixes posicionado a um angulo de 45° aos espelhos. Um separador de feixes
de kbr revestido com germanio € tipicamente usado na regido mediana do infravermelho. A
luz infravermelha incidente atinge o separador de feixes sendo que parte da luz € transmitida
através do separador de feixes e a outra parte ¢ refletida pelos espelhos. Os dois

componentes sao entdo refletidos de volta e recombinados no separador de feixes com parte

29



da luz passando para a regido da amostra e parte retorna para a fonte. O sinal no detector é

uma onda cossenoidal. Com luz policromética, o sinal de saida é a soma de todas as ondas

cossenoidais que ¢ a transformada de fourier do espectro ou interferograma. A figura 21

mostra o diagrama esquematico da andlise de infravermelho por transformada de fourier com

o interferometro e um computador conectado para o célculo da transformada de fourier do

interferograma que resulta no espec

tro.

E

spelho estacionario

Espelho movel

Feixe de saida

+* Separador de feixes

Feixe incidente

Figura 20 — diagrama esquematico do interferometro de michelson.

Espectrimetro

1. Fonte 2. Interferimetro

¢ - @
:
'

3. Amostra I
+
1

4. Detector @

_y e el
I
Interferograma ’,
Computador
5. calcula a Trans
de Fourier

%®T
—

formada

Espectro

5 BB388

-l

[+]
4000 3500 D000 F00 2000 1500 1000 500

Kem)

Figura 21 - diagrama esquematico da anélise de infravermelho por transformada de fourier.
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2.6 Espectroscopia de Absorcao De Raios X (Exafs)

2.6.1 Introducao

a técnica de exafs atua como uma sonda a nivel atdmico que € capaz de extrair
informacdes sobre a estrutura local de um determinado material, bem como das ligacdes
quimicas e do nimero de coordenacao atomica. Esta técnica é capaz de extrair informagdes
detalhadas acerca das distancias interatdmicas que separam um determinado dtomo central em
analise de seus vizinhos imediatos, o nimero e a natureza destes. A base desta técnica esta no
registro da absorcdo de raios x de um determinado atomo pelos seus vizinhos. Num dado
material s6lido onde ocorre absor¢do pelos seus dtomos ( o coeficiente de absor¢ao dos raios x

€ expresso por Y(E)) verifica-se a formagdo de oscilacdes caracteristicas no espectro de

energia que funcionam como uma impressao digital do dtomo em questdo. Estas oscilacdes
sd0 mais complexas quando existem dtomos vizinhos com natureza diferente. Estes dtomos
atuam como centros de dispersdo da onda associada ao fotoelétron ejetado num determinado
A durante a absorc¢do pelo dtomo central, interferindo posteriormente essa onda difundida
com a primeira. Esta interferéncia que gera as oscilagdes no espectro de absorg¢ao.

os maximos de intensidade transmitida presentes neste tipo de espectro sdo devidos a
interferéncia construtiva e correspondem a uma distancia interatdbmica de um multiplo de
A /2. Quando os raios x s@o sintonizados para uma gama de energias proximas do limiar de
absorcdo do 4tomo central em andlise eliminam-se processos de dispersdo multipla
provenientes de dtomos vizinhos mais afastados, concentrando-se o estudo nos processos de

dispersdo simples( retrodispersao).

2.6.2 Absorcao de Raios X

O processo de absorcdo de raios x se baseia na excitagdo de elétrons localizados nas
camadas eletronicas proximas do nicleo por fétons de raios x . Essa interacdo se dd por meio
de dois fendmenos : espalhamento e absor¢ao que sao devidos a mecanismos de interagao tais
como o espalhamento compton, efeito fotoelétrico e o processo de producdo de par. No
processo de espalhamento, dois fétons sdo envolvidos: um féton entra e outro sai. O processo
de absor¢do envolve um unico féton e a energia desse féton € depositada na matéria

obedecendo a conservagao de energia. A energia que a matéria absorve do féton € usada para
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excitar um elétron de um nivel para o continuo de estados disponiveis , dando origem a um
fotoelétron que € emitido com energia cinética dada pela diferenca da energia do féton

absorvida pela energia de ligacao do elétron.

E.=hv-E, (2.31)

Ondehv € a energia dos fétons com h =6,626x10" Js que é constante de planck, E. é a

energia cinética dos fotoelétrons langados e E; € a energia de ligacdo do elétron.

Em processos de absorcdo de raios x, o foco de interesse esta na grandeza denominada

coeficiente de absorcao de raios X ¢ que dd a probabilidade que os raios x serdo absorvidos

de acordo com a lei de beer’s:

_ -Hx
I=I,e (2.32)
Onde io € a intensidade do raio x incidente na amostra, x € a espessura da amostrae i € a

intensidade transmitida através da amostra. A intensidade dos raios x € proporcional ao

nimero de fétons de raios x. O coeficiente de absor¢do de raios x x# depende da densidade
da amostra p, da massa atdmica a, do nimero atdmico z e da energia dos raios x como &

dado na expressao:

Pz’
~ 2.33
H= 5 (2.33)

Na geometria de transmissdo o coeficiente de absorcdo é dado por:

M(E)=log(,/T) (2.34)

O dispositivo experimental que € controlado por computador utilizado para obter os
espectros de absorc¢do estd representado na figura 22. Inicialmente o feixe de radiacdo
sincrotron € monocromatizado e em seguida atravessa um detector que monitora a

intensidade incidente I, e atravessa a amostra e entdo o feixe é medido pelo detector de

intensidade transmitida i.
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Faoine de rajos X
menccrematizado
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Manocromador § Amostra

|
Feixe do raios X, de
aspectre confinug, s =
provenienta da fonte - :
sincrotran
[

Figura 22 - dispositivo experimental utilizado em processos de absorcao.

O espectro tipico de absor¢do de raios x € mostrado na figura 23 para a amostra de
estroncio apatita 15% molar (srha 15%) para a borda k do estroncio (sr) apresenta trés regides
de acordo com a faixa de energia: a primeira regido, denominada pré-borda, € de baixa
absor¢do e corresponde as transi¢des eletronicas causadas pela absor¢ao de energia menores

que a energia de ligacdo E, . A segunda regido corresponde a borda de absorcdo representada

pelo aumento abrupto da absor¢c@o onde a energia absorvida € suficiente para arrancar elétrons
do atomo absorvedor. A terceira regido do espectro € aquela onde ocorrem as oscilagdes do
coeficiente de absor¢do de raios x. As oscilacdes compreendidas na faixa de energia até 50
ev correspondem ao sinal de xanes e de 50 — 1000 ev correspondem ao sinal de exafs. O
fotoelétron emitido pelo 4&tomo absorvedor € tratado como um elétron livre e sua funcdo de
onda para o nivel s possui simetria esférica. Ao atingir o potencial de um atomo vizinho, a
onda € espalhada em todas as direcdes com uma amplitude que depende da direcdo e da
energia cinética do elétron. A onda retroespalhada retorna ao 4tomo absorvedor com uma
diferenca de fase total dada pelo caminho 6tico percorrido até o d&tomo vizinho e também por

atravessar duas vezes o potencial do atomo absorvedor.
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Figura 23 - espectro de absorcdo de raios x da amostra srha 15% na borda k do
Sr.

2.6.3 A Origem do Sinal de Exafs

As oscilacdes de exafs tém origem na interferéncia entre a funcao de onda do
fotoelétron criado no processo de absor¢ao e a por¢ao dessa fung¢do de onda retroespalhada
pelos vizinhos do 4tomo absorvedor, como mostra a figura 24 .

Abgorvedor

Figura 24 — representacao da origem do sinal de exafs.
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Essa interferéncia modula a probabilidade de se encontrar o fotoelétron no material,
que se reflete como uma modulagdo também no coeficiente de absor¢do. No processo de
absor¢do um feixe de raios x incide sobre um atomo e este por sua vez absorve um féton de
raios x e libera um fotoelétron. Se além do dtomo absorvedor tivermos dtomos vizinhos, o
fotoelétron se propagard como uma onda esférica e serd espalhada pelos elétrons da
vizinhanga retornando ao dtomo absorvedor. A presenca do fotoelétron retroespalhado pelo
atomo vizinho ird alterar o coeficiente de absor¢ao. A absorcdo de raios x correspondente a
transi¢cdo entre dois estados quanticos, (estado inicial com o féton de raios x € um estado final
com o fotoelétron) serd dado pela regra de ouro de fermi’s que mede o coeficiente de
absor¢ao ((E) é dado por:

WE) < |<ilHIf > (2.35)

em que, < il representa o estado inicial, < f | e h é o termo de interagao.

2.6.4 Expressao Analitica para Equacao de Exafs

Para obter uma expressao analitica para o sinal de exafs é necessdrio aceitar algumas
aproximacdes. A primeira delas € a aproximac¢do de dipolo para descrever as interagdes entre
os elétrons e os fotons de raios x. Nesta aproximagao a se¢cao de choque de absorgdo é
expressa como:

2rte’ 5
P, = M, " p(E,) (2.36)

if mzw

Em que 1 representa o estado inicial e f o estado final do elétron , e sua carga e m sua massa,
P(E,) representa a densidade de estados do elétron considerado como elétron livre, @ € a

frequéncia do f6ton incidente e | M, | representa o elemento de matriz do dipolo relacionado

com a transi¢do do elétron do estado i para o estado f que é dado como:

IM, |=<y; |pely, > (2.37)

No qual p € o operador de momento, e € o vetor campo elétrico do féton de raio-x , ¥, e

¥, s@o as fungdes de onda para os estados i e f. A segunda aproximagdo consiste em escrever
a fungdo de onda ¥, que depende da energia do f6ton incidente como uma combinagéo linear
da func¢do de onda do féton espalhado ¥, com o termo de perturbacdo que representa a
fun¢do de onda retroespalhada v/,

considerando o coeficiente de absor¢do proporcional a secao de choque de absor¢ao

P, , a expressdo tedrica para o sinal de exafs € escrita como:

if
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<l//s+l//rs|p‘e|l/ji >
<y, lpely, >

A partir desta expressdo € possivel escrever a expressdo analitica [e.a. stern,1974] para o
sinal de exafs da seguinte maneira:

x(k)= 1 (2.38)

l & 27,2 —2R,
;((k)—ESOZi:Rg.eXp( 207k ).exp( 20 j.| fi(k)|.sen[2kR + ¢, (k)] (2.39)

1

Onde, k € 0o médulo do vetor de onda do fotoelétron, N, € o nlimero de dtomo do tipo i numa

distancia R, do absorvedor. O termo exp(—20°k*)no qual o ¢ o fator de debye waller (o

desvio padrao) d4 conta das flutuac¢des nas distancias prépria de desordem estrutural e/ou
térmica sob condi¢des de pequenos deslocamentos e distribui¢ao de distancias gaussianas. O

- 2R, . . e e c
termo exp(—’} d4 conta do caminho livre médio ineléstico finito dos fotoelétrons no qual

A(k)
A(k) € o livre caminho médio, S; ¢ o fator de redugdo de amplitude, | f; (k)| € a fungdo de
amplitude de espalhamento caracteristica do i-ésimo dtomo, ¢, (k) € a funcdo de fase que da

conta da variagdo do potencial ao longo do movimento do fotoelétron . Este potencial pode
ser expresso como a soma de dois termos de potencial, ¢, (k)=0(k)+ ¢,(k), o potencial

formado pelo absorvedor e o dado pelo espalhador.

2.6.5 A Analise por Exafs

Na andlise por exafs estamos interessados nas oscilagdes bem acima da borda de

absorc¢do e definimos a funcao de estrutura fina de exafs y(E)como:

H(E) — 1y (E)

2.40
Mty (E) (240

X(E)=

Onde w(E) € a medida do coeficiente de absor¢do, u,(E) € a funcdo de background que
representa a absor¢do de um dtomo isolado e Ay, (E) € a medida do salto na absor¢do u(E)
na energia de ligacdo E,. Em termos do comportamento ondulatério do fotoelétron criado no

processo de absorc¢do, é feita a conversdo da energia para o nimero de onda k do fotoelétron

que apresenta dimensdo de 1/ distincia e € expresso como:

k=|2m/m?)E-E,)]" (2.41)
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Onde E, € a energia de absor¢do da borda e m é a massa do elétron. Realizando-se esta
conversao obtém-se as oscilagdes em funcdo do nimero de onda dos fotoelétrons (k) que é

simplesmente chamada de “o exafs” que é uma funcdo oscilatéria e decai rapidamente com k.

As diferentes frequéncias aparentes nas oscilacdes em (k) correspondem a diferentes niveis

de coordenag¢do na vizinhanca préxima que pode ser descrita e modelada com a equacdo
exafs.

Para extrair informagdes estruturais por meio da técnica de exafs, a fungdo y(k) pode

ser escrita como:
X (k) = A(k)senP(k) (2.42)

No qual A(k) e P(k)sdo respectivamente a funcdo de amplitude e a fungdo de fase que
contém os termos eletrénicos: | f;(k)I,N,, ¢,(k) 6(k)eo,. Por meio do médulo da

transformada de fourier da fun¢do exafs obtém-se o espectro da distribui¢cdo do espalhamento
do fotoelétron como fung¢ao da distancia radial entre o &tomo absorvedor e o seu vizinho, em
que obtém-se uma relacdo entre as posi¢des dos picos com a distancia , o nimero e tipos de

atomos vizinhos. A funcio de distribui¢do radial é obtida por meio da seguinte expressao:
fr)= j W (k) y(k)k"e > dk (2.43)

No qual W (k) é func¢ao janela que seleciona o dominio de k, n é a ponderagao.
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das Amostras

As amostras de estroncio apatita Ca(o.x)Srx(PO4)s(OH),, foram sintetizadas pelo
método de precipitacdo umida invertida segundo a. Nounah (1990). Mediante este método a
solucdo dos cations contendo 0,20m (0,20 mols/1000ml) foi preparada num baldo péra a partir
de nitrato de cdlcio Ca(NOs3),. 4hy0 e de nitrato de estroncio Sr(NOs),. 4h,0 em dgua milli-Q.
A solucgdo dos fosfatos contendo 0,20m (0,20 mols/600ml) foi preparada num baldo de fundo
redondo a partir de diamoniohidrogeno fosfato (NH4),HPO, em 4dgua milli-Q. Uma solugdo
de hidréxido de amodnia concentrada, nhsoh, foi adicionada num fluxo de 2ml/min para
controlar o PH durante a sintese afim de manté-lo em um valor em torno de ph~10. Para
evitar fendmenos de segregacdo a solucdo dos fosfatos ficou imersa num banho térmico a
temperatura de 90°c com agitacdo mecanica de 240 rpm (rotagcdes por minuto). A solucio
contendo os fons de cdlcio e estroncio foi adicionada aos poucos num fluxo de Sml/min a esta
solucdo. Este procedimento é chamado de método invertido uma vez que no método normal a
solugdo dos cations é que fica imersa no banho térmico e a do fosfato € adicionada aos
poucos.

Ap6s a precipitagdo, a suspensdo foi mantida em digestao por 3 horas. Em seguida, a
suspensao foi entdo filtrada e lavada para eliminar o excesso de amonia. O sdlido foi seco em
estufa a 100° ¢ durante 24 h. E, finalmente o sélido foi macerado para obter o p6 e peneirado.

O arranjo experimental utilizado no processo de preparagdo das amostras ¢ mostrado
pela figura 1 no qual temos os seguintes componentes:

1 — o0 banho térmico com silicone

2 — controlador de temperatura do banho térmico

3 - baldo fundo redondo com 5 bocas de 3000 ml contendo a solucdo dos fosfatos imerso no
banho.

4 — condensador

5 — agitador mecanico IKA

6 — balao péra de 1000 ml contendo a solug¢do dos cations
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7 — bomba masterflex utilizada para adicionar a solu¢@o dos cations na solug¢do dos fosfatos
num fluxo de 5 ml/min
8 — baldo péra de 1000 ml contendo amdnia concentrada

9 - bomba masterflex utilizada para adicionar a amonia na solucio dos fosfatos num fluxo de

2 ml/min.

10/28/2006

figura 25 - o arranjo experimental do processo de preparacido das amostras

Os reagentes utilizados na preparacio das solugdes sdo especificados na tabela 1, que

mostra a férmula molecular dos reagentes e a marca do produto.

Tabela 2 — reagentes utilizados no preparo das solu¢des das amostras.

Reagentes Férmula molecular Marca do produto
Nitrato de célcio Ca(NO,),.4H,0 Aldrich

Nitrato de estroncio S1(NO,),.4H,0 Aldrich
Diaméniohidrogeno fosfato | (NH,),.HPO, Merck

Amonia concentrada NH, OH conc. Merck
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Foram sintetizadas as seguintes amostras:

1) HAM.I): Ca,, (PO,),(OH),

2) Estroncio apatita 1% molar (StHA 1% ): Ca,,Sr,,(PO,),(OH),

3) Estroncio apatita 5% molar (StHA 5% ): Ca, Sr,(PO,),(OH),

4) Estroncio apatita 10% molar (StHA 10% ): Ca, ,Sr, ,(PO,),(OH),
5) Estroncio apatita 15% molar (STHA 15% ): CagSr, s (PO,),(OH), .

3.1.1 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos das amostras foram realizados em um forno mufla da quimis
sem controle de atmosfera , e diferentes temperaturas entre 300 — 900 °c, utilizando-se uma

rampa de 6 horas até a temperatura desejada e ali permanecendo por 2 horas.

3.2 Caracterizacao das Amostras Sintetizadas.

3.2.1 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

A andlise quimica das amostras de hidroxiapatita dopadas com Sr>* foi realizada por
meio da técnica de fluorescéncia de raios x utilizando-se o equipamento pw 2400 sequencial —
phillips ( holanda) operando a 40 kv e corrente de 50 ma. As medidas foram realizadas no

laboratdrio de fluorescéncia de raios x (frx) do instituto de geologia da uftj.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras de hidroxiapatita dopadas com Sr°* foram analisadas por microscopia
eletrobnica por transmissdo com o objetivo de determinar a morfologia dos cristais. As
medidas foram realizadas utilizando o equipamento Jeol 1200 EX, operando a 80 KV no

departamento e histologia do centro de ciéncias biomédicas da UFRJ.

3.2.3 Difracao de Raios X

As amostras foram caracterizadas pela técnica de difragdo de raios X com feixe

convencional com varredura de 10° - 100° com passo de 0.02° por segundo utilizando o
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equipamento X Pert pro Panalytical do CBPF e também com feixe produzido por radiacdo
sincrotron na linha XRD no LNLS de Campinas. Nas andlises realizadas no LNLS a

varredura utilizada foi de 3.5° - 80 com passos de 0.03° e 0.05° por segundo.

3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para as andlises por ftir utilizando-se o espectrofotdmetro por transformada de fourier
do modelo Nicolet Magma IR760, com detector dtgs KBr, separador de feixes de KBr . As

andlises foram realizadas por absorbancia a 1% de KBr na regido mediana do infravermelho

(4000 — 400 cm™) (Instituto de Quimica da UFRJ).

3.2.5 Espectroscopia de Absorcao da Estrutura Fina de Raios X (EXAFS)

Os espectros de exafs para as bordas K do Ca®* e do Sr** foram medidos no
laboratdrio nacional de luz sincrotron (Inls) de campinas na linha (XAS) X ray absorption
spectroscopy. A energia do feixe incidente foi selecionada utilizando um monocromador de

cristal duplo de si (111), a a calibracdo da energia do feixe foi realizada utilizando 6xido de

** e carbonato de estroncio na borda do Sr**. As intensidades do

célcio para a borda do Ca
feixe incidente e transmitidos foram medidas através de duas cimaras de ionizagdo,

posicionadas no caminho do feixe direto, antes e depois da amostra a temperatura ambiente.

3.2.6 Espectroscopia de Fotoelétron de Raios X (XPS)

A técnica de XPS foi utilizada para determinar a composi¢do da superficie das
amostras utilizando o equipamento Omicron Escaprobe, Taunusstein, Germany do centro de
materiais da North Western University. A voltage utilizada foi de 15 kV e corrente de 20 mA
usando fonte de aluminio, a penetracao do raio x na superficie da amostra foi inferior a 10 nm.

Todos os espectros da superficie foram obtidos num dominio de energia de 0 — 1000 eV .
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Em estudos recentes t€ém-se verificado que o estroncio é um metal que influencia os
processos de remodelacdo 6ssea. Em baixas concentra¢des ele pode inibir a reabsor¢do do
0sso e ativar os mecanismos de sua formacdo. O estroncio € incorporado pelas apatitas
bioldgicas substituindo o cdlcio na estrutura da HA e esta substituicdo induz importantes
mudancas nas propriedades fisico-quimicas da fase mineral dos tecidos calcificados. Portanto,
estudar as propriedades da hidroxiapatita com o estroncio na sua estrutura é de grande
importancia para o entendimento dos efeitos bioldgicos deste metal nos processos de
remodelacgdo Ossea.

Da mesma forma que o metal substitui o cdlcio nas apatitas bioldgicas ele pode ser
introduzido na estrutura das bioceramicas sintéticas. Recentemente muitos grupos tém
procurado substituir o cdlcio pelo estroncio com objetivo de otimizar a bioatividade destes
materiais sintéticos em aplicagdes clinicas. Estes estudos visam o processamento de
bioceramicas mais eficientes nos processos de regeneracdo do tecido 6sseo. Em ambos os
casos sdo necessdrios conhecimentos detalhados sobre a influéncia do metal na estrutura da
HA. Nesta dire¢do, poucos trabalhos recentes foram realizados. Os estudos envolvendo a
hidroxiapatita dopada com o estroncio tém se concentrado nas estimativas da bioatividade
deste material, seja através de avaliagdes in vitro e/ou in vivo.

O trabalho mais completo sobre as caracteristicas estruturais de uma HA dopada com
estroncio foi realizado por A. Bigi et al. em 1998 utilizando a difracdo dos raios-X
convencional (XRD) em amostras de HA contendo 5, 20 e 60% molar de Sr**. Para o estudo
os autores sintetizaram amostras a partir de uma mistura de pés de Ca;o(POg)4(OH)2 e de
St10(PO4)6(OH),  em propor¢des pré-determinadas. A mistura era entdo levada ao forno e
aquecida em temperatura de 1200 °C produzindo-se uma hidroxiapatita dopada com estroncio
por difusdo i0nica na fase solida. Este método de sintese produz um material com altissima
cristalinidade e com grandes particulas devido a altas temperaturas de preparacdo. Portanto, o

sistema estudado por Bigi et al (1998) ndo é nanoestruturado tal como o obtido através do
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método de precipitacio em meio aquoso. Neste sentido, o procedimento usado por Bigi segue
uma rota completamente diferente da usada neste trabalho de tese e ndo pode ser usado como
referéncia para os processos de nucleagdo de fosfatos de célcio produzidos por sistemas
bioldgicos que ocorrem em meio aquoso.

Os refinamentos por Rietveld das amostras de HA contendo Sr** realizados por A.
Bigi (1998) também mostraram a preferéncia do St pelo sitio do Ca(Il). Os autores
levantaram a hipétese que a preferéncia pelo sitio (II) estd relacionado a distancia média da
ligacdo entre o metal com o oxigénio que é maior no sitio (II) que no sitio (I). Segundo os
autores a preferéncia do Sr** pelo sitio (II) em concentragdes maiores que 10% molar estd
associada a geometria dos sitios, pois o Ca(Il) forma tridngulos enquanto que o Ca(I) forma
colunas de tetraedros ao longo do eixo c.

Os autores ndo puderam utilizar a técnica de XRD para estudar os efeitos do
tratamento térmico na HA dopadas com o metal porque suas amostras haviam sido preparadas
em altas temperaturas. Da mesma forma que o XRD, a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier trouxe poucas informacdes adicionais sobre a influéncia do Sr** nos
sitios anidnicos da HA

No presente trabalho procurou-se obter informacdes sobre a estrutura das HA
nanoestruturadas dopadas com Sr** . Este material que se obtém a partir de métodos umidos é
similar a0 nucleado em meio bioldgico e pode servir como referéncia para se entender a
substituicdo do cdlcio pelo estrdncio nas apatitas bioldgicas. Como em todo sistema
nanoestruturado a sua caracterizac¢do estrutural ndo € simples e requer técnicas especiais. Por
esta razao procurou-se utilizar as técnicas de radiacdo sincrotron tais como XRD e EXAFS.
Ao mesmo tempo, procurou-se associar os resultados destas técnicas tais como as de FTIR,
TEM, XPS e andlise elementar por fluorescéncia de raios X. Isto foi realizado com as
amostras ndo calcinadas e calcinadas a diferentes temperaturas. Estas dltimas amostras foram
fundamentais para o entendimento das caracteristicas estruturais do material ndo tratado
térmicamente, pois apresentaram alto grau de cristalinidade e de ordem estrutural sendo

utilizado como material de referéncia para o estudo.

4.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X.

A estequiometria das amostras de estroncio apatita (StHA) foi obtida por meio da

técnica de fluorescéncia de raios X, onde foi possivel extrair a quantidade de Sr**
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incorporada na estrutura da apatita e também a razdao (Ca+Sr)/P. Dos resultados obtidos
~ 2. . . .

mostrados na Tabela 2, observa-se que a concentracdo do Sr incorporada na HA foi muito

proxima ao valor tedrico pré-estabelecido.A andlise quimica por fluorescéncia de raios X

indicou que as amostras estudadas tiveram a estequiometria esperada e que o estroncio entrou

na estrutura da HA.

Tabela 3 — Razao (Ca+Sr)/P e Sr/(Ca+Sr) obtida por fluorescéncia de raios X.

Amostra (Ca +Sr)/P Sr/(Ca +Sr) (Ca +Sr)/P Sr/(Ca +Sr)
teorica teorica Precipitado Precipitado

HA 1,67 - 1,68 £0,02 -
SrHA 1% 1,67 0,010 1,67 £0,02 0,011 £0,02
SrHA 5% 1,67 0,050 1,67 £0,02 0,058 £ 0,02
SrHA 10% 1,67 0,100 1,69 = 0,02 0,112 £0,02
SrHA 15% 1,67 0,150 1,70 £ 0,02 0,169 + 0,02

4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises das amostras nao calcinadas contendo estroncio em percentagens molares
de 1%, 5%, 10% e 15% por meio da microscopia eletronica de transmissao, mostraram que a
presenca do Sr** na estrutura da HA nio altera a morfologia das particulas e que as particulas
apresentam forma acicular Figuras 26-29. Observa-se aglomerados de particulas com
distribuicdo de tamanhos de particulas na ordem de 20-150 nandmetros indicando que o
sistema € nanoestruturado . Nao se observa varia¢cdes de tamanho de particulas com a

~ 2
concentragdo de Sr™" nas amostras.
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Zoom 3x

Figura 26 — Imagem obtida por MET para amostra de HA contendo 1% de Sr** (SrHA 1%).

Zoom 3x

Figura 27 — Imagem obtida por MET para amostra de HA contendo 5% de Sr** (SrHA 5%).
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Zoom 3x

Figura 28 — Imagem obtida por MET para amostra de HA contendo 10% de Sr** (SrHA
10%).

Figura 29 — Imagem obtida por MET para amostra de HA contendo 15% de Sr** (SrHA
15%).
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4.3 Difracao de Raios X

4.3.1 — Amostras nao calcinadas

O padrao de difracao XRD da amostra sem estroncio Figura 30 ¢ caracteristico de
uma hidroxiapatita cristalina com orientagao preferencial segundo a dire¢ao correspondente a
reflexdo (002). Os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld mostraram que os pardmetros

de rede a=b e ¢ da hidroxiapatita sintetizada pelo método invertido (a
=(9,42779%0,00047)x10" nm e ¢ = (6,88151+0,00047)x10™" nm ) sdo similares aos da
HA obtida pelo método direto (ficha JCPPDS 09-0432), a=b= 9418x10"'nm e ¢ =
6,884x107' nm).

As amostras contendo 1%, 5%, 10% e 15% molar de Sr** também apresentaram um
padrdo de difracdo tipico de uma HA com uma orientacio preferencial ao longo da direcdo

correspondente a reflexdo (002), conforme mostrado nas Figuras 31 e 32. O deslocamento dos

picos de difracao da STHA em direcdo a angulos menores pode ser explicado pela influéncia

do Sr** que possui raio idnico (r=1.12 A ) maior que o do Ca** (r=99 A).
As Figuras 33 a 37 mostram os ajustes por Rietveld dos padroes de difracdo das

amostras de hidroxiapatita sem e com Sr’*. Os parimetros de rede obtidos pelo refinamento
de Rietveld sdo mostrados na Tabela 4 e Figura 38. Observa-se um aumento linear dos

paramentros da célula unitdria a=b e ¢ e do volume da célula unitdria com o aumento da
concentracio de Sr** na HA. Este comportamento indica que o Sr**, com maior raio i6nico
(r = 0.112 nm), substitui o Ca*" (r = 0.099 nm) nos sitios (I) e (I). Estudos realizados com

substituicdo do Ba**(r = 0.134 nm) e do Pb>* ( r = 0.120 nm) pelo Ca’" mostraram o

mesmo efeito da expansdao dos parametros de rede (MOONEY, 1961), ( MOHSENI-
KOUTCHESFEHANI, 1961), (LEGEROS, 1980). No entanto, a substituicdo por Cd* (r =

0.097 nm) e do Mn** ( r = 0.080 nm) que possuem raio idnico menor que o célcio, reduzem
os parametros de rede da HA (MACCONNEL, 1963), (NOUNAH, 1997).

Os parametros de rede a e ¢ da StHA obtidos neste trabalho sdo superiores aos
verificados por Bigi et al. ( a=b=9,4352 e c= 6,9087 para STHA com 10,25% Sr**; a=b=
9,4955 e ¢ = 6,9718 para StHA com 23,2 %Sr**:a=b=9,6313ec=7,1246 para StTHA com

63,9%Sr>") para amostras com concentracdes similares de Sr**. Parte do aumento dos

parametros de rede pode ser também atribuido a existéncia de moléculas de dgua e de CO, na
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estrutura da hidroxiapatita quando o material € sintetizado pela via aquosa h4 diminuicdo dos
parametros de rede nas amostras calcinadas a 500 °C e 700 °C em virtude da saida de dguas

de cristalizacgao.
A Tabela 5 apresenta os valores da % molar da concentracio de Sr** nos sitios do Ca

obtidos pelo refinamento Rietveld. Verifica-se que existe uma preferéncia do Sr** pelo sitio

do Ca(Il) com o aumento da concentracdo do metal na HA. Na amostra com 1% e 5 % molar
de Sr’*, existe um equilibrio da ocupacio nos dois sitios com uma pequena preferéncia pelo

sitio do Ca(II). Nas amostras com 10% e 15 % fica evidente que o Sr’** passa a ocupar
preferencialmente o sitio do Ca(Il) como mostra a Figura 39.

Os resultados de XRD referentes a ocupacdo dos sitios do Ca(I) e do Ca(Il) pelo

Sr**obtidos nesta tese mostraram resultados diferentes daqueles obtidos por Bigi et al.
Verificou-se que a preferéncia pela ocupagdo do sitio do Ca (II) é maior nas amostras nano-

estruturadas e sintetizadas em solu¢do aquosa como mostra a Tabela 5. Por outro lado, o

aumento linear da ocupacio dos sitios do Ca(I) e do Ca(Il) com a concentragio de Sr**
verificado nas amostras sintetizadas em altas temperaturas s6 é observado na ocupagdo do
sitio do Ca(Il), nas amostras sintetizadas em meio aquoso. Para estas ultimas amostras a

ocupacdo do sitio do Ca(l) satura em concentragdes maiores que 10% molar do metal.

Sugerindo que a energia associada a ocupagio do sitio do Ca(I) pelo Sr** é maior que a do
Ca(Il) e que as condi¢Oes termodindmicas existentes em baixas temperaturas nio facilitam a
ocupacdo deste sitio. Este efeito ndo € percebido nas amostras produzidas por difusdo no
estado sélido porque o processo de substitui¢do e de reorganizacdo da rede cristalina se dd em
muito altas temperaturas.

Foram também obtidos pelos refinamentos por Rietveld as coordenadas atbmicas que
sdo mostradas no Apéndice A (Tabelas 19 — 23). De posse desses dados foi possivel
determinar o primeiro nivel de coordenacdo para a amostra nio dopada e para as amostras
dopadas com estroncio e ndo calcinadas, conforme mostrado nas Tabelas 24-28 do
Apéndice A. Além disto, estimou-se o indice de distorcdo do poliedro dos fosfatos e dos
octaedros de célcio cujos valores sdo mostrados na Tabela 6. Os resultados mostram um
ligeiro aumento na distancia media da ligacio P-O com o aumento da concentracdo de

estroncio na hidroxiapatita. Paralelamente, o parametro A que mede o indice de distor¢do
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aumenta indicando que os grupos fosfatos tornam-se menos regulares com a substituicdo do
calcio pelo estroncio.

As Tabelas 24-28 e a Tabela 6 mostram que as distancias individuais do metal aos
oxigénios em ambos os sitios (I) e (II) sofrem pequenas modificagdes enquanto a distancia
média dos oxigénios ao metal, nos sitios (I) e (I), ndo € alterada. Apesar disto, verifica-se,
Tabela 6, que o sitio do Ca(I) torna-se menos distorcido com o aumento do teor de Sr**
enquanto o sitio do Ca(Il) tem um comportamento contrario.

A andlise por XRD indica que as particulas de SrHA possuem dimensdes

o . . L L1 ..
nanométricas com morfologia acicular ( 902 L. > 3) e os tamanhos médios dos cristalitos
300

segundo a direcdo [002] que estd ao longo do eixo ¢ (L,,) diminui com o aumento da

concentracdo de estroncio conforme Tabela 7. O tamanho do cristal no plano ab nao ¢é afetado
pela incorporacdo do metal. Dos resultados obtidos pelo refinamento Rietveld, mediante o
programa Gfourier, no Fullprof Suite, foi possivel a visualizacdo da forma média dos
cristalitos por meio do arquivo de saida de extensdo size.bin. As Figuras 40 e 41 mostram a

forma acicular e tamanho médio do cristalito das amostras de STHA.

(002)

intensidade (u.a)

200 I

Figura 30 - Padrao de difracdo da amostra HA nao dopada com Sr**.
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Figura 31 - Padrio de difragio das amostras de STHA contendo: a) 1% molar de Sr** e
b) 10% molar de Sr**.

intensidade (u.a)

_m_,._J\JL}U a)

J\___».._»JUU b)
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 32 - Padrio de difraciio das amostras de StHA contendo: a) 5% molar de Sr** e
b) 15% molar de Sr**.
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Intensidade (u.a)

26 (°)

Figura 33 - Padrao de difracdo da amostra de hidroxiapatita HA: a) ajustado por Rietveld e
b) diferencga entre experimental e ajustado. O fator de Bragg e o indicador de qualidade sdo:
Ry;=4.45¢ S =1.22, respectivamente.

Intensidade (u.a)

-1000

1

Figura 34- Padr

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

do de difracdo da amostra de estroncio apatita 1% molar (StTHA 1%): a)

ajustado por Rietveld e b) diferenca entre experimental e ajustado. R;=3.11¢e S = 1.45.
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Figura 35 - Padrdo de difracdo da amostra de estroncio apatita 5% molar (STHA 5%): a)
ajustado por Rietveld e b) diferenca entre experimental e ajustado.R;=4.43 ¢ S = 1.64.

5000
4000

3000

2000

Intensidade (u.a)

1000 L}U
--LJLJU a)

Figura 36 - Padrao de difragdo da amostra de estroncio apatita 10% molar (StHA 10%): a)
ajustado por Rieteveld e b) diferenca entre experimental e ajustado.R;=3.56 ¢ S = 1.46.
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Figura 37 - Padrao de difragdo da amostra de estroncio apatita 15% molar (StTHA 15%): a)
ajustado pr Rietveld e b) diferenca entre experimental e ajustado.:R,; =3.78 ¢ S = 1.51.

R=09%619

-

Figura 38 - Variacio dos parAmetros de rede a e ¢ em fungiio do teor molar de Sr** na HA.
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Tabela 4 - Paradmetros de rede a=b e ¢ e volume de célula calculados por Rietveld.

Amostra Parametro de rede a (nm) | Parametro de rede ¢ (nm) Volume (nm)
HA (9,42717 £ 0,00049) %10 (6,88106+0,00048)x10™" | 52,9723+ 0,0052
StHA 1% | (9,43262+0,00022)x10™" (6,88937 £0,00022)x10" | 53,0812+ 0,0023
StHA 5% | (9,444672+0,00029)x10" | (6,90077 +0,00027)x10" | 53,3009+ 0,0031
StHA 10% | (9,46676+0,00021)x10" (6,92161+0,00020)x10" | 53,7210 0,0023
StHA 15% | (9,47963+0,00024)x 10" (6,93854+0,00022)x10" | 54,1231£0,0026

Tabela 5 - Distribuicio do Sr**

nos sitios do Ca(I), Ca(Il) e a razdo Sr/(Ca +Sr) obtido pelo

Rietveld.
Amostra | Ocupaciio doSr** | Ocupacdo doSr** | % Sr* % Sr** | Sr/(Ca +Sr)
sitio Ca(I) sitio Ca(II) sitio Ca(I) | sitio Ca(II) (%)
SrHA1% | 0,00445+0,00100 | 0,00711 +0,00200 1,30% 1,40% 1,2
StHA 5% | 0,01757+0,00100 | 0,03345+0,00200 5,30% 6,70% 5,1
SrHA10% | 0,02992+0,00100 | 0,06341 = 0,00200 9,00% 12,70% 9,3
SrtHA15% | 0,03491+0,00100 | 0,10803 £ 0,00200 10,5% 21,60% 14,3

Tabela 6 - Distancia média dos dtomos de P, M(I) e M(II) ao O e o indice de distor¢cdo do
poliedro de fosfato e dos octaedros do célcio obtidos pelo refinamento de Rietveld .

- e -4 - o —4 - o —4
Amostra | oAy AlOd R(A) AlOd R(A) A10
P-O tetracdo M(I)-O octaedro M(ID)-O octaedro
PO, M) M)
HA 1,52 0,32 2,44 1,09 2,42 9,65
SrHA 1% 1,52 1,95 2,43 0,68 2,42 10,58
SrHA 5% 1,54 2,32 2,44 0,10 2,41 8,92
SrHA 10% | 1,54 2,84 2,44 0 2,43 13,21
StHA 15% | 1,54 6,96 2,45 0 2,43 16,80
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Tabela 7 - Tamanho dos cristalitos obtidos por Rietveld.

Amostra | Ly, (nm) | Ly,mm) | Ly,
| D
HA 60,524 13,3+24 4,5
SrtHA 1% 53,024 12,0+24 4.4
StHA 5% 52,8+2,5 13,225 4,0
SrHA 10% | 52,2+2,6 13,4+2,6 39
SrHA 15% | 44,7+2,6 12,0+2,6 3,7
30 - m  Sitio Ca(l) a)
e Sitio Ca(ll)
% molar [ Sr/(Ca +Sr).100]
24 — . b)
J m  Sitio Ca(l)
22 b ® Sitio Ca(ll) o

% molar [ Sr/(Ca +Sr).100]

Figura 39 - Distribuicio do Sr** nos sitios do Ca**segundo a) BiGi et al b) obtida neste

trabalho
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Figura 40 - Forma e tamanho médio dos cristalitos das amostras: a) HA, b) SrHA com 1%
molar de Sr** e ¢) StHA com 5% molar de Sr** .
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Figura 41 - Forma e tamanho médio dos cristalitos das amostras: a) STHA com 10% molar
de Sr** e b) StHA com 15% molar de Sr*".
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4.32 — Amostras Calcinadas

Os refinamentos por Rietveld dos padrdes de difracdo das amostras contendo 5% e
15% molar de Sr** apés o tratamento térmico a 500°C e 700°C por 2 horas em atmosfera
normal sdo apresentados nas Figuras 42-45. O parametro de rede a=b,Tabela 8, apresenta uma
pequena diminui¢do com o aquecimento a 500°C e a 700°C, para ambas as concentracdes
(5% e 15% molar de Sr**) enquanto que o parimetro ¢ permanece constante. Esse
comportamento do parametro a=b pode ser atribuido a saida da dgua de cristaliza¢do e de
impurezas de carbonato. A Tabela 9 e as Figuras 46 - 49 mostram as ocupagdes e a
distribui¢do do Sr** nos sitios do Ca** (I) e Ca** (II), nas amostras com 5% e 15% de Sr**,
ndo calcinadas e calcinadas a 500°C e 700°C. Os resultados mostram que a ocupacdo do
Sr** no sitio (I) decai com o aquecimento da amostra enquanto a ocupacio do sitio (II)
aumenta. Isto é verificado para as amostras dopadas com 5% e 15% molar de Sr** aquecidas
em temperaturas de 500°C e 700°C. Este resultado indica que o tratamento térmico induz uma
migragao do estroncio do sitio do Ca(I) para o sitio do Ca(Il).

O tamanho do cristalito nas amostras calcinadas a 500°C e 700°C ¢é mostrado na
Tabela 10 e Figuras 50 e 51. Nas amostras com 5% de Sr** calcinadas a 500°C e 700°C
ocorre uma diminui¢do do cristal segundo a dire¢cdo [002] que estd ao longo do eixo ¢ (L, )
enquanto que o tamanho do cristal no plano ab aumenta. Na amostra com 15 % de Sr*
observa-se um pequeno aumento de 12% nas dimensdes dos cristais apds aquecimentos na
temperatura de 500°C. O aumento das dimensdes dos cristais € também verificado nas
amostras aquecidas a 700°C, mas somente ao longo da dire¢ao que contém o plano a-b . O

tamanho do cristal segundo a direcdo [002] que estd ao longo do eixo ¢ (L,,,) diminui. A
forma acicular dos cristalitos que pode ser estimada pela razdo LOV e os resultados
300

mostram uma perda acentuada em torno de 50% com o tratamento térmico.

A incorporacdo do Sr** torna a estrutura da HA instdvel a altas temperaturas assim

como observado por Legeros (1989). HAE-WON KIM (2004) estudou amostras de
hidroxiapatita dopadas com 0%, 2%, 4% e 8% molar de Sr** e verificou a formacgdo do

fosfato de tricdlcio , 5 - Ca, (PO, ), , apds a calcinacdo das amostras a 900°C.
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A estabilidade das amostras nanoestruturadas de STHA frente a tratamentos térmicos
em temperaturas de até 900°C foi investigada. A hidroxiapatita ndo dopada com estroncio e a
dopada com 1% de Sr** permaneceram estdveis, nao apresentando decomposi¢do em fases
novas apds aquecimentos em temperaturas de até 900°C, Figura 52. As amostras com teores
de 5%, 10% e 15% molar deSr**apresentaram decomposicio térmica apds a calcinagdo a
900°C, conforme Figura 53, indicando que a substitui¢do do Ca** pelo Sr** torna a estrutura
mais instdvel. A nova fase formada foi identificada como sendo um fosfato de tricdlcio

a-Ca, S, (PO,), (a-TCP).

intensidade (u.a)
2

Figura 42 — Padrio de difracdo da amostra de estroncio apatita com 5% molar de Sr**
(StHA 5%) tratada a 500°C em atmosfera normal por 2 horas: a) experimental, b) ajustado
por Rietveld, c) diferenca entre experimental e ajustado. R;=2.80¢e S = 1.36.
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Figura 43 - Padrao de difracdo da amostra de estroncio apatita com 5% molar de Sr** (StHA
5%) tratada a 700°C em atmosfera normal por 2 horas: a) experimental, b) ajustado por
Rietveld, c) diferenca entre experimental e ajustado. R;=2.68 ¢ S =1.45.

intensidade (u.a)

Figura 44 - Padrdo de difracdo da amostra de estroncio apatita com 15% molar de Sr** (
StHA 15%) tratada a 500°c em atmosfera normal por 2 horas: a) experimental, b) ajustado por
Rietveld, c) diferenca entre experimental e ajustado. R;=2.67¢ S =1.42.
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intensidade (u.a)

Figura 45 - Padrio de difracdo da amostra de estroncio apatita com 15% molar de Sr**
(StHA 15%) tratada a 700°c em atmosfera normal por 2 horas: a) experimental, b) ajustado
por Rietveld, c) diferenca entre experimental e ajustado. R;=2.55¢ S = 1.58.

Tabela 8 - Parimetros de rede das amostras com 5% e 15% de Sr** ndo calcinadas e
calcinadas a 500°C e 700°C, por 2 horas.

Amostra Parametro de rede a Parametro de rede c Volume (nm)
(10" nm) (10" nm)

SrHA 5% 9,44672 £ 0,00029 6,90077 = 0,00027 53,3009+ 0,0031

SrHA 5% a 9,43947 £ 0,00024 6,90457 +0,00023 53,2813+ 0,0026
500°C

SrHA 5% a 9,43844 +0,00017 6,90162 £0,00016 53,2432+ 0,0018
700°C

SrHA 15% 9,47963 £ 0,00024 6,93854 £ 0,00022 54,1231+ 0,0026

StHA 15% a 9,47447 +0,00025 6,94038 £ 0,00024 53,9541+ 0,0026
500°C

StHA 15% a 9,46673 £ 0,00028 6,93373+0,00025 53,8716+ 0,0021
700°C
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Tabela 9 - Distribuicio do Sr** nos sitios do Ca*" com o tratamento térmico.

Amostra | Ocupaciio do Sr** | Ocupacdodo Sr™* | % Sr**no | % Sr’*no
no sitio Ca(I) no sitio Ca(Il) sitio Ca(I) | sitio Ca(II)
StHAS5% | 0,01757+0,00100 | 0,03345+0,00200 5,3% 6,7%
StHA5% | 0,00951+0,00100 | 0,03981+ 0,00200 2,8% 8,0%
a 500°c
StHA5% | 0,00578+0,00100 | 0,04523+0,00200 1,7% 9,0%
a 700°c
StHA15% | 0,03491+0,00100 | 0,10803 % 0,00200 10,5% 21,60%
StHA15% | 0,03131+0,00100 | 0,11288+0,00200 9,4% 22,5%
a 500°c
StHA15% | 0,02712+0,00100 | 0,11630+0,00200 8,1% 23,3%
a 700°c
5’5_' Amostra SrHA 5%
>0 Sitio I do Ca
& 45
(%] ]
8 404
18 1
S 35+
é; 3,0;
* 2,5;
2,0;

Figura 46 - Variacdo da % molar de Sr* no sitio do Ca** (I) com a temperatura. Amostra
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Figura 47 - Variacio da % molar de Sr’*no sitio do Ca** (II) com a temperatura. Amostra
com 5% molar de Sr**
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Figura 48 - Variacdo da % molar de Sr* no sitio do Ca** (I) com a temperatura. Amostra
com 15% molar de Sr**
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Figura 49 - Variacio da % molar de Sr’"no sitio Ca®* (II) com a temperatura. Amostra
com 15% molar de Sr**.

Tabela 10 - Tamanho dos cristalitos obtidos por Rietveld .

Amostra Lo, (nm) | L, (nm) LOV
StHA 5% 52,824 | 132%£24 4,0300
StHA 5% a 500°C | 43,4+£2,0 | 15,4+2,0 2,8
StHA 5% a700°C | 47,5£2,0 | 26,5+2,0 1,8
SrHA 15% 447+2,4 | 12,0£2,0 3,7
StHA 15% a 500°C | 46,7+£2,0 | 15,3£2,0 3,0
StHA 15% a 700°C | 36,7+2,0 | 21,8%£2,0 1,7
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Figura 50 - Forma e tamanho médio dos cristalitos das amostras: a) STHA com 5% molar de
Sr** aquecida a 500°C, b) STHA com 5% molar de Sr** aquecida a 700°C .
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Figura 51 - Forma e tamanho médio dos cristalitos das amostras: a) STHA com 15% molar
de Sr** aquecida a 500°C *, b) STHA com 15% molar de Sr** aquecida a 700°C .
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Figura 52 - Amostras calcinadas a 900°C por 2 horas em atmosfera normal: a) HA e b)

StHA1%.
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Figura 53 - Amostras Calcinadas a 900°C por 2 horas em atmosfera normal: a) StHA 15% ,
b) StHA 10% e «c¢) StHA 5% . Os picos indicados por um circulo referem-se a

fasea - Ca; ,Sr, (PO,),.
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4.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

4.4.1 Amostras nao calcinadas

O espectro de FTIR da amostra HA, Figura 54, na regido entre 4000 - 400 cm™

apresenta as bandas caracteristicas da hidroxiapatita conforme trabalhos anteriores (Fowler,

1974). Em 3571 cm™, observa-se o modo de estiramento simétrico, v, (OH"), devido ao
grupos OH™ da hidroxiapatita. A regido que vai de 3700 -2500 cm™ apresenta bandas largas
devida a modos de estiramento do hidrogénio ligado as moléculas de dgua v,(H,O) e
v,(H,0) (estiramento anti-simétrico). As bandas de intensidade fracas na regido entre 2200 —
1950 cm™ sdo devidas & combinacdes e superposicio dos modos de estiramento dos fosfatos
v,(PO,) e v,(PO,) . A banda em torno de 1638 ¢cm™ € derivada do modo de deformagéo
das moléculas de dgua v,(H,O). As bandas intensas que aparecem em 1093 ¢cm™ e o dublete
em torno de 1040 cm™ sdo origindrias do modo de estiramento anti-simétrico dos fosfatos
v,(PO,) eabandaem 962 cm™ é devida ao estiramento simétrico dos fosfatos v,(PO,”). A

regido entre 700 — 500 cm™ apresenta bandas em 632 cm™ |, referente ao modo de oscilacio

dos fons de OH™ e as bandas em 602, 563 e 575 cm ' sdo devidas aos modos de deformacao
anti-simética dos fosfatos v,(PO,”) . A banda de intensidade fraca em 472 cm™ é referente
ao modo de deformacdo v, (PO,”) simétrica.

A Tabela 11 mostra a posicao das bandas referentes aos modos de vibra¢do dos grupos
fosfatos PO 43'6 dos grupos OH", para as amostras ndo calcinadas. Na figura 48 sdo
apresentados os espectros de FTIR das amostras contendo 0%, 1%, 5%, 10% e 15% de Sr**,

na regido de 700 — 500 cm™. O modo de vibragio dos fons OH em 633 cm™ diminui de

intensidade ( 4rea da banda) e torna-se mais largo com a incorporacdo doSr** como mostra a
Figura 56. Isto sugere um aumento de desordem na estrutura da HA com a incorporacido do

estroncio.

As bandas correspondentes ao modo de deformagio do grupo dos v,(PO,”)
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apresentam um pequeno deslocamento para menores nimeros de onda e um alargamento com

. - 24 . . .
a incorporag¢do do Sr°" indicando também um aumento da desordem da estrutura e uma

modificac@o nas vizinhanga do sitio do fosfato com a substituicao Ca-Sr.
A Figura 57 mostra que a banda correspondente as vibragdes do modo v,(OH™) em
3571 cm™ diminui de intensidade com a incorporagio do Sr** . Isto refor¢a a hipdtese do

. ~ 2
aumento da desordem com a incorporagio do Sr~".

As bandas mais intensas do espectro de FTIR da HA ocorrem na regido do espectro
situadas entre 1150 — 950 cm™ e correspondem a vibragdo de grupos fosfatos do modo
v, (PO 43’) em 1092cm™ e 1040cm™ que ndo sofrem alteracdes de posi¢do nas amostras
dopadas com Sr**. Observa-se que as bandas tornam-se mais largas com o aumento do teor de
Sr** na HA. Essas modificagdes na forma dessas bandas, mostradas na Figura 58, indicam
uma redugio na cristalinidade desses materiais. Observa-se uma banda larga em 1110cm™
que ndo pertence a HA. Esta banda pode ser atribuida a fragdes minoritdrias de octacdlcio
fosfato que possui uma estrutura similar a HA e é considerado um dos precussores da
hidroxiapatita.

A regido situada entre 1550 — 1350 cm™ apresenta as bandas correspondentes as
impurezas de carbonato CO§' em sitios de fosfatos (sitio do tipo B) e de hidroxilas (sitios do
tipo A). A Figura 59 mostra um forte alargamento destas bandas, uma perda de resolucdo e

uma pequena mudanga nas posicoes das bandas com o teor de estroncio na hidroxiapatita que

indicam a reducao da cristalinidade do material (LEGEROS, 1999).
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Figura 54 - Espectro por absorbancia da amostra HA a) regido de 4000 -1400cm™ e b)

regido de 1400 —400cm™
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Tabela 11 — Posicao das bandas dos grupos dos fosfatos PO 43'6 dos grupos OH nas amostras

com diferentes teores de Sr**.

Amostra | v, (OH") v, (OH")| v,(PO,”) | v,(PO,* v,(PO,™) v,(PO,™)
cm™ cm’ cm™ cm™ cm”™ cm’

HAM.I) 3570 633 962 473 1093-1032 602-564

StHA 1% | 3571 633 962 472 1093-1032 602-563

StHA 5% | 3571 634 961 472 1093-1032 602-563

StHA10% | 3571 634 960 471 1092-1029 601-563

StHA 15% | 3570 634 960 470 1091-1028 601-562

Absorbancia

700

T
600

n°de onda cm”

Figura 55 - Espectro por absorbancia na regido de 700 -500 cm™ das amostras em pé de

hidroxiapatita pura e contendo diferentes concentragdes de Sr’*: a) HA, b) StHA 1%, c)
SrHA 5%, d) StTHA 10% e ¢) StHA 15%.
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Figura 56 - Variacdo da drea e da largura da banda em 633 cm™ referente as vibracdes do

modo de oscilagdo v, (OH").
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Figura 57 - Comportamento da banda referente a0 modo v,(OH ) em torno de 3571 cm’
das amostras em pé de hidroxiapatita pura e contendo Sr’*: a) HA, b) StHA 1%, ¢) StHA 5%,

d) StHA 10% e e) StHA 15%.
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Figura 58 - Espectros por absorbancia na regido 1150 -950cm™, dominio dos fosfatos das
vibra¢des do modo v, (PO 43') das amostras em p6 de hidroxiapatita pura e contendoSr>": a)

HA, b) StHA 1%, c) StHA 5%, d) StHA 10% e e) StHA 15%.
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Figura 59 — Bandas correspondentes as impurezas de carbonato CO> do tipo A e B.

Amostras : a) HA, b) STHA 1%, ¢) STHA 5%, d) StHA 10% e¢ ¢) StHA 15%.
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4.4.2 — Amostras Calcinadas

A Figura 60 e a Tabela 12 mostram os espectros de FTIR e as posicdes das bandas
(regides de 700 - 500cm™ e de 1200-900 cm™) das amostras calcinadas em temperaturas de
até 900 ° C por duas horas em atmosfera normal. Observa-se que as bandas ficam mais
intensas e definidas nas amostras tratadas, por conta do aumento da ordem estrutural e
cristalinidade. As bandas na regido de 700 - 500cm™sdo compostas por componentes do
modo de deformagio anti-simétricov, (PO 43') em 601, 575 e 561cm™.

A calcinagdo provoca uma alteragdo na posi¢do destas bandas, conforme mostra a
Tabela 11 e as Figuras 61 - 63. Simulacdes dos espectros utilizando-se func¢des pseudo Voigt
mostraram que as componentes em 575 e 561cm™ deslocam-se nas amostras calcinadas e
superpdem-se nas amostras tratadas a 900°C conforme apéndice B, Figuras 86-90. As duas
componentes passam a ter a mesma freqiiéncia de vibrag¢do indicando um sitio mais simétrico.
O mesmo comportamento é verificado com as duas componentes situadas na regido entre

1200-900 cm™ e associadas as vibracdes do modo de estiramento anti-simétrico dos

fosfatos v, (PO43') em torno de 1050 cm™.

A banda em 1110cm™ que é pouco intensa e larga nas amostras nio aquecidas vai
desaparecendo com a calcinacdo. Esta banda pode ser atribuida a um octacalcio fosfato que
possui bandas intensas na regiio de 1110cm™. A calcinagdo seria a responsdvel pela
transformagao do octacalcio fosfato em HA cristalina através da perda de &4gua de
cristalizacao.

A calcinagdo modifica também as bandas correspondentes as vibracdes do modo de

oscilagio v, (OH )em torno de 633 cm” e do modo de estiramento anti-

.. 3. R - .. . .
simétricov,(PO,”) em torno de 1090 cm™ que vdo se tornando mais intensas e mais estreitas

a medida que a estrutura se torna mais cristalina e mais homogénea com a perda de dgua de
cristalizacdo e de impurezas de carbonato. As bandas dos fons de carbonatos do tipo A e do
tipo B na regido entre 1400 — 1500 cm™ apresentam uma significativa diminuicdo de

intensidade nas amostras calcinadas. O efeito do tratamento térmico nas vibragdes
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correspondentes ao modo v,(OH") em torno de 3571 cm™ e para as vibragdes dos modos
de estiramento do hidrogénio ligado as moléculas de dgua v,(H,0) e v,(H,0) é mostrado
nas Figuras 64-67 para as amostras de estroncio apatita (STHA). O aumento da temperatura
produz uma atenuacdo das bandas de vibragdo das moléculas de agua v, (H,O) e
v,(H,0) que pode ser atribuida a saida da dgua de cristalizagdo presente na estrutura da
HA.

A banda correspondente as vibragdes do modo v,(OH") em torno de 3571 cm™

torna-se mais estreita e mais intensa com o tratamento térmico . Nas Figuras de 68-71 ¢&
mostrado o comportamento da banda em torno de 1638 cm™” que é devida ao modo de

deformagdo das moléculas de dgua v,(H,O) e das bandas correspondentes as impurezas de
carbonato CO; tanto do tipo A como do tipo B. Nota-se a saida de H,O e dos fons de

impurezas de carbonato CO; com o tratamento térmico.

Tabela 12 — Posiciio em cm™ das bandas correspondentes as duas componentes do modo de

deformagdo anti-simétricov,(PO,”) para as amostras: nio calcinada e calcinadas a 300°C,
500°C, 700°C e 900°C.

Amostra 25°C 300°C 500°C 700°C 900°C
HAML.I) 575-563 574,2-563,7 | 574-563,8 | 573,8-564.3 569,7
StHA 1% 574,6-563 574,3-563,5 | 574,-563,8 573,4-565 569,3
StHA 5% 574,3-563 573,8-563,2 | 573,9-562,7 | 573-563,6 568,7
STHA10% 574-562,3 573,5-563 573-562,4 | 573,4-563,9 569,3
StHA 15% 573,6-56,2 571,7-562,4 | 572,6-562,2 | 568,4-562,6 568,3
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Figura 60 - Amostra STHA 1% tratada termicamente desde a temperatura ambiente até
900°C por 2 horas. 1) regido de 700-500 cm™ e 2) regido de 1200 — 900 cm ™.
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Figura 61 - Amostra STHA 5% tratada termicamente desde a temperatura ambiente até
900°C por 2 horas. 1) regido de 700-500 cm™ e 2) regido de 1200 — 900 cm ™.
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Figura 62 - Amostra STHA 10% tratada termicamente desde a temperatura ambiente até
900°C por 2 horas. 1) regido de 700-500 cm™ e 2) regido de 1200 — 900 cm ™.
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Figura 63 - Amostra STHA 15% tratada termicamente desde a temperatura ambiente até
900°C por 2 horas. 1) regido de 700-500 cm™ e 2) regido de 1200 —900 cm ™.
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Figura 64 - Comportamentos das bandas de correspondentes ao modos v,(H,0), v,(H,0) e

v,(OH") com a calcinagdo para a amostra STHA 1%.
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Figura 65 -Comportamentos das bandas de correspondentes ao modos v, (H,0), v,(H,0) e

v,(OH") com a calcinagdo para a amostra STHA 5%.
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Figura 66 - Comportamentos das bandas de correspondentes aos modos Vv,(H,0),

v,(H,0) e v,(OH") com a calcina¢do para a amostra STHA 10%.
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Figura 67 - Comportamentos das bandas de correspondentes aos modos v,(H,0),

v,(H,0) e v,(OH") com o tratamento térmico.
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Figura 68 - O comportamento da banda devida ao modo de deformacdo das moléculas de
dgua v,(H,O) e das bandas correspondentes as impurezas de carbonato CO; tanto do tipo A

como do tipo B para a amostra STHA 1%.
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Figura 69 - O comportamento da banda devida ao modo de deformacdo das moléculas de
dgua v,(H,O) e das bandas correspondentes as impurezas de carbonato CO; tanto do tipo A

como do tipo B para a amostra STHA 5%.
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Figura 70 - O comportamento da banda devida ao modo de deformacdo das moléculas de
dgua v,(H,O) e das bandas correspondentes as impurezas de carbonato CO; tanto do tipo A

como do tipo B para a amostra STHA 10%.
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Figura 71 - O comportamento da banda devida ao modo de deformacdo das moléculas de
dgua v,(H,O) e das bandas correspondentes as impurezas de carbonato CO; tanto do tipo A

como do tipo B para a amostra STHA 15%.
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4.5 Espectroscopia de Absorc¢ao da Estrutura Fina de Raios X (EXAFS)

A técnica de EXAFS foi utilizada para estudar a vizinhanca em torno do Sr’*. A
amostra contendo 15 % do metal foi escolhida para o estudo porque foi a menor concentracao
do metal onde foi possivel obter um espectro com intensidade adequada para um estudo

quantitativo. A andlise por EXAFS da amostra de hidroxiapatita contendo 15% molar de

Sr**, StHA 15% , na borda K do Ca e do Sr foi realizada utilizando-se o pacote Ifeffit que
contém os seguintes programas: Athena no qual extrai-se o sinal de EXAFS (as oscilagdes),
Atoms que prepara o arquivo FEFF.inp (modelo prévio) e o Artemis que realiza a simulacio
do espectro de EXAFS.

O arquivo FEFF.inp contém a lista com as coordenadas atdmicas e para tanto é
necessario entrar com os dados estruturais da amostras: as respectivas posi¢des atdmicas, os
parametros de rede e o grupo espacial que no presente trabalho foi obtido pelo refinamento
por Rietveld. O célculo das fases e amplitude de espalhamento se deu mediante o programa
Feff8.20

A amostra de estroncio apatita com teor molar de 15% de Sr nao calcinada foi
analisada por EXAFS nas bordas K do Ca e do Sr. A amostra calcinada a 700°C por 2 horas,
em atmosfera normal, foi analisada na borda K do Ca. Os espectros de absor¢cdo normalizados
obtidos sdo apresentados nas Figuras 72-74 onde o espectro em vermelho representa a
absor¢do da linha de base caculada (Ca ou Sr). De posse dos espectros de absor¢ao, foram
extraidas as oscilagdes de EXAFS e para tanto foi necessdrio mudar a dependéncia do
espectro de absor¢do em func¢do da energia do féton para o vetor de onda do fotoelétron por

meio da relacdo:
k=|(2mn?)E-E,)|"” (4.0)

onde E, € a energia de absor¢do da borda, m € a massa do elétron. A Figura de 75 mostra as

oscilagdes de EXAFS na borda K do Ca num dominio de k variando na faixade 2 <k < 8.5

A" que foram multiplicadas por k® com objetivo de ponderar as oscilagdes de EXAFS. Os
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espectros indicam que ndo hd diferencas significativas entre a amostra ndo calcinada e a

calcinada a 700 ° C. Para a borda K do Sr as oscilagdes de EXAFS sdo representadas pela

Figura 76 num dominio de 2 <k < 10 A" com ponderacdok’. O médulo da transformada de
Fourier dos espectros de EXAFS para da amostra HA calcinada a 900 °C e da StHA 15% nao
calcinada e calcinada a 700 °C, nas bordas K do Ca, sdo apresentados na Figura 77.
Comparando-se os espectros da distribuicdo radial das amostras observa-se que as trés

amostras apresentam o mesmo perfil e intensidade de pico na regido correspondente a
primeira esfera de coordenacio (r = 5x10™" nm). Na segunda esfera de coordenacio (2° pico)

as amostras ndo calcinadas e calcinadas contendo Sr** apresentaram picos com menor
intensidade que a hidroxiapatita ndo dopada e calcinada a 900 °C. Essa diminuicdo na

intensidade dos picos pode ser atribuida a um aumento da desordem estrutural causada pela

presenca do Sr**. Levando-se em conta que a diminuicdo de intensidade ocorre na borda do
calcio que € o elemento matriz da estrutura pode-se concluir que o estrdncio aumenta a
desordem em toda estrutura da HA. Além disto, pode-se observar que as amostras dopadas e
calcinadas possuem picos mais intensos que as ndo calcinadas. Isto pode ser explicado pela
influéncia do tratamento térmico no ordenamento da estrutura.

A presenca de fracdes ndo ordenadas na segunda esfera de coordenacdo dificultou a
simulacdo dos espectros nesta regido. Por isto, o ajuste dos espectros para as amostras de

SrHA 15% néo calcinadas na borda K do Ca e do Sr e calcinadas a 700°C, na borda K do Ca,

restringiu-se & primeira esfera de coordenacdo (0< r < 2.6 x10" nm ) que corresponde a
ligacdo Ca - O.

O ajuste foi realizado utilizando-se todos os possiveis espalhamentos (caminhos)
devido a cada um dos vizinhos do dtomo absorvedor. Os espalhamentos podem ser do tipo
simples e multiplos. Estes caminhos sdo obtidos pelo cdlculo do Feff. A Tabela 13 (borda do
Ca do tipo I) e a Tabela 14 (borda do Ca do tipo II) mostram os resultados obtidos através do
Feff820 no dominio da primeira esfera de coordenacdo. Dois caminhos contribuem para o

ajuste da primeira esfera de coordenacdo na borda K do sitio do Ca(I). Eles correspondem a

contribuicao dos dtomos de O(I) e O(II) situados a uma distancia de 2,438 A e 2,458 A com
degenerescéncia igual a trés. Pela Tabela 13 verifica-se que quatro caminhos correspondentes

aos oxigénios II, III e da hidroxila contribuem para o ajuste da primeira esfera de coordenacao

85



o

na borda K do sitio II do Ca. Estes ions estdo situado a uma distancia entre 2.37 a 2.56 A. O
ajuste final na borda K do Sr e do Ca deveria ser realizado pela superposi¢do dos caminhos na
borda do Ca(I) e Ca(Il). Por conta do aumento da desordem estrutural associada a
incorporagio do Sr’*, a estratégia adotada para ajustar a primeira esfera de coordenacio
deu-se da seguinte forma: ao invés de se introduzir caminhos individuais para cada fon,
considerou-se uma distancia média para todos os dtomos de oxigénio envolvidos na primeira

esfera de coordenacdo. A distancia média escolhida foi de r = 2,438 10 'nm e S; (obtido pelo

Feff820) foi mantido. Os demais parametros foram variados: NC ( nimero de coordenacio),

o dr variagdo da distancia, o AE, e o fator de debye Waller o> . O ajuste foi realizado até a

distancia de r = 0.26 nm que corresponde a 1* esfera de coordenacao.

O ajuste na borda K do Ca e do Sr mediante o programa Artemis foi realizado no

dominio de 2 <k < 8x10' (nm)™ , sendo usado o valor teérico de S; = 0.954 para a borda K

do Cae S;=0.916 para a borda K do Sr. Estes valores foram obtidos pelo programa Feff820.

Os resultados obtidos pelo Artemis sao mostrados na Tabela 15 no qual o R Fator € o
indicador de qualidade do ajuste. As Figuras 78-80 mostram os resultados da simulac¢do para
o modulo da transformada de Fourier, a parte real e a imagindria da transformada de Fourier
na 1* esfera de coordenacdo em que pode-se observar a concordancia entre o experimental e o
ajustado pelo Artemis.

A Tabela 14 mostra os resultados da simulacdo. Verifica-se que na borda do cdlcio a
coordenagdo Ca-O assume um valor proximo a 6 que é a coordenacao esperada para o célcio
na HA ndo dopada, conforme mostra a Figura 9. Portanto, pode-se concluir que o estroncio
aumenta a desordem da estrutura, mas nao afeta o nimero de coordenagdo do célcio com a
sua primeira esfera de coordenacdo. Na borda do estroncio verifica-se o nimero de
coordenagdo Sr-O € de 4.5 estd abaixo da coordenacdo esperada para uma HA nio dopada.
Deste resultado pode-se concluir que a substituicdo do célcio pelo estroncio muda as
vizinhangas deste dltimo. As distancias Sr-O s@o maiores (2.41 A) que as de Ca-O (2.38 A).
Este processo poderia envolver um maior afastamento de um dos oxigénios fazendo com que

a coordenagdo do cdtion com os primeiros vizinhos seja reduzida de 6 para 4.5. Verifica-se

também pela Tabela 14 que o fator de Debye- Waller, 6 , na borda do estroncio (8.0) é bem
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menor que o valor de ¢* na borda do cilcio ((11.7 + 0.2) indicando uma maior desordem nas

vizinhangas deste udltimo. Este aumento da ordem do sitio do estroncio poderia estar

relacionado com a diminui¢@o da coordenagdo com a primeira esfera de coordenagao.
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Figura 72 - Espectro de absor¢cdo normalizado da amostra STHA15% na borda K do Sr.
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Figura 73 - Espectro de absor¢do normalizado da amostra STHA15% na borda K do Ca.
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Amostra SfHA15% C700 borda K do Ca
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Figura 74- Espectro de absorcdo normalizado da amostra STHA15% tratada a 700 ° C na
borda K do Ca.
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Figura 75 — Oscilacdes EXAFS na borda K do Ca para amostra STHA 15% a temperatura
ambiente e tratada a 700°C.
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Figura 76 — Oscilacbes EXAFS na borda K do Sr para amostra STHA 15% a temperatura
ambiente.

— HA C900 (hidroxiapatita tratada a 900°C)
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Figura 77 - Médulo da transformada de Fourier dos espectros da amostra HA calcinada a
900°C e da SrHA 15% nao calcinada e calcinada a 700 °C, nas bordas K do Ca.
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Tabela 13 — Caminhos de espalhamento descrevendo a 1* esfera de coordenacdo na borda K

do sitio I do Ca.

Caminho Degenerescéncia Atomo Distancia ( A ) Amplitude (%)
1 3 o) 2,438 100
2 3 O(II) 2,458 98,15

Tabela 14 - Caminhos de espalhamento descrevendo a 1* esfera de coordenacio na borda K

do sitio II do Ca.

Caminho Degenerescéncia Atomo Distincia (A) Amplitude (%)
1 2 O1I) 2,373 100
2 1 OH 2,381 49,60
3 1 01¢1))} 2,450 46,37
4 2 O(1I) 2,570 82,83

Tabela 15 — Resultados obtidos pelo Artemis para o ajuste da 1* esfera de coordenacdo nas
bordas K do Ca e Sr.

Amostra R NC AE, (eV) | r(10"'nm) | ¢>.10° (10 'nm)
Fator
(%)

SrHA15% (Ca) 1,00 585+1,11 | -7,89+1,73 | 2,39+ 0,01 11,53£2,92
StHA15% a 1,45 6,00+1,39 | -8,12+x2.,11 | 2,38+£0,02 11,92+ 3,57
700°C (Ca)

SrHA 15% (Sr) 2,6 449+1,30 | -1,25+0,75 | 2,41+£0,02 7,98+4.42
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Figura 78 — Simulacdo da amostra STHA 15% na borda K do Ca: a) Mddulo da

transformada de Fourier, b) a parte real da transformada de Fourier e c) a parte imaginéria da
transformada de Fourier.
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Figura 79 — Simulacdo da amostra STHA 15% a 700° C na borda K do Ca: a) Médulo da
transformada de Fourier, b) a parte real da transformada de Fourier e ¢) a parte imagindria da
transformada de Fourier.
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Figura 80 — Simulacdo da amostra STHA 15% na borda K do Sr: a) Mddulo da transformada
de Fourier, b) a parte real da transformada de Fourier e c¢) a parte imagindria da transformada

de Fourier.
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3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X (XPS)

A andlise das propriedades superficiais de um biomaterial é de extrema importancia
pois € na superfice que ocorrem as interagdes do biomaterial com o meio bioldgico. Neste
trabalho investigou-se a composicdo da superficie das HA dopadas com Sr** por meio da
técnica de XPS.

A superficie das amostras dopadas com 5%, 10% e 15% molar de Sr** apresentaram
composi¢do quimica com picos associados aos ions Ca, P, O, Sr e de carbono devido a
contaminacdo da amostra com carbono de origem organica e por carbonato (inerente da
técnica de XPS) caracteristicos da superficie da HA conforme Raikar, (1997).

A Figura 81 mostra os espectros completos das amostras dopadas com 5%, 10% e
15% molar de Sr**, os picos presentes nos espectros sao associados aos ions Ca, P, O, Sr . A
Figura 82 mostra a regidao do espectro de XPS que contém os picos identificados como sendo
correspondentes ao Ca 2p que sdo préprios da fase majoritdria (HA). Por meio desses
espectros obteve-se a energia de ligacdo referente aos picos do Ca 2p e calculou se a sua érea,
estimando-se a quantidade de Ca na superficie das amostras. Esses resultados sdo

apresentados na Tabela 16 onde observamos que a concentracdo de Ca diminui com o

aumento do teor de Sr** na HA que é conseqiiéncia da substitui¢do do Ca®* pelo Sr**.

Os espectros na regido que contém os picos correspondentes ao P 2p sdo apresentados

na Figura 83. Nas amostras contendo 5% e 15% de Sr** observa-se os picos correspondentes
ao P 2p e um pico associado a uma espécie nao identificada. A Tabela 17 mostra a energia do

pico do P 2p, a area obtida e a razdo entre a drea e o fator de sensibilidade do P na superficie.

Podemos observar que a concentracio de P na superficie da amostra com 10% de Sr** ¢
menor do que as demais amostras.

Na regido entre 310 — 260 eV  conforme Figura 84, observam-se picos
correspondentes aos dtomos de carbono. Identifica-se um pico correspondente ao elemento de

transi¢do Sr 3p3/2 na amostra com 5% de Sr** (StHA 5%) que aumenta de intensidade com

o teor deSr** na HA. O pico correspondente ao elemento de transicio Sr 3p1/2 aparece na
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mesma regido como pode-se observar nas amostras com teores de 10% e 15% de Sr* (StHA
10% e SrHA 15%). Os resultados obtidos para os picos correspondentes ao elemento de
transicdo Sr 3p sdo dados na Tabela 18 e mostram a concentracio de Sr** na superficie .

Na regido compreendida entre 600-500 eV observamos o pico correspondente ao
oxigénio O 1s proprio da fase HA em todas as amostras e, além deste outros dois picos que
indicam a presenca de outra espécie na superficie das amostras como mostra a Figura 85.

Por meio dos valores de area e de sensibilidade de cada elemento estimou-se a razao
(Ca+Sr)/P da superficie das amostras obtendo-se como resultados: para a amostra com 5%
molar de Sr** (Ca+Sr)/P = 1,57 , para a amostra com 10% molar de St (Ca+Sr)/P=1,22. A
amostra StTHA 15% molar de Sr** apresentou um pico de P 2p muito alargado sugerindo a
existéncia de mais de espécie deste elemento. Por isto a razdo (Ca+Sr)/P nao foi determinada
para esta amostra. Os resultados da razao (Ca+Sr)/P mostram que a estequiometria da
superficie da STHA ¢ diferente da estequiometria do interior conforme € verificado para a

hidroxiapatita pura.
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Figura 81 - Espectro completo de XPS das amostras de STHA

95



Ca2p

a) SrHA 5%
b) SrHA 10%
c) SrHA 15%

c)

intensidade/segundo

T T T T T T T T T T T
380 370 360 350 340 330
energia de ligaca (eV)

Figura 82 - Espectro de XPS na regidao que contém Ca 2p
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Figura 83 - Espectro de XPS das amostras de STHA na regido que contém os picos de
P 2p.
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Figura 84 - Espectro de XPS das amostras de STHA na regido entre 310-260 eV.
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Figura 85 - Espectro de XPS das amostras de STHA na regido entre 600-550 eV.



Tabela 16 — Dados de XPS obtidos para o elemento de

transi¢do Ca 2p das amostras de

SrHA.
Amostra Elemento de | Energia de Area do Fator de A/FS
transicdo | ligacdo (eV) pico(A) |sensibilidade(FS) Ca
(eV.I/s)
SrHA 5% Ca 2p3/2 354,3 1590 3,39 470
Ca2pl/2 358 298 1,74
SrHA 10% Ca 2p3/2 354,8 1071 3,39 306
Ca2pl/2 358 500 1,74
SrHA 15% Ca 2p3/2 354 958 3,39 264
Ca2pl/2 357 395 1,74

Tabela 17 — Dados de XPS obtidos para o elemento de transi¢cao P 2p das amostras de STHA.

Amostra | Elemento de | Energia de Area do Fator de A/FS
transicao ligacdo (eV) pico(A) sensibilidade(FS) P
(eV.l/s)
StHA 5% P2p 140,5 404 1,25 323
SrHA 10% P2p 140,8 371 1,25 297
StHA 15% P2p 140 548 1,25 438

Tabela 18 - Dados de XPS obtidos para o elemento de transi¢do Sr 2p das amostras de STHA.

Amostra | Elemento de | Energia do Area do Fator de A/FS
transicao pico (eV) pico(A) sensibilidade(FS) Sr
(eV.l/s)

SrtHA 5% Sr 2p3/2 275,96 143 3,78 38
Sr2pl/2 1,93

SrHA 10% Sr 2p3/2 276,56 176 3,78 56
Sr2pl/2 269.,4 144 1,93

StHA 15% Sr 2p3/2 275,88 227 3,78 57
Sr2p1/2 268,52 101 1,93
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Neste trabalho utilizou-se o método de preparacdo por via imida inversa em condi¢des
controladas (pH, temperatura de sintese, estequiometria, velocidades de agitagdo,
concentracoes dos reagentes, velocidade de adi¢do) para sintetizar hidroxiapatitas
nanoestruturadas dopadas com diferentes concentracdes de estrOncio. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X gerados por radiacdo sincrotron, EXAFS, FTIR, XPS,
microscopia eletronica de transmissdao e fluorescéncia de raios X. Deste trabalho de tese

obteve-se as seguintes conclusoes:

1) As amostras sintetizadas pela via da precipitacdo em solucdo aquosa possuem
caracteristicas morfoldogicas e estruturais diferentes daquelas preparadas em altas
temperaturas. Pelo método utilizado neste trabalho as amostras sd@o constituidas
por cristais aciculares de dimensdes nanométricas € o aumento da concentragao de
estroncio diminui os tamanhos médios dos cristalitos segundo a direcdo ao longo
do eixo ¢ (Lgg2) . O tamanho do cristal no plano ab néo € afetado pela incorporacao
do metal.

2) A substituicdo do cdlcio pelo estroncio leva a uma desordem estrutural da
hidroxiapatita e uma instabilidade frente a tratamentos térmicos que aumenta com
o teor do metal. A StHA decompde-se em baixas temperaturas ( T= 700 °C)

formando um fosfato misto de célcio e estroncio, Cag.x)Srx(PO4)a.

3) A substituicio do Ca**pelo Sr**na hidroxiapatita leva a uma expansdo dos
parametros de rede nos eixos a=b e ¢ com o aumento do teor de estroncio na
estrutura da HA. Os parametros de rede da StHA preparada em meio aquoso sdo

superiores aos da StrHA preparadas em altas temperaturas, devido a presenca na
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4)

5)

6)

7

8)

9)

estrutura de dguas de cristalizagdo e ions carbonatos.
Existe uma preferéncia do fon Sr** pelo sitio Il do Ca a partir da concentracio de

5% molar deSr** e que esta preferéncia aumenta com a quantidade de Sr** na
estrutura da HA. Verificou-se que a preferéncia pela ocupacio do sitio do Ca (II) é
maior nas amostras nano-estruturadas e sintetizadas em solu¢do aquosa.

A ocupacio do sitio do Ca(I) satura em concentragdes maiores que 10% molar do
metal. Estes resultados sugerem que a energia associada a ocupagdo do sitio do
Ca(l) pelo estroncio € maior que a do Ca(Il) e que as condi¢des termodindmicas
existentes em baixas temperaturas ndo facilitam a ocupacdo deste sitio. Este
comportamento nao € verificado nas amostras sintetizadas em altas temperaturas.
O tratamento térmico aumenta a cristalinidade da STHA e a morfologia dos cristais
tornando-os menores ao longo da direcdo ¢ e maiores ao longo do plano ab. Ao
mesmo tempo o tratamento térmico induz uma migra¢do do Sr** do sitio do Ca(l)
para o Ca(Il).

Resultados obtidos pela técnica de EXAFS mostraram que o ndmero de

coordenacio doSr** é menor que do Ca’", indicando que a substituicdo introduz
fortes modificacdes na estrutura local dos sitios.

A superficie das amostras de HA contendo Sr** possuem uma estequiometria
(Ca+Sr)/P inferior ao interior da estrutura. Esse resultado também € verificado na
HA pura.

As propriedades da HA substituindo o Ca** pelo Sr** dependem fortemente do
método de preparacdo. Materiais nanoestruturados sao produzidos em baixa

temperatura.
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APENDICE A

Coordenadas atomicas para a amostra nao dopada e para as amostras

dopadas com estroncio e nao calcinadas.

Tabela 19 — Coordenadas atdmicas da amostra HA.

Atomo Coordenada x Coordenada y Coordenada z
Ca(i) 0,33330 0,66667 0,00310
Ca(ii) 0,24423 0,98916 0,25000
P 0,39686 0,98916 0,25000
O(i) 0,33182 0,48776 0,25000
O(ii) 0,58532 0,46683 0,25000
O(iii) 0,34124 0,25902 0,06989
O(iv) 0,00000 0,00000 0,18819

Tabela 20 — Coordenadas atdmicas da amostra contendo 1% molar deSr>* (StHA 1%)

Atomo Coordenada x Coordenada y Coordenada z
Sr(1) 0,33330 0,66667 0,00073
Ca(i) 0,33330 0,66667 0,00073
Sr(ii) 0,24437 0,99187 0,25000
Ca(ii) 0,24437 0,99187 0,25000
p 0,39740 0,36860 0,25000
O(1) 0,33182 0,48603 0,25000
O(ii) 0,58771 0,46416 0,25000
O(iii) 0,34202 0,25963 0,07216
O(@iv) 0,00000 0,00000 0,19214
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Tabela 21 — Coordenadas atdmicas da amostra contendo 5% molar de Sr*>* (SrHA 5%).

Atomo Coordenada x Coordenada y Coordenada z
Sr(1) 0,33330 0,66667 0,00129
Ca(i) 0,33330 0,66667 0,00129
Sr(ii) 0,24412 0,99139 0,25000
Ca(ii) 0,24412 0,99139 0,25000
P 0,39733 0,36828 0,25000
0(1) 0,33215 0,48667 0,25000
O(ii) 0,58635 0,46291 0,25000
O(iii) 0,34182 0,25965 0,07204
O(iv) 0,00000 0,00000 0,19292

Tabela 22 — Coordenadas atdmicas da amostra contendo 10% molar de Sr** (SrHA 10%).

Atomo Coordenada x Coordenada y Coordenada z
Sr(1) 0,33330 0,66667 -0,00014
Ca(i) 0,33330 0,66667 -0,00014
Sr(ii) 0,24398 0,99122 0,25000
Ca(ii) 0,24398 0,99122 0,25000

p 0,39823 0,36937 0,25000

O(1) 0,33150 0,48394 0,25000

O(ii) 0,58974 0,46406 0,25000
O(iii) 0,34018 0,25863 0,06902
O(iv) 0,00000 0,00000 0,18498

Tabela 23 — Coordenadas atdmicas da amostra contendo 15% molar deSr** (SrHA 15%).

Atomo Coordenada x Coordenada y Coordenada z
Sr(i) 0,33330 0,66667 0,00106
Ca(i) 0,33330 0,66667 0,00106
Sr(ii) 0,24151 0,98967 0,25000
Ca(ii) 0,24151 0,98967 0,25000
P 0,39621 0,36843 0,25000
O(1) 0,33669 0,48689 0,25000
O(ii) 0,58434 0,46057 0,25000
O(iii) 0,34157 0,26161 0,07330
O(iv) 0,00000 0,00000 0,18657
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Primeiro nivel de coordencao para a amostra nao dopada e para as

amostras dopadas com estroncio e nao calcinadas.

Tabela 24 — Primeiro nivel de coordenacio da amostra HA. Os nimeros em romanos em
parénteses correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atdmica Angulo(°)
coordenado coordenagao (A )
M) 3(I),3(ID) 6 MID)-O(I) = 2,42 O)-M(I)-O(I) =75.1

MD)-O(I) = 2,47 | OID)-M(D-O(I) =75.7
O(D)-0() = 2,94
O(ID-0(II) = 2,45
M(D)-M(]) = 3,42

M(I) | O(II),40(1IT),0H 6 M(D-O(I) =2,39 | O(II)a-M(ID)-O(IIN)a=
M(II)-OH = 2,38 141.9

M(D-OdII) = 2.36, | OINs-M(IT)-O(IT)s=
2.53 57.8

O(INa-M(II)- O(I)=
M(ID)-M(II) = 4.08 86.2

OdII)s-M(I)- O(ID)=75

P | O®I),0(ID),20(1II) 4 P-O(I) = 1.53 O(I)-P-O(II) = 110.7
P-O(I) = 1.52 O()-P-O(II) = 111.3
O(ID)-P-O(1II) = 107.7
P-O(II]) = 1.51

o) P,2Ca (1)

odn P,2Ca (I),C{I)

O(III) P,2Ca (II)

XN RVSEE N ROV)

0, 3Ca (I),H
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Tabela 25 — Primeiro nivel de coordenagio da amostra contendo 1% molar deSr** (SrHA
1%). Os nimeros em romanos em parénteses correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atdmica Angulo(°)
coordenado coordenagao ( A )
M) 3(I),3(ID) 6 M(D)-O(I) = 2,41 O)-M(I)-O(I) =75
M(D)-O(II) = 2,45 OID)-M(I)-O(II) =75.6
O)-0) =294
OID)-OII) = 3.00
M(D)-M(I) = 3,44
M(I) | O(II),40(1I),0H 6 M(D-OdI) = 2,38 O A-M(ID)-O(II) a=
M(II)-OH = 2,38 141.2
M(D)-O(III) = 2.35, | OII)B-M(II)-O(IlI)B~
2.53 57.9
O a-M(II)- O(ID)=
MID-MI) = 4,08 85.9
OIDs-MID)-
OoN=74.4
P O(),0(II),2011) 4 P-O(I) = 1.52 O)-P-O(II) = 110.6
P-O(II) = 1.56 O)-P-OI) = 111.6
OD)-P-OdII) = 107.5
P-O(III) = 1.51
o P,2Ca (I) 3
odn | P,2CAI),Ca (II) 4
O(I1I) P,2Ca (II) 3
0, 3Ca (I),H 4
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Tabela 26 — Primeiro nivel de coordenagio da amostra contendo 5% molar deSr** (SrHA
5%). Os nimeros em romanos em parénteses correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atdmica Angulo(°)
coordenado coordenagio ( A )
M) 3(I),3(II) 6 MD)-0() = 2,43 O(D-M(I)-O(I) =75.8
M(I)-O(I) = 2,44 OID)-M(I)-O(II) =74.8
O)-0O(I) = 2,98
odDn-0O(1I) = 2,97
M(D-M() = 3,45
M(I) | O(I),40I1I),0H 6 M(D-0OdI) = 2,38 O A-M(ID)-O(IIl) a=
M(I)-OH = 2,39 141.9
M(D)-O(III) = 2.34, | OID)B-M(II)-O(II)B=
2.51 59.5
OIIHa-M(ID)- OID=
MD)-M(I) = 4.08 87.1
OodIBs-MID)-
On=75.1
P O(D),0(11),20(I1I) 4 P-O(I) = 1.50 O(D-P-O(I) = 112.3
P-OI) = 1.56 O()-P-O(1Il) = 110.4
OI)-P-O(III) = 108.5
P-O(II) = 1.55
o) P,2Ca (I) 3
o1 | P,2Ca (I),CA(I) 4
O(I1I) P,2Ca (II) 3
0, 3Ca (I),H 4
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Tabela 27 — Primeiro nivel de coordenacio da amostra contendo 10% molar deSr** (SrHA
10%). Os nimeros em romanos em parénteses correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atdmica Angulo(°)
coordenado coordenagio ( A )
M) 3(I),3(II) 6 MD)-O(I) = 2,44 O(D-M(I)-O(I) =75.3
M(I)-O(I) = 2,44 OoID)-M(I)-O(II) =75.3
O)-0O(I) = 2,98
OID)-O(1I) = 2,98
M(D)-M(]) = 3,46
M(I) | O(I),40I1I),0H 6 M(D-0OdI) = 2,40 O A-M(ID)-O(IIl) a=
M(I)-OH = 2,40 141.7
M(D)-O(III) = 2.34, | OID)B-M(II)-O(II)B=
2.55 58.9
OIIHa-M(ID)- OID=
MD)-M(I) = 4.08 86.2
OodIBs-MID)-
O(I)=74.2
P O(D),0(11),20(I1I) 4 P-O(I) = 1.50 Oo(D-P-O) = 111.7
P-O) = 1.57 O)-P-O(1I) = 110.7
OdD)-P-O(III) = 107.7
P-O(II) = 1.55
o) P,2Ca (I) 3
OodI) | P,2Ca (I),Ca (II) 4
O(I1I) P,2Ca (II) 3
0, 3Ca (I),H 4
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Tabela 28 — Primeiro nivel de coordenagio da amostra contendo 15% molar deSr** (StHA
15%). Os nimeros em romanos em parénteses correspondem aos sitios.

Atomo Atomo Numero Distancia atdmica Angulo (°)
coordenado coordenagio ( A )
M) 3(I),3(II) 6 MD)-0() = 2,45 O(D-M(D)-O(I) =76.1
M(I)-O(II) = 2,45 OodD)-M(I)-O(I) =74.6
o()-0() = 2,53
odDn-0O(1I) = 2,97
M(D)-M(]) = 3,44
M(I) | O(I),40I1I),0H 6 MID-OI) = 2,41 O A-M(ID)-O(IIl) a=
M(I)-OH = 2,40 142.6
M(D)-O(III) = 2.34, | OID)B-M(II)-O(II)B=
2.54 59
OIIHa-M(ID)- OID=
MD)-M(I) = 4.08 86.6
OodIBs-MID)-
O1)=74.8
P O(D),0(11),20(I1I) 4 P-O(I) = 1.47 O(D-P-O(I) = 112.3
P-O) = 1.57 O()-P-O(1Il) = 110.5
OI)-P-O(III) = 108.4
P-O(III) = 1.56
o) P,2Ca (I) 3
OodI) | P,2Ca (I),Ca (II) 4
O(I1I) P,2Ca (II) 3
0, 3Ca (I),H 4
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APENDICE B

Simulacoes dos espectros de ftir por absorbancia na regiao de 700 -

500 cm™ para a amostra srha 5% em diferentes temperaturas, utilizando-se

funcoes pseudo voigt.

SrHA 5%

0,5+

absorbancia

- T .
700 600 500
n°de onda (cm-1)

Figura 86 — Simulacdo do espectro: o experimental (preto), a simulacdo (vermelho) e picos
usados para a simulagao (verde).

SrHA 5% a 300°C

Absorbancia
o
[6)]
1

0,0 4=

T T T
640 560

n°de onda cm”

Figura 87 — Simulacdo do espectro: o experimental (preto), a simulacdo (vermelho) e picos
usados para a simulagdo (verde).
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SrHA 5% a 500°C

0,5

absorbancia

0’O_l T T T
700 600 500
n°de onda (cm-1)

Figura 88 — simulacdo do espectro: o experimental (preto), a simula¢do (vermelho) e picos
usados para a simulagao (verde).

SrHA 5% a 700°C

0,5

Absorbéancia

0,0

T T T
600 500

n°de onda cm”

Figura 89 — simulacdo do espectro: o experimental (preto), a simula¢do (vermelho) e picos
usados para a simulagao (verde).
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SrHA5% a 900°C

Absorbancia

n°de onda cm”

Figura 89 — simulagdo do espectro: o experimental (preto), a simulagdo (vermelho) e picos
usados para a simulagdo (verde).
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