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Resumo

Neste trabalho iniciou-se o estudo da influéncia da substituicao do ido calcio pelos
i0es magnésio, sédio e potdssio no comportamento de sinterizagao de materiais apatiticos,

com vista a formacao de materiais para implantes 0sseos.

Iniciou-se o trabalho pela optimizacao de um método de sintese de hidroxiapatite em
solucdo aquosa. Identificaram-se as varidveis processuais do método e estudou-se a sua
influéncia no produto final: natureza dos reagentes , pH das solugdes de reaccao, temperatura

de sintese e tempo de envelhecimento do precipitado.

Concluiu-se que os reagentes utilizados nao deviam introduzir no meio de sintese ides
que pudessem entrar na rede apatitica, para além dos ides que se desejava incorporar. O pH da
reacgdo influenciava a composicao e a estequiometria do produto final. A temperatura € 0
tempo de envelhecimento do precipitado interferiam na composicao do produto final, havendo
um compromisso entre estes dois factores. Esta interferéncia traduzia-se, sob o ponto de vista

quimico na relacdo molar Ca/P.

O método de sintese optimizado serviu de base a sintese de hidroxiapatite na presenca
dos catides sddio, potdssio e magnésio. Verificou-se que os catides sédio e potdssio entravam
na estrutura apatitica apenas em quantidades vestigiais, independentemente da quantidade de
catido que se introduzia no meio de sintese. Verificou-se, também, que a quantidade de sédio

e potdssio incorporada nos sélidos coincidia com a quantidade desses ides existente nas

apatites bioldgicas.

Na sintese dos sélidos obtidos na presenca de magnésio verificou-se a existéncia de
uma relacdo entre a quantidade deste catido incorporada nos sélidos e a composic¢ao inicial das
solugdes, embora a quantidade de magnésio incorporada fosse apenas uma fraccédo pequena do
seu conteddo nas solucdes iniciais. Concluiu-se que o magnésio tinha um efeito
desestabilizador na rede da hidroxiapatite, diminuindo o grau de cristalinidade das apatites

com o aumento da quantidade de idGes magnésio na rede.

v



Estudou-se o comportamento das hidroxiapatites sintetizadas a calcinagdo a

temperaturas acima dos 900°C e realizaram-se alguns ensaios dilatométricos.

Estando esta dissertagao inserida no Mestrado em Ensino de Fisica e Quimica ainda se
realizou um pequeno trabalho no ambito da didactica com vista a suportar uma proposta de

estudo dos materiais apatiticos nas disciplinas de Seminario e Projecto da Licenciatura em

Quimica - ramo Quimica Analitica.
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fosfato de calcio amorfo
fosfato octacalcico amorfo
fosfato tricalcico amorfo
cloroapatite

fosfato de calcio di-hidratado
fluoroapatite

hidroxiapatite

fosfato octacalcico

fosfato tricalcico



Indice Geral

DITRODUCAT GER AL co.coxsnssmssinssmsmsssssssiosodmssiios s s aseasosssusi s siissssi s s ssss 1
1 - ASPECTOS RELEVANTES SOBRE A HIDROXIAPATITE E OUTROS
FOSFATOS DE CALCIO RELACIONADOS.......c.oieueiieteiiaeisaeesesasssssssseisassasaseesesasaees 3
1.1 - Fosfatos de CAlcit: BIOIOBIEHS cussanssmermrssmsstsnporssstimsinnsn snnsmmmmnsrmnssssmas 35 3
1.1.] =« Fosfatos So11das AMOEIOS «u sesesmmssemsernsssdimimsssbviasspmprrnsies 4
1.1.2 - Fosfato de Célcio Di-hidratado ou Brushite, CaHPO4.2H7O ............ 5
1.1.3 - Fosfato Octacéalcico Penta-hidratado, CagH»(PO4)g.5H20............... 6
1.14 - Whitlockite, (Ca,MBB(PORYT ssusmissbsrummssisommiisishsestesinstsns samesanscnson 7
1.1.5 - Stravite, MgNHAPO 2 6H0  icivmevesmmmuiirsniamsimamsmassassaossnsinsissasamssss &
1.1.6 ~ Apatites, = CaglPOAIEOH .oorens oesscemsisenmssssarssaissssssmsmssmsimmosasasmsses 8
1.2 - Apatites Sintéticas: Quimica de Formagao ¢ Comportamento Térmico............ 10
1.2.1 - FOrmacao 08 ADATITE, .ousseesmmsiossmvesinnmsincuvamansonnansivs s sssessssssssesss sessnes 10
1.2.2 ~ Estabilidade TErmica Qo ADEITE. c.urersrrsmmmmivsssmsrmsonsanssnntarissassssins 14
1.3 = Estrutura da HIAroxiapatife ... e symminssasiismsst izt 16
Il - METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS DE ANALISE .......ooocoviiiiiininnnnrennnneee 20
2.1 = Reagentes.e Preparacio de SOIICOER crumusmmiassssersmssses—omenvssnsmsmmssnsasammmamninsits 20
2.2 ~ Ensaios Sobire 08 S6lidos ODHABS........cuumsmsmsmnmamsmsssseresssseonemsmers 21
2.2.1 - Espectroscopia de Infravermelhio........coummsmosssensaesmsssssssssmnssssresss 21
2.2.2 - Difraccac de RaAiOS X . usmmmrmsiresscernconsensasonenenirssssisisisssssssssasss vasss 21
2.2,3 - Aavilise TermoBravimiGiIiOa - sasrmemsmmmmsmvorermorvsssmsessnassemsusmomessssbhiss 21
2.24 - Anflises Quimicas ElemEnIares cussuspmmseserusenspsvsoresansessemvacaansnnes 22
2.2.5 - Determinacdo da Area Superficial Especifica (BET) .....ccvvurercreunnen. 22
2.2.5 ~DIIBIOHIELIIG ....ovovmm sssuressssssssmimneasmproessomsossamesssnaans s s ARREH S 22
2.2.7 - Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM) .c..couvveeeceennenncsacaes 23
III - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIAPATITE SEM
SUBSTITUICOES CATIONICAS ....oorviueierieeeienesessessseesssssssessssssssscsssasssssassssssssesassassssnns 24
3l « INETOBUCED . .evovssssmmsenamissiosasmissmmssss i iaeass s WS ton papmsmm s rn s mmmeme S S ES SR AE S NS 24

VII



3.2 - Procedimento Utilizado para a Escolha das Condigoes de Sintese.................... 25

3.3 - Optimizacac do MEteU0 A SINTERE ...cumsmmurmnsionisisssstirsinsssnsosnss iorisns omuesbssismmnbrns 27
3.3.1 - Condig0es EXPEriMENntals. ....cccoeuiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiee e 27
332 = BESUIAAES . oiscvsrsunsommassmmismnssnmonssmenmsnsussasmrssnsss smsmsuses e ssyesmss seiapsiasmsns 30
Bk = DIBCHBEAQ cvcsnossuninsavonasssnsnnsssnsnssssssmesmsuie e s sanesss Seismssses s semhas R s AR AR 34
3.4.1 - Natureza dos Reagentes e sua Influéncia no Produto Final................. 34
e 1 Wl 1 S — 36
3.4.3 - Temperatura de Sintese e Tempo de Envelhecimento do
PrECiPItadon. .. couieeieieeeieeee ettt 40
IV - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIAPATITE COM
SUBSTITUICOES CATIONICAS .......ouimieeieeeeeeeeeeeee e 42
4.1 + ITIROAUGCAD «cvisivisammmmsmenennommmronmmsymasenassssbybnsivhnsbskemsrbribeinbihngbnbhossudsedeasibassenssrssaniior 42
4.2 - Procedimento EXperimental........c.cooueeriiiiiiiiniiieieeee e 42
4.3- Resultados € DISCUSSA0 ......eeeuririiiieieiiieiieeeeiite ettt et 44
4.3.1-Solidos com MagnEsio . rassmmsmmmsssmmmsmmsssmssssmssmsmnsssimasss 44
432 = SOIAGS COT, SOUID .. oo v ssmsrmsmressmsnmissimsasssrmssisnsmsmausnsesmame 25 o aasns 49
4.3.3 - SO11d0S COM POtASSIO vt 50

4.4 - Discussao sobre os Mecanismos Possiveis de Substituicoes e sua Relacao

et 08 Resultadas OULAOS i smssmsimsrssinm s srsmimsasisisiimss s matis sy 50

V - COMPORTAMENTO DE ALGUNS POS A SINTERIZACAO .....coovevvereeerereeerennn. 57

5.1 - INETOAUGED ettt e sttt e e et e s 57

3.2 = MOBOLoE1a U8 POB. s s s s s s s o ans s 58

5.3 = Compartamento DilatomEIFiCo «.mms assomsismmmmsmssisrammasissmasssissssiie 59

VI - PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS ....cccccoiosmmesmenisasssonssssssnsonsoosssosssssssasasse 63
VII - PROPOSTA DE ESTUDO DOS MATERIAIS APATITICOS NA

LICENCIATURA EM QUIMICA - RAMO QUIMICA ANALITICA .....ccccomuervermerrrnnrens 64

P JTORITE A e oo o T o B P TR B P i P B R T < B B B R T 64

7.2 - Proposta de Estudo de Materiais Apatiticos € seu Fundamento ...........c.c.......... 65

7.3 - Processo de Validagao da Proposta Apresentada..........ccceeueeueeeeeeneenuenueeneennenn 66

1.3:1 = Realizaehode b OuesHONATIO cowmummmsismssarsemsimsamsspsmsse s 66

7.3.2 - Método de Anélise de Conteldo......ceeuveeeeruerienienieirienieeiesieeee s 67

VIII



7.3.3 - Categorias de RESPOSLA ....cueeuevenierieniiniinienieieiiciins s .68

7.3.3.1 - Disciplina de SEMINATIO «..ceueueeveucscreneeeiiisiniiiiierininssensnnns oo 68

7.3.3.2 - Disciplina de Projecto......cceeuececreccnmniiuincsisiniiiniieniinnenn o 69

7.3.4 - Evidéncias Comportamentais das Categorias de Resposta................. .70

7.3.4.1 - Disciplina de SEMINATIO ..c.coueeirienveiiiiniiiiiiiiiiie 70

7.34.2 - Discipling de ProjJecto...omsseamssssmossonssasassussssssrenssasssisinonss:ss 73

T = IITSEUSEAD scnesssnsrmmsiusrnsmssasinsssansassa s es s s e nas s SER AR SAS RS S KA S AA B bt e n 76
BIBLIOGRAFTA.......oouiieieieeesresretesteesessestessessestassasasssssssst st st sstssssasanssssssssassansassasansassasnans .79

IX



INTRODUCAO GERAL

A fase inorgéanica dos tecidos calcificados do corpo humano (0ssos, esmalte dentério e
dentina) € basicamente constituida por fosfatos de célcio com estrutura apatitica, semelhante a
da hidroxiapatite (HAp) de f6rmula quimica ideal Ca5(PO4)3OH. Contudo, existem diferencas
nas propriedades fisico-quimicas entre as apatites biolégicas € a HAp sintética. As apatites
biol6gicas sao nao-estequiométricas, normalmente com relacdoes Ca/P baixas e apresentam
imperfeicdes estruturais do tipo lacunas e substituicdes atémicas por ides estranhos a
estrutura, tais como Mg2+, Fe2+, Na+*, K+, CO32-, F-, CI-, entre outros [1, 2, 3]. A presenca
destes elementos parece desempenhar um papel muito importante no corpo humano [3]. Por
exemplo, os ides Mg2* sio conhecidos por estarem intimamente relacionados com o
metabolismo e com a fisiologia do corpo humano e também com o processo inicial da
calcificacao; os ides Fe2+ sdo indispensaveis a vida humana e contribuem para a prevencgio da
céarie dentdria; os i6es Na* e Cl- existem no sangue e nos fluidos fisiolégicos e estdao
associados com a homeostasia do corpo humano; os ides CO32- existem inevitavelmente nos
tecidos calcificados porque estes ides efectuam a regulacado do pH dos fluidos fisioldgicos na
forma de tampao de bicarbonato e estao relacionados com a resisténcia a carie dentéria; os
10es F- previnem a cérie dentdria. Por este motivo, ¢ importante estudar o mecanismo e a
extensdo da incorporagao destes ides na estrutura da HAp e os seus efeitos nas propriedades

fisico-quimicas da mesma.

Quando se pretende desenvolver biomateriais novos baseados na HAp substituida com
propriedades pré-determinadas como por exemplo, cristalinidade, morfologia e estabilidade,
sao importantes o conhecimento e a compreensao dos efeitos individuais dos substituintes na
estrutura e nas propriedades da apatite [4], assim como o estudo da interaccao entre o 0SSO
mineral e os materiais de HAp usados como implantes [5]. Sabe-se [6] que as substituicdes
t€m ainda influéncia importante nos processos de mineralizacao, dissolugdo e remineralizagao

dos tecidos calcificados.

O trabalho que desenvolvemos tinha por objectivo estudar o efeito das substituigdes do
ido célcio pelos ides magnésio, sédio e potdssio na estrutura, propriedades fisicas e
comportamento de sinterizacdo dos pés de HAp. Contudo no desenrolar do processo
experimental debatemo-nos com o problema da nao-reprodutibilidade do processo de sintese,
que pensamos ter conseguido minimizar através do procedimento experimental adoptado.

Neste contexto, consideramos importante investigar a extensao das substituigdes pelos

10es magnésio, sddio e potdssio na estrutura da HAp e o efeito das mesmas em algumas
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propriedades dos p6s de HAp. Este trabalho insere-se num projecto de investigagdo muito
vasto, em que se pretende estudar o efeito da incorporacdo de vérios catides e anides na
estrutura apatitica isoladamente e depois em conjunto, tentando obter apatites sintéticas com
composicdo semelhante as apatites bioldgicas. Pensamos que quanto maior for a semelhanga
entre a composicado do material do implante e a do 0sso, mais facil e rdpido serao os processos
de integracdo e reconstituicado do osso. Estudos antigos [95] mostraram que o processo de

reparacao dos ossos era mais rapido quando se utilizava material dsseo.

O estudo de Materiais Inorganicos faz parte da Licenciatura em Quimica - ramo
Quimica Analitica ministrada na Universidade de Aveiro. E feita uma proposta de estudo de
Materiais Apatiticos nas disciplinas de Seminério e Projecto do 4°ano da Licenciatura referida

e estudada a sua viabilidade em termos de objectivos.
Esta dissertacao encontra-se organizada da forma seguinte:

- no primeiro capitulo € feita uma abordagem dos aspectos mais relevantes sobre a
hidroxiapatite e outros fosfatos de célcio relacionados, nomeadamente sobre o tipo de fosfatos
que ocorrem no corpo humano; as apatites sintéticas: quimica de formagéo € comportamento

térmico; e sobre a estrutura da hidroxiapatite.

- no segundo capitulo referem-se os métodos e as técnicas experimentais de anélise

utilizadas no trabalho experimental.

- no terceiro capitulo intitulado "Sintese e caracterizacdo de hidroxiapatite sem
substituicdes catiénicas" € referido o percurso experimental seguido para a optimizagao de um
método de sintese de hidroxiapatite. Sao identificados e discutidos os factores principais que

afectam a sintese e descreve-se o método optimizado.

- no quarto capitulo refere-se a sintese e caracterizagdo dos sélidos de hidroxiapatite
obtidos na presenca de magnésio, de s6dio e de potdssio. Discutem-se 0s mecanismos

possiveis de substituicoes.

- no quinto capitulo, apresenta-se um estudo breve sobre o comportamento de

sinterizagdo de alguns dos s6lidos obtidos.
- no sexto capitulo sdo indicadas sugestdes para trabalhos futuros.

- no tltimo capitulo apresenta-se uma proposta de estudo de Materiais Apatiticos nas
disciplinas de Semindério e de Projecto do 4° ano da Licenciatura em Quimica Analitica.



I - ASPECTOS RELEVANTES SOBRE A HIDROXIAPATITE E
OUTROS FOSFATOS DE CALCIO RELACIONADOS

1.1 - Fosfatos de Calcio Biolégicos

Com o objectivo de contextualizar o estudo dos materiais apatiticos, apresentar-se-a
uma revisao breve sobre a ocorréncia e os tipos de minerais contendo fosfato que poderdo
existir nos tecidos humanos. Dar-se-a relevo aos factores que influenciam a formagio desses
fosfatos de calcio; a coexisténcia de varios tipos de minerais contendo fosfato e as
transformagdes de um tipo de fosfato noutro. Com esta abordagem, pretende-se salientar a

diversidade destes materiais e a complexidade do seu estudo.

Nos sistemas biologicos os tecidos mineralizados (também designados por calcificados)
sdo compostos por duas fases, uma fase organica e uma fase inorganica. Nos animais
invertebrados, a fase inorgénica é normalmente composta por carbonato de calcio, nas formas
de aragonite e/ou calcite. Nos animais vertebrados, a fase inorganica consiste num ou mais
tipos de minerais contendo fosfato, predominantemente fosfatos de calcio em diferentes
composigdes, dependendo do tipo de calcificagdo, i.e., calcificagdo normal (ossos e dentes) ou

calcificag@o patologica (célculos renais, caries, calcificagdes de tecidos moles, etc.).

O mineral de fosfato mais abundante nos tecidos humanos € o fosfato de calcio basico
idealizado como HAp, mas tém sido identificados outros fosfatos de calcio associados ou nao
a HAp [8]. Referem-se na tabela 1 as fases minerais contendo fosfato que foram identificadas -

até a0 momento, assim como a sua féormula quimica e a sua ocorréncia no corpo humano.

Pensa-se que as apatites que constituem os tecidos calcificados normais se formem
directa ou indirectamente por meio de fosfatos de calcio precursores tais como fosfato de
calcio amorfo (ACP), fosfato de calcio di-hidratado (DCPD), fosfato octacélcico (OCP) ou
fosfato tricalcico (TCP) [9, 10]. No entanto, estes precursores possiveis ndo foram detectados
nos estudos de difrac¢@o de raios X de ossos e dentes normais. Por outro lado, nos tecidos
calcificados patolégicos coexistem varios tipos de minerais contendo fosfato, por exemplo
observou-se a presenga de DCPD, OCP, B-TCP e apatite em caries dentarias e pedras renais

[11].
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Tabela 1.1

Principais fases minerais contendo fosfato existentes nos tecidos humanos e sua ocorréncia *

fases minerais formula quimica ocorréncia

apatite (Ca, Na. Z)5(PO,. CO5, HPO,); (OH, X)*  esmalte®, dentina®, osso

whitlockite (Ca, Mg)3(POy)y cdries dentarias, pedras renais,
calcificagdes de tecidos moles,
etc.

fosfato octacélcico CagH,(PO,)¢.5H,0 calculos dentarios e urindrios

brushite CaHPO,.2H,0 caries dentarias, concregdes em
ossos velhos

struvite MgNH,PO,.6H,O calculos renais

newberyite MgHPO,.3H,0 calculos renais (raro)

fosfato de calcio amorfo composic¢io varidvel calcificagoes na valvula aorta

(com MgZ™ e/ou P2074')

*adaptacdo da Tabela 1. ref.[8] p. 355
a 7= substituintes catiénicos, p. ex: Sr2*, PbZ* , K*, etc; X=F-, CI-
b Tecidos calcificados normais

Com o objectivo de conhecer melhor as caracteristicas principais das fases minerais
contendo fosfato referidas na tabela 1.1 € feita uma abordagem a cada uma destas fases. E
estabelecida uma relagdo, quando possivel e oportuna, entre as fases bioldgicas e as fases

sintéticas contendo fosfato.

1.1.1 - Fosfatos Solidos Amorfos

Foram identificados in vivo e in vitro fosfatos de calcio, fosfatos de calcio e magnésio,

e pirofosfato de célcio e magnésio amorfos [12].

Os fosfatos amorfos sintéticos e bioldgicos sdo caracterizados por: (a) auséncia de
linhas definidas nos difractogramas de raios X; (b) falta de resolugdo nos espectros de
absor¢do no infravermelho; (c) morfologia esférica e esburacada quando observados por

microscopia electronica; e (d) intervalo de ordem pequena na sua forma de distribuigéo radial.

Pensa-se que o ACP seja um constituinte mineral do osso. Este fosfato transformar-se-

4 no osso em apatite actuando como um precursor transitorio das apatites biologicas. N. C.
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Blumenthal, er a/ [13, 14] demonstraram experimentalmente por intermédio de técnicas de
difraccao de raios X e de espectroscopia de infravermelho que a fase mineral do osso nos
vertebrados ¢ formada por uma mistura de dois fosfatos de calcio. Esta mistura € constituida
por um componente amorfo e por um componente pouco cristalino que se assemelha a HAp.
Estes estudos mostraram que com o envelhecimento do animal, a percentagem do componente
amorfo diminui. Em média, num osso jovem existira cerca de 65% da fase amorfa e num osso

maduro cerca de 35%.

Foi identificado por LeGeros, ef al. [11] que o ACP ¢€ estavel em tecidos ndo humanos
e em calcificagdes patologicas de tecidos humanos. Em ambos os casos, o ACP biologico
contém magnésio associado a carbonato (no caso dos tecidos ndo humanos) e a pirofosfato (no

caso dos tecidos humanos doentes).

LeGeros [15] verificou que em preparagdes sintéticas realizadas a temperaturas baixas,
a formagao de ACP € promovida pela presenga de carbonato, magnésio e pirofosfato, isolados
ou em conjunto. O ACP formado na presenga de carbonato transforma-se em apatite se ficar
algum tempo em contacto com a solugdo mie ou quando hidrolizado em agua a 100°C.
Contudo, o ACP formado ou hidrolizado na presenca de magnésio ou de pirofosfato resiste a
transformagdo em apatite. De um modo geral, se se comparar a eficiéncia na promogao da

formagao de ACP paralelamente com a eficiéncia da estabilizagdo da fase amorfa dos trés ides

referidos, obtem-se a sequéncia seguinte:
[ Mg?* +P,0,% 1> [P,0;%]1>[ Mg + CO5* ] > [ Mg? ] > [ CO5*"]

Este material amorfo € de caracterizag@o dificil. Nao sendo a difrac¢do de raios X
muito Util nesta situagdo, a espectroscopia de infravermelho pode dar informag@o sobre o
envolvimento de outros grupos além dos pertencentes a HAp, tais como o carbonato e o
pirofosfato. A pirdlise deste material € um método indirecto que permite calcular a composi¢do
aproximada do meio, uma vez que por ac¢do do calor se formam fases estaveis. Estas fases

podem depois, ser caracterizadas por difracgido de raios X [11].

1.1.2 - Fosfato de Calcio Di-hidratado ou Brushite, CaHPO4.2H,O

Identificaram-se cristais de DCPD in vivo, em amostras de calculos dentarios recentes

(3 dias), em ossos humanos antigos (800 anos) e noutros tipos de calcifica¢des patologicas [8].
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A presenga desta fase em ossos antigos dever-se-a certamente a fenomenos de
dissolug@o/recristalizagdo, posteriores a vida humana. Devido a relagdo proxima entre o DCPD
e a apatite, tem-se proposto que o DCPD possa ser: o nucleo para a formagdo de pedras
urinarias contendo fosfato e oxalato; precursor na formagido de apatites Osseas e dentarias;
deposito inicial de fosfato de calcio extra-0sseo formado em calcificagdes ndo-viscerais em

pacientes com hipercalcemia.

A formagdao de DCPD em sistemas sintéticos (silica, agar, colagénio) e em sistemas
bioldgicos (urina, saliva) € influenciada por factores tais como natureza do meio, pH,
temperatura e a presenga de elementos vestigiais ( F-, Mg?*, Sr2*, Cd?*, Mn2*, P,0;%), e em
menor extensao pela relagdo Ca/P do meio [16] . As propriedades afectadas por estes factores

s3o o tamanho, a forma e o crescimento do cristal.

1.1.3 - Fosfato Octacalcico Penta-hidratado, CagH,(POy4)¢.5H,0O

O OCP ¢é um dos componentes cristalinos maioritarios dos calculos dentarios, co-
existindo normalmente com a whitlockite e/ou com a apatite [17]. O OCP ¢ estruturalmente
semelhante a HAp. Este facto levou ao estabelecimento da teoria de que o OCP é um
precursor da apatite bioldgica [9]. O facto de esta fase ndo ter sido detectada como
constituinte do esmalte dentario, do marfim dentario ou da parte mineral do osso, tem sido
explicado como sendo devido a transformacgdo rapida do OCP em apatite, nos sistemas
biologicos.

A formagdo de OCP em sistemas de gel € reprodutivel, enquanto que a sua formagao a
partir de solugdes (por precipitagdo) € imprevisivel [16]. A sintese de OCP em sistemas
sintéticos € sensivel a variagdes de pH, a temperatura e a presenga de elementos vestigiais. Em
sistemas de gel. a 37°C, onde o pH ndo € controlado, o OCP pode coexistir com 0 DCPD
quando o pH inicial € 7; com a apatite quando o pH inicial € 9; e com o B-TCP na presenc¢a de
10es magnésio no meio [18]. Em sistemas sintéticos, a formagao de OCP pode ocorrer com ou

sem a apatite a temperaturas de 37 a 60°C, mas ndo a 100°C [15].

Sendo os cristais de OCP morfologica e estruturalmente semelhantes aos cristais da
apatite, (ambos tém forma de agulhas), os picos de difraccdo destas duas fases sao
semelhantes. Deste modo a presenga de uma quantidade pequena de microcristais de OCP
pode ndo ser detectada através dos métodos de analise convencionais (difracgdo de raios X,

espectroscopia de infravermelho). A pirdlise constitui um meétodo indirecto de detectar a
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presenga de OCP misturado com a apatite, uma vez que por pirélise do OCP a 700°C se obtém

Ve C32P207 [19]

1.1.4 - Whitlockite, (Ca,Mg)3(POy4);

A whitlockite pura (B-TCP), (Ca);(PO,), , ndo se encontra em sistemas biologicos,
nem pode ser preparada a partir de sistemas aquosos. Pode ser preparada apenas a

temperaturas elevadas (900°C) por reacg¢des no estado solido [8].

Todas as whitlockites biologicas contém 1des magnésio como sustituinte de ides calcio.
Sao do tipo (Ca,Mg);(PO,),, com concentragdes variaveis de ides magnésio. A presenga de
10es magnésio, quer em sistemas bioldgicos quer em sistemas sintéticos permite a formagdo de
B-TCP a temperaturas baixas (37 a 100°C). A presenga destes ides permite igualmente a
formagdo de B-TCP em sistemas aquosos [17]. As whitlockites biologicas e sintéticas que
contém magnésio nao sao hidrolisaveis a apatite [2]. A relagdo Mg/Ca nos meios sintético e
biologico € o factor mais determinante na formagao da fase whitlockite a custa da fase apatitica
[17]. Contudo, na presenga de ides carbonato ou fluoreto, o efeito da relagio Mg/Ca ¢é

modificado, sendo favorecida a formag@o da fase apatitica em relagao a whitlockite.

Naio foram detectadas whitlockites como constituintes dos tecidos calcificados normais,
mas detectou-se a sua presenga em alguns tecidos calcificados de origem patologica e em

caries dentarias humanas [15, 17].

1.1.5 - Struvite, MgNH4PO4.6H,O

A struvite encontra-se normalmente associada a apatite como constituinte de calculos
renais formados em consequéncia de infecgdes bacterianas Experiéncias realizadas in vitro,
mostraram que a formagdo de cristais de struvite € induzida por bactérias (Proteus) ou por
alcalinizagdo com NH,OH. Verifica-se que em sistemas de gel contendo i6es Mg2*, HPO,2-,

PO,3- e NH,* se obtém facilmente cristais de struvite [20].

A presenga simultdnea de i0es calcio e magnésio em solugdo afecta a formagdo de
struvite. Por exemplo, em sistemas onde a relagdo Mg/Ca em solugdo € de 1/0 oul/l, o
produto final obtido € struvite cujo tamanho de cristalito diminui com a diminui¢do da relagdo
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Mg/Ca em solugdo; quando a relagdo Mg/Ca em solugao € proxima de 1/1,5, o produto
principal € DCPD, e quando a relagao Mg/Ca € de 1/4, o produto principal é whitlockite [8].

1.1.6 - Apatites, ~ Cas(PO4);0H

As apatites biologicas constituem a fase inorganica principal dos tecidos normais
calcificados e estdo associadas com outras fases minerais contendo fosfato ou ndo, em
calcificagdes patologicas [9, 11].

As apatites dos ossos e dentes humanos tém sido idealizadas como hidroxiapatite
Cas(PO,4);0H. No entanto, existem diferengas na composi¢do e noutras propriedades, que
tornam as apatites bioldgicas, ndo s6 diferentes da HAp como também diferentes entre si tal
como se pode observar na tabela 1.2. Por estes motivos as apatites biologicas sdo mais

apropriadamente referidas como "hidroxiapatites impuras" [8].

As apatites biologicas sdo microcristalinas, de composi¢do variavel e em consequéncia
disso heterogéneas, mesmo dentro de cada categoria e de cada tecido calcificado. Deste modo
torna-se dificil, se ndo impossivel, fazer uma analise cristaloquimica precisa deste material.

Algumas das caracteristicas inerentes as apatites bioldgicas sao:

(a) nd3o estequiometria, isto €, a relagio molar Ca/P situa-se entre 1,54 a 1,73

comparada com a relag@o de 1,67 para a HAp pura,

(b) envolvimento estrutural ou superficial de outros ides tais como, Na*, Mg2*, F~ CI-,
HPO,%, CO5%, P,O4*, etc,;

(c) coexisténcia ou pre-existéncia de precursores possiveis tais como DCPD, OCP,
TCP, ACP.

As apatites biologicas tém sido estudadas indirectamente a partir de apatites preparadas
a partir de sistemas aquosos e nao aquosos. Contudo, estes estudos nem sempre podem ser

extrapolados para o comportamento biologico [22].

Todas as apatites bioldgicas contém carbonato em quantidade variavel como
substituinte do fosfato na estrutura apatitica [8]. Diferem no tamanho e forma de cristalito e
noutras propriedades fisico-quimicas (por exemplo na resisténcia a dissolu¢do acida) e
estabilidades térmicas [9]. De um modo geral as apatites de tecidos patologicos apresentam

maior cristalinidade do que as de tecidos sdos.
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Tabela 1.2

Composicao média ¢ algumas propricdades fisicas do osso, esmalte ¢ dentina humanos*

Composicao® Esmalte Marfim Osso
célcio 36,5 27.5 245
fésforo 177 13,0 11,5
Ca/P (molar) 1,58 1,62 1,80
sodio 0.3 0,6 0,7
potassio 0,08 0,05 0,02
magnésio 0,34 0,81 0,55
carbonato 3,5 5,0 6.0
fluoreto 0,01 0,02 0.02
cloreto 0,3 0,01 0,10
0,02 0.08 0,05

pirofosfato
Propriedades cristalograficas

pardmetros de rede (10,003/&)

eixo a 9,441 9,419 9,417
eixo ¢ 6.882 6,880 6,882
morfologia agulhas cilindricas cilindricas

produtos de ignigao (950°C) apatite + 3-TCP  apatite + B-TCP apatite + CaO

*adaptagao da Tabela 2, ref. [8], p. 368
4Composigao expressa em percentagem massica do tecido seco

Considerando que a apatite bioldgica € basicamente uma hidroxiapatite de célcio,
vérias "impurezas" podem substituir os i0es célcio, fosfato ou hidréxido, enquanto que outras
podem estar predominantemente ligadas a superficie. Observacdes feitas em sistemas in vitro,
mostraram que algumas das impurezas afectam a cristalinidade, a morfologia e os pardmetros
de rede das apatites bioldgicas e como consequéncia concedem estabilidade ou instabilidade
aos tecidos envolvidos. Algumas destas "impurezas" estdo associadas a susceptibilidade ou a

resisténcia do esmalte dentdrio a dissolucgao acida (céries) e aos processos de reabsor¢io dssea

[22,23].



Aspectos relevantes sobre a hidroxiapatite e outros fosfatos de calcio relacionados

1.2 - Apatites Sintéticas: Quimica de Forma¢ao e Comportamento Térmico

Para compreender os processos de mineralizagdo dos e nos 0ssos € necessario
estabelecer o conjunto de condi¢des fisicas e quimicas que poderao originar esses fenomenos.
Uma analise aprofundada destes assuntos envolveria estudos tanto de grandezas cinéticas
(processos de difusdo e concentragao ionica, velocidades de nucleagdo e crescimento de
materiais solidos, ac¢do catalitica de enzimas e outras substdncias), como de grandezas
termodinamicas (entalpias, entropias e energias de Gibbs de reac¢dao e de formagdo). Em
sistemas biolégicos s@o igualmente complexos, os estudos de parametros cinéticos e de

grandezas termodindmicas.

Existem varios mecanismos para tentar explicar os processos de mineralizagao dos e
nos ossos. Sabe-se [24] que os ossos jovens contém, além de HAp, DCPD e OCP. Deste
modo, alguns autores sugerem que durante os processos de calcificagdo ossea a formag@o de
HAp deve ser precedida da formagdo de DCPD. Devem ocorrer processos complexos de
dissolug@o e reprecipitagdo que originarao no final HAp, que € a fase termodinamicamente

mais estavel nas condi¢des de pH e concentragdo i6nica dos fluidos biologicos.

Com a finalidade de se poderem estabelecer mecanismos interpretativos dos processos
de mineralizag@o nos ossos tém-se realizado diversas experiéncias de sintese in vitro e in vivo

em condi¢des diversificadas [31-35].

Para a realizagdo do nosso trabalho interessa-nos compreender as caracteristicas
principais da quimica de apatites em solug@o aquosa, com énfase especial para os processos de
maturagdo e a sua relagdo com a ndo estequiometria e substituicdo idnica. A estabilidade
térmica das apatites estequiométricas e nao-estequiomeétricas € também importante, incluindo
reacgOes intracristalinas, processos de restruturagdo e decomposi¢do reversivel e ndo-

reversivel a altas temperaturas. Neste sentido discutem-se em seguida alguns dos aspectos

referidos.

1.2.1 - Formacao de Apatite.

A formacao de HAp por precipitagdo a partir de solugdes aquosas sobressaturadas tem
sido investigado por diversos autores [13, 14, 32-34]. Todos estes autores realizaram estudos
detalhados sobre a formag@o de apatite a temperaturas baixas (entre 0 e 40°C), com vista a

entender melhor os mecanismos de mineralizagdo do osso.

10
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O crescimento da estrutura apatitica, em meio de supersaturagdo meédia ou elevada,
envolve a formagao de um ou varios precursores, cuja velocidade de formagao € superior a da
apatite [24]. O precursor referido com mais frequéncia ¢ o fosfato de tricalcio amorfo (ATCP:
Ca3(P0Oy),), caracterizado por uma relagdo atomica Ca/P de 1,50. A observagao frequente de
relagdes Ca/P mais baixas do que 1,50, foi atribuida inicialmente por Rey ef al [24] a adsorg¢ao
de ides HPO,42- nas particulas de ATCP. Contudo, varias experiéncias de precipitagdo
mostraram a existéncia de outra fase de fosfato de calcio amorfo, caracterizada por uma
relagao Ca/P igual a 1,33, correspondente a composi¢do do fosfato de octacalcio (AOCP:
Cag(POy4)4(HPOy),) e de grande semelhanga estrutural com a HAp [46-50]. As duas fases
amorfas referidas podem ser encontradas simultaneamente, podendo o precipitado inicial ser
formado, geralmente, por uma mistura de dois compostos amorfos com uma relagdo Ca/P na
gama de 1,33 a 1,50. O AOCP aparece essencialmente em solugdes neutras ou ligeiramente
basicas, enquanto que o ATCP se forma em meio basico. Embora tenham sido referidas fases
amorfas com relagdes Ca/P superiores a 1,50, estas correspondem sempre a misturas de

fosfato e carbonato de calcio [24].

Estas fases amorfas metaestaveis transformam-se em apatite pouco cristalina a
velocidades que dependem da temperatura e da composigido da solugdo. S0 propostos varios
mecanismos que explicam a transformagdo das fases amorfas em apatite [13, 14, 35, 38, 40,
41]. Blumenthal, ef a/ [13,14] propdem um mecanismo no qual a transformagdo do fosfato de
calcio amorfo em HAp envolve trés fases: em primeiro lugar ocorre a dissolug@o e hidratagao
dos ides da superficie do solido amorfo; segue-se o deslocamento destes ides hidratados da
superficie do solido; por fim da-se a nucleag@o e subsequente crescimento dos cristais de HAp.
A fase amorfa pode no entanto ser estabilizada se existirem em solugéo certas espécies, como
por exemplo o trifosfato de adenosina e o ido pirofosfato (P,O-*) [8]. Pensa-se que esta
interferéncia actua, nao directamente na fase amorfa mas, por contaminagdo da superficie dos
nucleos de cristalizagdo de HAp em formag@o, antes de eles atingirem um tamanho estavel.
Isto resulta no impedimento da maturagdo dos microcristais de HAp. O magnésio € outra
espécie estabilizadora da fase amorfa. Existem estudos que indicam que para além deste ido
poder actuar como contaminante da superficie dos cristais de HAp, ele podera entrar na

estrutura pré-nuclear, criando uma desordem estrutural [14].

Estudos realizados a temperaturas superiores a 50°C, sobre a formagdo da fase
apatitica, s20 menos comuns essencialmente devido a ser dificil seguir a evolugdo rapida dos
precipitados [41]. Contudo, observam-se as mesmas transformagdes que a temperaturas mais
baixas, sO que com uma cinética muito mais rapida. A fase amorfa que se forma inicialmente,

dura apenas alguns segundos sendo muito dificil observa-la. A apatite cristaliza entdo, em

11
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forma de agulhas muito finas que contém ides HPO42", com uma relagdo Ca/P inferior a da

HAp estequiométrica (Ca/P=1,67), dependendo da composi¢do da solug@o e do pH.

Mesmo apos a formagao de uma fase apatitica, esta € inicialmente ndo estequiométrica
e o precipitado continua a envelhecer em solugdo. A relagao Ca/P da fase apatitica aumenta
geralmente durante este processo e o envelhecimento € critico para a obtengdo de apatites
estequiométricas. Neste processo de envelhecimento, as superficies dos cristais desempenham
um papel importante e a adsorgdo de ides e moléculas pode alterar significativamente este
processo. Foi mostrado que ides como Mg?*, CO32-, P,O7*" e algumas proteinas do osso

(osteocalcina e proteoglicano) inibem a maturag@o e crescimento da apatite [42, 43]

De acordo com a literatura [24] e com a nossa experiéncia, 0s parametros mais
importantes durante o envelhecimento parecem ser a temperatura € o pH da solugdo.
Geralmente a evolug@o da fase apatitica em direc¢do a estequiometria € muito mais rapida a
temperatura elevada. Contudo a composig¢ao final depende fortemente do pH da solug@o e em

solugdes ligeiramente acidas a estequiometria pode nao ser alcangada, mesmo a temperatura de

ebulicdo da solucg@o.

Os processos de envelhecimento envolvem uma série de reacgdes aquosas com as
apatites e fenomenos de troca idnica. Foi mostrado por Gee, ef al [44] que estas reaccdes
estdo relacionadas com o estado de maturagdo da apatite e vai sendo mais dificil a sua
ocorréncia conforme a composigao final, mais estavel, vai sendo alcangada. Pelo contrario, as
apatites no inicio do envelhecimento sio muito reactivas e podem trocar facilmente ides
dependendo da afinidade destes para a sua estrutura. Varios 10es tais como fluoreto,
carbonato, peroxido, sodio e outros ides metalicos podem entrar irreversivelmente na estrutura
apatitica durante esta fase [44-46]. O osso mineral também sofre este processo de maturagao,

0 que explica as variagdes de composi¢ao do osso com a idade.

Na literatura estdo propostas diversas formulas quimicas para representar as apatites
nio estequiométricas. Todas elas incluem o ido HPO42" e algumas o ido CO32-, o qual é o
maior contaminante das apatites sintetizadas em solugdes basicas em contacto com o ar € um

dos principais constituintes das apatites biologicas. Algumas dessas formulas estdao referidas na

tabela 1.3.

A validade destas formulas depende essencialmente das condi¢des de sintese da apatite
e dos dominios de investigagdo. Contudo, em nenhum dos casos estudados se considerou
qualquer lacuna nas posi¢des do ido fosfato. Tal como no caso dos materiais oxidicos, pode
assumir-se que todos os locais da subrede que contém os ides de carga eléctrica e de
polarizabilidade maiores, permanecem ocupados [47]. Isto significa que ndo se considerarao
lacunas no local da rede ocupado pelo PO43-. Os ides CO32" e os ides HPO,2- parecem

12
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desempenhar papeis equivalentes e podem substituir-se um pelo outro nas formulas quimicas.
No entanto, estes dois ides tém efeitos opostos nas relagdes Ca/P: os ides HPO42- produzem a
diminui¢do da relagdo molar Ca/P, enquanto que os ides CO52- produzem um aumento.
Quando os 1des sodio estao presentes no meio de precipita¢do, estes podem substituir os ides

célcio e esta reacga@o € favorecida pela substitui¢dao do 1ao fosfato pelo ido carbonato [48].

Tabela 1.3

Formulas quimicas propostas para apatites nio estequiométricas.*

Formulas
Ca.x(HPO4)(PO4)6-x(OH); 0<x<2
Calo_x_y(HPO4. CO3)x(PO4)6-x(OH)2-x-2y O=sx<2 y < 1-x/2
Caj.x(HPO4)(PO4)g.x(OH)7_y Ca/P215 0<x<1
Cag_ (HPOy4)142x(PO4)5.75x(OH) Ca/P<1.5 0<x<1
Cay(x+y(HPOy, CO3)(PO4)g-x(OH)9 _y+2u 0<x<2 0<u<x2

* Adaptagdo da Tabela da ref. [24].

C. Rey, et al [24] referem que a formula Cajg_y4,(HPOy4, CO3)(PO4)s-x(OH)y xt2us

representa de forma satisfatoria o osso mineral e as apatites bioldgicas.

As propriedades biologicas das apatites estdo estritamente relacionadas com a sua
composi¢do. Deste modo as apatites ndo estequiométricas sao geralmente conhecidas por
serem materiais reabsorviveis (isto €, degradam-se gradualmente durante certo periodo de
tempo sendo substituidos pelo tecido natural) e apenas as apatites estequiométricas podem ser

consideradas como materiais nao-biorreabsorviveis [28].

13
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1.2.2 - Estabilidade Térmica da Apatite

O comportamento térmico das apatites, em especial das HAp's, tem sido objecto de
varios estudos [49-51]. Este interesse justifica-se pelo facto de as apatites serem usadas para o
fabrico de ceramicos para implantes e durante o processo de sinterizagao terem que ser sujeitas
a temperaturas muito elevadas. Do ponto de vista do seu comportamento podem distinguir-se
duas séries de temperatura: -a primeira de 0 a 1000°C, cdrresponde ao dominio das reacgdes
intracristalinas e de processos de decomposigao irreversivel nas apatites nao estequiométricas;
- e a segunda, acima de 1000°C, corresponde a processos de decomposi¢ao reversivel nas
HAp's.

De um modo geral o aquecimento até cerca de 200°C corresponde a libertagdo de
moléculas de agua adsorvida e a agua intersticial. No caso das HAp's, qualquer diminui¢do de

peso nesta gama de temperatura deve corresponder a saida de moléculas de agua adsorvidas.

A temperaturas acima de 200°C podem ocorrer varias reac¢des dependendo das HAp's
serem ou ndo estequiomeétricas. Nas HAp's ndo estequiométricas aquecidas acima de 200°C,
podem ocorrer varias reac¢des intracristalinas, envolvendo espécies termicamente instaveis tais
como HPO,2- e CO52-. A primeira reacgio ¢ a condensagdo do HPO42- que ocorre entre 250

e 600°C [24, 52]. Esta reacg@o s6 ocorre se existirem ides HPO42":
2 HPO42' —> P2074' T Hzo

Os 16es PyO74- permanecem na rede apatitica, numa forma muito distorcida. Estes i6es
ndo podem geralmente ser detectados por espectroscopia de infravermelho, mas possuem

reac¢des especificas apds a dissolugdo da amostra [S3].

A cerca de 700°C, os ides P,O74- reagem com os ides OH- da apatite:
P2074- +20H —> 2 PO43' F H20

e regeneram os grupos PO,3-. Se existir um excesso de ides pirofosfato formar-se-4 uma fase

separada de B-pirofosfato de calcio.

Quando as apatites contém ides carbonato como substituintes de ides fosfato (apatites

carbonatadas tipo B), a decomposi¢do dos grupos carbonato inicia-se a cerca de 600°C. A
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decomposi¢do dos ides carbonato que substituem os i1des hidroxido (apatite carbonatada tipo

A), ocorre a temperaturas superiores a 1000°C [24].

A 1000°C, podem observar-se diversas alteragdes de fases de acordo com a relagao
Ca/P do precipitado inicial e consoante a sua composi¢do inicial (HPO42", CO32). Quando a
relagdo Ca/P do precipitado inicial se situa entre 1,33 e 1,50, observa-se por aquecimento a
esta temperatura o aparecimento de uma mistura de o e/ou B trifosfato de calcio e B-
pirofosfato de calcio. Para a relagao Ca/P =1,50 obtém-se B-trifosfato de calcio. Se a relagao
Ca/P do precipitado se situa entre 1,50 e 1,67 forma-se uma mistura de B-trifosfato de calcio e
HAp estequiométrica. Para a relagdo Ca/P de 1,67 ndo se observa qualquer alterag@o existindo
no final HAp estequiométrica. Finalmente quando a relagdao Ca/P € superior a 1,67 (este caso
ocorre em apatites carbonatadas de tipo B), o produto final € constituido por uma mistura de

oxido de célcio e HAp estequiométrica.

Quando as apatites contém outros constituintes, como por exemplo CO32- € Na*, a sua
decomposi¢do a 1000°C origina a formagao de uma mistura de apatite estequiomeétrica, 6xido
de calcio e oxido de sodio. Contudo, aquecendo a mistura durante varias horas a 1000°C,
parte dos i0es sodio podem entrar na rede apatitica, dando origem uma vez mais a apatites nao

estequiométricas com lacunas nos locais do grupo hidréxido [54].

Em relagdo a HAp estequiométrica, por aquecimento acima de 850°C, pode libertar-se

uma molécula de dgua como resultado da condensacio de dois grupos hidroxido:
2 OH- — 0%+ H,0

e a consequente formacdo de uma oxi-hidroxiapatite com lacunas, o que se pode traduzir pela

equacdo quimica global [55]:
Cajg(PO4)s(OH), —> Cajo(PO4)6(OH)y.2xOxVonx + xH,0

Daqui resulta que a estabilidade térmica da HAp depende da pressao parcial de vapor
de 4gua. Sob pressdo de vapor de agua elevada, esta reacgdo € deslocada para a esquerda, a
HAp ¢ portanto estavel. Sob vazio, a reac¢do total conduz a formagdo de oxiapatite,
Cajo(PO4)6O. Este composto so6 € estavel acima de 850°C, para temperatura mais baixa
ocorre uma re-hidrata¢@o parcial [55]. Daqui se conclui que a quantidade de lacunas formadas

depende da temperatura e da pressdo parcial de vapor de agua. A oxiapatite pura existe apenas
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a temperaturas elevadas e trata-se de uma apatite muito reactiva que absorve agua muito

rapidamente apods arrefecimento mesmo a atmosfera ambiente.

Acima de 1050°C na auséncia de vapor de agua [S5] e a partir de cerca de 1200°C,
dependente da pressdo parcial de vapor de agua [24], a oxiapatite formada por desidratagido da

HAp decompde-se em dois compostos, trifosfato de calcio e tetrafosfato de calcio de acordo

com a reacgao:

Cajo(PO4)s0 — 2 Ca3(POy)y + CayP20y

A temperatura a que ocorre esta transformacao depende, como ja se referiu da pressao
de vapor de agua, uma vez que a presenga de vapor de agua estabiliza a HAp, impedindo esta

transformacgao.

Aquecendo a temperaturas superiores a 1570°C, comega a formar-se uma fase liquida e

acima de 1700°C a unica fase solida que subsiste € o 6xido de célcio.

Todas estas reacgdes sdo reversiveis e a HAp pode ser regenerada aquecendo o
material ao ar, a 900°C [24].

1.3 - Estrutura da Hidroxiapatite

As propriedades fisicas e quimicas de qualquer matéria condensada estao intimamente
associadas a sua composigao e estrutura, podendo esta ser cristalina, microcristalina ou mesmo
amorfa [56]. Como exemplos classicos e relevantes, de alteragdes significativas nas
propriedades dos materiais resultantes de modificagdes estruturais e composicionais muito

pequenas, podem referir-se os semicondutores. No entanto muitos outros exemplos se
poderiam citar.

Neste contexto, € importante conhecer informagdo sobre a estrutura da HAp, tarefa
que ndo se mostra muito facil visto ser um assunto bastante complexo e objecto de varios

estudos aprofundados nem sempre congruentes. Apresentamos uma sintese da informagio que

consideramos mais relevante para a compreensao do assunto em questao.

E reconhecida [57] a dificuldade de se obter HAp’s estequiométricas. Pode-se

interpretar esta dificuldade como resultante fundamentalmente de limitagdes estruturais.
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A hidroxiapatite pura possui uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial
P2,/b, a pressdo e temperatura ambientes [56-58]. A cloroapatite, Cas(POy4);Cl possui também
estrutura monoclinica, enquanto que a fluoroapatite, Cas(PO4)3F possui estrutura hexagonal

de grupo espacial P63/m.

No entanto, nos artigos consultados ¢ considerado pela maior parte dos autores [52,
59, 60] que a HAp possui uma estrutura cristalina do tipo hexagonal. Se ambas as
possibilidades podem ocorrer, sera necessario especificar em cada um dos casos, o contexto
em que se faz uma afirmagido em relagdo ao tipo de estrutura da HAp, de modo a evitar que
um leitor menos informado seja induzido em erro. Vamos entdo tentar clarificar as diferencgas e

as condigdes de formagao para cada uma destas estruturas.

Em ambas as formas, hexagonal e monoclinica, o conteido da célula unitaria da HAp €
Cajy(POy4)s(OH),. A figura 1.1 ilustra uma representagcdo simples da célula unitaria de
estrutura hexagonal, onde estdo representados apenas os i0es calcio e hidroxido. Existem duas
posigdes distintas para os ides calcio, uma delas, designada por Ca(l), ocorre em colunas
paralelas ao eixo ¢, a outra ocorre em triangulos equilateros centrados nas esquinas da célula
unitaria, denominada Ca(2). Dos dez ides calcio que compdem a c€lula unitaria, quatro situam-
se na posi¢d@o Ca(l) e seis localizam-se na posi¢do Ca(2). E referido por Young [61] que os
catides que substituem o calcio nem sempre substituem igualmente os dois locais, havendo,
segundo A. Bigi ef al [62], preferéncia pelo local Ca(2). Nas HAp's deficientes em calcio, a

auséncia de calcio ocorre nas posigdes Ca(2) e ndo nas posigdes Ca(1l) da estrutura apatitica
[14].

Os tetraedros dos ides fosfato estdo empacotados em torno dos tridangulos Ca(2),
formando aneis hexagonais [63]. A rede de grupos PO, estabelece a organizagido do esqueleto

que confere a estabilidade da estrutura apatitica [21].
eixo ¢
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O Ca(l)
@ Ca(2)
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Figura 1.1. Estrutura cristalina da hidroxiapatite (os ides PO43' nio estdo representados) [63].
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O local ocupado pelos ides hidroxido na HAp (ou pelos 1des fluoreto ou cloreto na
FAp ou ClAp, respectivamente) coincide com o centro geométrico dos tridngulos formados
pelos iGes calcio na posi¢do Ca(2), com a direcgdo da ligagdo O-H paralela ao eixo ¢ [1]. Na
FAP, os ides F~ situam-se no plano do espelho, no meio dos tridngulos formados pelos ides
calcio [57] Existe deste modo apenas uma orientagdo possivel para o local ocupado pelos ides
F-, e a estrutura da FAp € hexagonal. Na HAp e na ClAp, devido ao tamanho superior dos
raios ionicos dos ides OH- e Cl- em relagdo ao F-, estes iGes estdo deslocados ligeiramente
acima ou abaixo do plano definido pelo tridngulo de calcio destruindo a simetria do espelho. A
orientagdo da direc¢do deste deslocamento, isto €, a alternancia regular do i@o OH- ou do CI-,
acima ou abaixo do plano produz um plano de corte em vez do plano do espelho e altera o
eixo de simetria de 65 para 2. No sistema monoclinico todos os ides hidroxido (ou cloreto) de
uma dada coluna, estdo orientados na mesma direc¢ao e todas as colunas contidas num plano
que contenha ambos os eixos a e ¢ estdo orientadas do mesmo modo [58], enquanto que as
colunas contidas no proximo plano paralelo ao anterior estdo orientadas de forma oposta
(figura 1.2). Isto tem o efeito de duplicar o pardmetro de rede b, o qual € indistinto do

parametro a na forma hexagonal [61].

» hidrogenio
O oxigénio

Figura 1.2. Representagdo esquematica do arranjo ordenado de ides OH" dentro e entre colunas de OH", na

HAp monoclinica [61].
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A ocorréncia de lacunas ou impurezas na posi¢do do iao OH- estabiliza o material na
forma hexagonal. Nas HAp's ou ClAp's, que cristalizam no sistema hexagonal, a distribuigdo,
respectivamente, dos ides OH- ou CI-, acima ou abaixo do plano definido pelo tridngulo de
10es calcio € feita de uma forma probabilistica. Em qualquer coluna, cerca de metade dos ides
OH- se situa numa das posigdes possiveis e nao ha correlagao entre colunas. Existe, contudo,
forte impedimento estérico se um determinado ido OH- se situar acima do plano definido pelo
tridngulo Ca(2) que lhe esta associado e se o proximo 180 OH- acima da coluna adoptar a
posi¢ao abaixo do triangulo Ca(2) que lhe esta associado. Deste modo as posi¢oes dentro de
uma coluna de ides OH- devera permanecer ordenada até que algo como uma lacuna ou um
130 mais pequeno, como por exemplo um ido fluoreto, substitua um ido OH. Por conseguinte a
ocorréncia da estrutura hexagonal na HAp assegura a desordem dos 1des OH- e € normalmente

devida a alguma nao estequiometria originada pela presenca de impurezas e ou lacunas [61].

A dificuldade em sintetizar HAp estequiométrica podera ser devida a orientagdo
necessaria dos grupos OH-. Em preparagdes sintéticas de HAp, observa-se que as sinteses
realizadas a temperaturas baixas, (como por exemplo: processo de precipitagdo a 105°C, por
refluxo (105°C) ou por métodos hidrotérmicos (500°C)) produzem sempre HAp hexagonal.
Enquanto que as preparagdes a temperaturas elevadas (1000°C) (do tipo: conversdo de CIAp
em HAp por reac¢@o com vapor de agua; reac¢@o no estado solido entre Ca,P,05 com CaO

seguida por exposi¢do a vapor de agua, também a 1000°C durante 24 horas), sdo sempre

monoclinicas [61].
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I1 - METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS DE ANALISE

2.1 - Reagentes e Preparacao de Soluc¢des

Os reagentes quimicos usados neste trabalho, do tipo pré-analise, foram adquiridos no
comércio e foram usados sem purificagdo. Todos os reagentes solidos foram secos em estufa

ou excicador (dependendo do seu ponto de fusdo) previamente a sua utilizag@o. Os diferentes

reagentes provieram das origens seguintes:

o

Reagente Origem n
nitrato de calcio tetrahidratado Merck 2121
nitrato de potassio Panreac 141524
nitrato de sodio Panreac 131702
nitrato de magnésio hexahidratado Fluka 63079
hidréxido de sodio Merck 6482
cloreto de calcio BDH 27586
hidrogenofosfato de diaménio Merck 1207
sol. ag. conc. de amoniaco Merck 5422
Riedel-de Haén 2031

acido nitrico p.a.

Para a preparagdo das solugbes e lavagem dos compostos, usou-se agua ultra-pura

obtida num desionizador Sation 9000.

O material de vidro utilizado foi lavado em solugdo de acido nitrico, passado por agua

destilada e seco em estufa a temperatura de 40°C.
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2.2 - Ensaios Sobre os Solidos Obtidos

Todos os solidos obtidos foram secos numa estufa a 110°C durante 24 horas.

Seguidamente foram objecto de estudos distintos, nomeadamente:

2.2.1 - Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram registados num espectrofotometro de
marca Mattson 7000 com transformadas de Fourier (FTIR), processado por computador,
numa gama de numeros de onda entre 4000-400 cm!, utilizando pastilhas de brometo de

potassio.

2.2.2 - Difracc¢ao de Raios X

As analises por difracgdo de raios X foram obtidas em amostras de po6 utilizando

radiagdo CuKa, num difractometro de raios X de marca Rigaku Geigerflex Dmax-C equipado

com monocromador de grafite.

2.2.3 - Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram efectuadas, ao ar, em duas termobalangas, uma
de marca Mettler TG50 acoplada a um processador TC10A TA e outra de marca Linseis
L81/077. Em ambas, utilizou-se uma velocidade de aquecimento de 5°C por minuto, de 25°C
até 1050°C na primeira e de 25°C a 1300°C na segunda. Na segunda balanga registou-se

também o ciclo de arrefecimento.
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2.2.4 - Analises Quimicas Elementares

Para a determinagdo do conteudo total em calcio, fosforo, magnésio, sodio e potassio
nos solidos, prepararam-se solugdes aquosas dos solidos obtidas por dissolugdo em acido
nitrico concentrado. Prepararam-se igualmente solugdes aquosas de padroes (marca BDH
Spectrosol) dos elementos a analisar. A determinagao analitica dos elementos referidos foi feita
por emissao por plasma induzido (ICP) num espectometro Jobin Yvon 70 Plus, no Laboratorio
central de Analises da Universidade de Aveiro.

As analises referidas acima, foram repetidas no Laboratorio Central de Analises do
Instituto Superior Técnico de Lisboa, juntamente com as analises elementares ao carbono,

hidrogénio e azoto.

2.2.5 - Determinacio da Area Superficial Especifica (BET)

A area superficial especifica dos pos foi determinada por analise de adsor¢do de azoto
pela amostra em trés pontos, usando um aparelho de marca Quantasorb. Para esta
determinagdo, que se baseia na teoria de BET (Brunauer, Emmett and Teller), € necessario

conhecer 3 factores: peso da amostra; pressao relativa; e peso de gas adsorvido na superficie

da amostra.

2.2.6 - Dilatometria

Para o estudo dilatométrico, os sélidos foram previamente preparados do modo

seguinte:
(1) peneiraram-se os pds através de um peneiro de 44 um;

(i1) introduziu-se cerca de 1 grama de pd numa manga de borracha inserida num tubo
metalico cilindrico, conferindo-se uma forma cilindrica ao aglomerado de pd. Fecharam-se as

extremidades da manga de borracha com o p6 no seu interior com cordel;
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(i11) prensaram-se os aglomerados numa prensa isostatica de marca Stansted, a frio, a

pressdo de 300 MPa;

(iv) os prensados foram em seguida polidos com papel de lixa, de modo a conferir-lhes
uma forma paralelipédica;

(v) determinou-se a densidade em verde dos prensados por imersao em banho de
mercurio, tendo por base o principio de Arquimedes, numa balanga electronica adaptada para o
efeito. Efectuou-se o mesmo procedimento para os materiais depois do ensaio dilatométrico.

Os ensaios dilatométricos foram entdo, realizados ao ar, num dilatometro Linseis L75 a

velocidade de aquecimento de 5°C por minuto, até a temperatura de 1300°C.

2.2.7 - Microscopia Electréonica de Varrimento (SEM)

Para a observagdo por SEM dos pos, preparou-se uma suspensdo dos pos em etanol e
colocou-se esta suspensdao num aparelho de ultra-sons, para fazer desaparecer qualquer
aglomerado de graos. Em seguida, colocaram-se algumas gotas desta suspensdao num suporte
concebido para o aparelho em questdo e deixou-se em repouso até evaporagdo completa do
liquido.

Para a observagdo dos sinterizados, estes foram polidos usando discos de diamante de
diferente granolometria e em seguida a superficie polida foi atacada quimicamente por imersio

em solugdo aquosa de 4cido lactico 0,1 mol.dm™3 durante 30 segundos.

Usou-se um microscopio electronico de varrimento de marca Hitachi S4100.

N
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111 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIAPATITE SEM
SUBSTITUICOES CATIONICAS

3.1 - Introducao

A sintese de HAp apresentou-se como um processo complexo e de reprodutibilidade
dificil. Com a finalidade de conhecer e controlar as dificuldades associadas a sintese e a
tentativa de compreender o processo de sintese de HAp, estudou-se a influéncia das variaveis
processuais na estequiometria do produto final. Com este trabalho pretendeu-se seleccionar,
adaptar e optimizar um método de sintese que permitisse obter, de uma forma reprodutivel,
HAp estequiométrica (isto €, com a relagao molar Ca/P = 1,67) que pudesse ser utilizado nas

sinteses de HAp com substitui¢des cationicas.

Os processos para a preparagdo de HAp descritos na literatura, podem classificar-se

segundo Hideki Aoki [25], em cinco tipos, sendo eles:
(1) Método por via humida, baseado em reacgdes em solug@o
(2) Método por via seca, baseado em reacgdes no estado solido
(3) Método hidrotérmico, baseado em reac¢des hidrotérmicas
(4) Método do alcoxido, baseado em reacgdes de hidrolise
(5) Método de fluxo, baseado em reacgdes de sais fundidos

O produto final dependera, obviamente do método utilizado. E referido por Hideki
Aoki [25] que o método por via humida é util para a preparagdo de cristais pequenos de HAp,
enquanto que o método por via seca € conveniente para a preparagdo de HAp bem cristalizada.
O método hidrotérmico € usado para a preparagdo de cristais Unicos de HAp. O método do
alcoxido € usado para a preparagdo de membranas finas de HAp policristalina e o método de

fluxo € usado para a preparagio de cristais unicos grandes de apatite.

Embora a HAp obtida por via seca, isto €, por reacgdes no estado solido a
temperaturas superiores a 900°C, seja normalmente estequiométrica e possua uma estrutura
cristalina bem definida [64], a sua reactividade € comparativamente menor € as suas
propriedades diferem consideravelmente da HAp biologica e da HAp precipitada em solugdes
aquosas [65]. Do mesmo modo, a natureza e a extensdo da incorporagdo dos substituintes nas

apatites devera diferir entre as apatites preparadas em solug@o aquosa e as apatites preparadas
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em sistemas ndo aquosos. Para concretizar os objectivos deste trabalho, seleccionaram-se
métodos de sintese em solugdo aquosa visto que foi mostrado [2] que as apatites biologicas se

assemelham melhor as apatites sintéticas obtidas em sistemas aquosos.

A selecgao inicial dos métodos de sintese de HAp por via humida, foi feita de forma
aleatoria de entre os disponivels na bibliografia pesquisada. Apos as primeiras sinteses e de
acordo com os resultados obtidos, alguns dos processos foram rejeitados tendo em
consideragdo os conhecimentos que se foram adquirindo. Referiremos de forma sucinta os

passos mais importantes realizados para a escolha do método de sintese.

Para se optimizar um processo, ter-se-a de conhecer em pormenor, a influéncia que
cada uma das variaveis intervenientes nesse processo tem no produto final. Por este motivo,

tentou-se estudar a influéncia das variaveis experimentais do método.

Os solidos obtidos durante o processo de escolha do método de sintese, foram
identificados e caracterizados numa fase inicial por espectroscopia de infravermelho e por
analises quimicas ao fosforo e ao calcio realizadas por ICP. A informag@o obtida a partir destes
dois tipos de analise € suficiente para caracterizar, numa primeira fase, o material obtido. A
relagio molar Ca/P permite avaliar o grau de estequiometria do pd e o espectro de
infravermelho permite identificar a estrutura do material e detectar a presenga de outros
grupos, como por exemplo o carbonato. Os solidos restantes, obtidos apods a selec¢do do

método de sintese foram ainda caracterizados por analise termogravimétrica e difrac¢do de

raios X.

3.2 - Procedimento Utilizado para a Escolha das Condicdes de Sintese

Num trabalho preliminar comegamos pela realizagdo de sinteses de HAp's n@o
substituidas seguindo os processos descritos na literatura [1, 66-68]. Foram feitas alteragdes
experimentais em alguns dos processos descritos, ndo so por falta de meios experimentais no

laboratoério, como também por iniciativa propria de modo a tentar compreender a influéncia de

algumas variaveis processuais.

Na sintese da maioria dos solidos, utilizou-se como fonte de calcio o cloreto de calcio,
de acordo com o descrito na literatura consultada. Sabendo que existe a possibilidade de os
10es cloreto entrarem na rede apatitica por substituigdo do 1do hidréxido [1, 69], havia grande
possibilidade de introduzir o ido cloreto nos sélidos sintetizados. Neste sentido tentou-se

detectar a presenga deste id0 nos soélidos sintetizados recorrendo ao método colorimétrico
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padrao da EPA n° 325.3. Por aplicagdo deste método n@o foi possivel fazer a analise
quantitativa rigorosa de cloretos devido a dificuldades experimentais que nao conseguimos
ultrapassar, mas conseguimos detectar a presenga deste i@o nas solugdes resultantes da
dissolug@o dos solidos sintetizados a partir do cloreto de calcio. Sé nos solidos sintetizados a

partir do hidroxido de calcio e do nitrato de calcio como fontes de calcio, nao foi detectada a

presenga de 130 cloreto.

ApOs a realizag@o desta fase preliminar do trabalho verificamos que:

-Todos os pds obtidos apresentam uma relagdo molar Ca/P muito inferior a 1,67;

-Numa das condi¢des de sintese (valores de temperatura e de pH baixos) nao se obteve
HAp;

-Os solidos sintetizados com cloreto de calcio, possuem cloreto na sua estrutura;

-De um modo geral, todos os sélidos incorporaram algum carbonato;

-A temperatura de sintese parece ter um papel importante nas caracteristicas do
produto final;

-S6 um dos solidos estava bastante cristalino, apresentando um difractograma com

picos estreitos e bem definidos, contudo tinha ides carbonato e cloreto na sua rede.

De acordo com as observagoes feitas, pudemos estabelecer as condigdes necessarias

para sintetizar HAp com as caracteristicas desejadas:

-usar reagentes que nao fornegcam a solugdo ides que possam introduzir-se na rede da
HAp, alterando o produto final. Utilizar para isso nitrato de calcio, em vez de cloreto de
célcio; solug@o concentrada de amoniaco em vez de hidréxido de sodio ou de potassio, pois

estes ultimos catides também poderdo contaminar o produto final, e hidrogenofosfato de
amonio;

-evitar a contamina¢do pelo carbonato. Usar para isso um sistema fechado, onde se
possa borbulhar azoto e ferver a agua usada na preparag@o das solugdes reagentes;

-manter a mistura reaccional a um valor de pH elevado durante a sintese e o
envelhecimento do precipitado;

-adicionar lentamente a solugcdo de fosfato, gota a gota, de modo a evitar uma

supersaturagao local;

-realizar a sintese com aquecimento.
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Sendo assim, decidimos seguir um método proposto por Vitus ef a/ [68] por ser aquele

que tem em consideragdo as condigdes experimentais expostas.

3.3 - Optimizacao do Método de Sintese
3.3.1 - Condic¢ées Experimentais

As condigOes experimentais do método de sintese seleccionado foram as seguintes:

-Dissolver 3,5 g de nitrato de calcio anidro em 100 cm? de agua destilada previamente
fervida. Deitar esta solugdo num baldo de 500 cm3 com trés tubuladuras, colocado dentro de
uma tina com glicerina liquida, assente numa placa de aquecimento. Adicionar algumas gotas
de solugdo concentrada de amoniaco a solug@o de nitrato de calcio, a qual € aquecida a uma

temperatura superior a 95°C e adicionar reguladores de ebuli¢ao.

-Colocar nas tubuladuras do baldo, um termometro, um condensador de refluxo
munido com um removedor de CO, e um funil de carga gotejante (ver esquema da figura 3.1).

-Colocar num funil de carga uma solugdo contendo 2,5 g de hidrogenofosfato de
diamonio em 100 cm3 de agua quente destilada previamente fervida. Adicionar a solugdo de
fosfato gota a gota a solugdo de calcio durante aproximadamente 1 hora com agitagdo
continua (por intermédio de uma barra magnética), mantendo a temperatura da solugdo acima
de 95°C e o pH entre 8 e 9, por adigdo de solugdo aquosa concentrada de amoniaco quando

necessario.
-Deixar refluxar a mistura a 100°C durante 2 horas.

-Filtrar o precipitado num funil de Buchner, lava-lo com agua destilada quente e seca-

lo durante a noite a 110°C.
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1: Solugéo de (NH,),HPO,
2: Solugdo de NH, conc.
3: Solugéo de Ca(NO,),

Figura 3.1. Esquema da montagem experimental feita para a sintese de hidroxiapatite.

Para a medicao do valor do pH, a utilizacdo de um aparelho medidor de pH em
solugOes a temperaturas superiores a 50°C, foi impossivel devido a ndo termos um eléctrodo
que resistisse fisicamente ao ambiente de trabalho. Por este motivo usamos papel indicador de
pH de gama estreita (9-13) e de gama larga (1-14) associados. Para nos certificarmos da
validade da medigao do pH efectuada deste modo, numa das sinteses (concebida apenas para o
efeito) medimos o pH com um eléctrodo calibrado para a temperatura de S0°C. Verificamos
que o valor maximo de pH conseguido pela adicao de solugdo concentrada de amoniaco a
mistura, era de 10,1. A leitura feita com papel indicador nas mesmas condicoes, dava uma cor
intermédia entre pH 10 e 11. Comparamos os valores das leituras efectuadas pelos dois
processos (eléctrodo e papel indicador) para valores de pH entre 5 e 10, aquela temperatura, e
ambos foram concordantes. O eléctrodo utilizado ficou estragado ap6s esta utilizagao tal como
previamos. Para o objectivo do trabalho, a leitura de pH nao precisou de maior rigor do que

aquele que nos foi dado com a medicéo através do papel indicador.

Tendo por base o processo de sintese referido, efectuaram-se diversas sinteses
alterando algumas varidveis processuais. As condi¢oes experimentais realizadas na sintese dos

solidos, resumem-se na tabela 3.1.
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Tabela 3.1

Condigdes experimentais realizadas nas sinteses dos solidos.

Sélido Solugdes pH temperatura | tipo de envelhecimento
£33 °C
Al Ca(NO3);7.4 H,0 0,32 mol.dm™ =9 cbuligdo 2 h em refluxo
A2 (NH4),HPOy 0.19 mol.dm™3
A3 NH3 conc
A4
A5 Ca(NO3),.4 Hp0 0.21 mol.dm™ ~9 ebuli¢do 3 horas em refluxo +
(NH,),HPO, 0.19 mol.dm-3 17 h 4 temp. ambiente
NH3 conc
A6 Igual a Al =9 ebulicdo 3 horas em refluxo +

17 h a temp. ambiente

A7 Igual a Al ~6 ambiente 2 horas a temp, ambiente

A8 Igual a Al =9 ambiente 2 horas a temp, ambiente

Al0 Igual a Al =9 ebuligdo 4 horas em refluxo +

16 h a temp, ambiente

Al7 Igual a Al ~8 50 a 50°C com agitagdo
durante 6 dias

A20 Igual a Al ~ 10 75 a 75°C com agitagdo
durante 2 dias

A21 Igual a Al =~ 10 75 a 75°C com agitagio
durante 4 dias

A24 Igual a Al ~ 10 75 a 75°C com agitagio

A25 durante 3 dias

A26

O sinal = antes do valor de pH, significa que o valor é aproximado devido & medida ser feita com papel

indicador de pH.

A partir da experiéncia Al7 inclusive, aumentaram-se os volumes das solugdes
reagentes para 500 cm3, mantendo as concentragdes das solugdes. Passou a usar-se um baldo
de 2000 cm3. Esta alteracio deveu-se & necessidade de obter maior quantidade de solido,
necessaria para os estudos de dilatometria. Devido ao aumento da quantidade de volume da
mistura reaccional, tornou-se inviavel levar esta mistura a temperatura de ebuli¢do utilizando
as placas de aquecimento disponiveis. Por este motivo as sinteses seguintes foram feitas a

temperatura inferior, tendo por isso sido aumentado o tempo de envelhecimento do
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precipitado, uma vez que verificamos existir uma relag@o entre estes dois factores (a qual sera

discutida adiante).

Aos solidos Al a A4 efectuou-se o denominado tratamento estequiométrico referido
por L. P. Simdes e al. [70]. Este tratamento tem por objectivo o aumento da relagdo molar
Ca/P de uma HAp, e consiste na preparagdo de uma suspensao de uma mistura de HAp e
cloreto de calcio em agua destilada a pH 10 e a temperatura de 40 °C durante 3 horas em

agitagdo constante.

3.3.2 - Resultados

As relagdes molares Ca/P dos solidos obtidos variaram entre 1,38 e 1,71 como se pode

verificar na tabela 3.2.

Tabela 3.2

Relagdo molar Ca/P dos s6lidos obtidos

Sélido Al A2 A3 A4 AS A6 A7 A8 Al0 | A17 | A20 A21 A24 | A25 A26

Ca/P 1,41 1,38 | 139 | 1,38 | 1.58 | 1,56 | 0,89 | 1,51 1,52 | 1,62 | 1,67 | 1,67 | 1,59 | 1,57 | 1,71

Por aplicagdo do tratamento estequiométrico referido aos sélidos Al a A4, a relagio
molar Ca/P aumentou em média de 1,39 para 1,50. Ocorreu de facto um aumento da
estequiometria dos sélidos. De modo a atingir o valor pretendido de 1,67 poder-se-ia ter
aumentado o tempo de aplicagdo deste processo. No entanto tal ndo se efectuou por termos
considerado que: - embora o aumento da relagio Ca/P se deva provavelmente ao
estabelecimento de um equilibrio entre a HAp deficiente em célcio e a solug@o rica em calcio,
facilitado pelo valor de pH basico e pela temperatura, este aumento pode ocorrer também
devido a adsorsdo de ides calcio a superficie apatitica, ndo sendo estes facilmente retirados por
lavagem; - o mesmo podera acontecer para o anido presente em solugdo que podera substituir

alguns grupos OH". Devido as duvidas suscitadas abandonou-se este procedimento.

Os solidos obtidos nas experiéncias A7 e A8 sdo diferentes dos restantes. No caso do
solido A7, de relagdo molar 0,89, o espectro de absorg@o no infravermelho é caracteristico do

composto CaHPO,.2H,0, esta foi a experiéncia realizada a pH mais baixo (pH=6). No
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espectro de absor¢ao no infravermelho do solido A8 observam-se, para além dos picos

caracteristicos da HAp, picos correspondentes a calcite (CaCO3). A sintese deste solido foi

realizada em sistema aberto.

A excepg¢do dos solidos referidos no paragrafo anterior, que doravante ndo voltaram a
ser referidos, todos os restantes possuem estrutura apatitica, visivel nos espectros de absor¢ao
no infravermelho. Nos difractogramas de raios X, verificou-se que a HAp é a unica fase

cristalina presente em todos estes solidos.

Para verificar a influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento dos
precipitados podem-se agrupar os solidos obtidos em 3 grupos: - solidos Al a A4 sintetizados
a temperatura de ebulicdo da solu¢do, com 2 horas de refluxo; - solidos AS, A6 e AlO,
sintetizados também a temperatura de ebuli¢do da solugdo com 3 e 4 horas de refluxo e depois
envelhecidos a temperatura ambiente num total de 20 horas; - solidos A17 a A26 obtidos a
temperaturas entre 50 e 75°C, com tempos de envelhecimento entre 2 e 6 dias a temperatura
de sintese e com agita¢do. No primeiro grupo a relagdo molar Ca/P dos solidos obtidos variou

entre 1,38 e 1,41; no segundo grupo entre 1,52 e 1,58; e no terceiro grupo entre 1,57 e 1,71.

Apesar dos cuidados experimentais, algumas amostras apresentaram no espectro de
absor¢do no infravermelho, pequenos picos de absorvancia a cerca de 871, 1410 e 1460 cm-!
devidos a presenga na rede de ides carbonato [60, 71]. Pensamos que a impossibilidade de nos
libertarmos da contamina¢do dos solidos por carbonatos, se deva principalmente a solu¢do
aquosa concentrada de amoniaco. Esta solu¢do deve estar contaminada com carbonatos por
dissolu¢do do didxido de carbono em solugdes de pH muito elevado e ndo € aconselhavel
ferver ou borbulhar azoto nestas solugdes pois libertar-se-ia também amoniaco. E referida por

Narasaraju et al [72], a dificuldade em eliminar o carbonato nas amostras de HAp preparadas

por via humida.

Os primeiros quatro solidos (de A1 a A4) obtidos por aplicag@o integral do método de
sintese tal como referido por Vitus ef al [68], possuem relagdes Ca/P proximas (entre 1,38 e
1,41). Podem ser caracterizados como HAp's deficientes em calcio, sendo visivel no espectro
de infravermelho destes solidos algum carbonato e um pico indicativo da presenga do ido
HPO,2", a cerca de 850 cm™l. Nos termogramas destes solidos verificam-se 3 zonas de perdas
de massa, a primeira entre 100 e 360°C, a segunda entre 360 e 650°C e por fim entre 650 e
760°C. De acordo com a teoria [24], a primeira zona de perda de massa correspondera a saida
de agua adsorvida, o segundo intervalo de perda de massa correspondera a saida de agua
originada pela reacgdo de condensagdo dos ides HPO42" originando ides P,O54" e o ultimo
intervalo de perda de massa correspondera igualmente a saida de moléculas de dgua devidas a

reac¢do entre os ides PyO5* e os ides OH- (ambas as reacgdes ja foram escritas na sec¢io
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1.3.2 desta monografia). A saida de CO, devida a presenga de algum carbonato, segundo a

reacgao:
CO32~ 9+ H20 —> C02 + 20H-

ocorre, segundo Rey, ef al. [24], a 600°C. Nao podemos concluir em que intervalo de
temperatura ocorre a saida de CO, , se entre 360 e 650°C ou 650 e 760°C porque nao foi
possivel fazer a analise quantitativa com base nos termogramas uma vez que as balangas

termogravimétricas usadas na analise ndo estavam a operar nas melhores condigdes

experimentais.

Na sintese do sélido A5, a relagao molar Ca/P das solugdes reagentes iniciais foi de
1,1. Em todas as outras sinteses a relagdo referida foi de 1,7. Varios autores referem que é
necessario existir entre as solugdes reagentes uma relagdo molar Ca/P de 1,67 ou mesmo
superior a este valor, para que o produto final ndo seja deficiente em célcio [73]. No caso da
experiéncia AS obteve-se um solido de relagdo molar Ca/P de 1,58. Na experiéncia A6 cujas
condigdes experimentais foram as mesmas que as aplicadas em A5, com excep¢do da relagdo
Ca/P dos reagentes, obteve-se um solido de relagdo Ca/P de 1,56. Da comparagdo de A5 e A6
torna-se evidente que a concentragdo inicial dos reagentes ndo deve ser dos aspectos mais

relevantes. No entanto nada se pode concluir de bem definido com base em apenas um

resultado.

Os solidos obtidos a partir da experiéncia Al7, sdo aqueles que apresentam relagdo
molar Ca/P superior, possuindo os solidos A20 e A21 a relag@o estequiométrica de 1,67. Este
grupo de solidos € o que apresenta os espectros de absor¢do no infravermelho e os
difractogramas de raios X mais bem definidos. Para exemplificar, apresentam-se nas figuras
seguintes os espectros de infravermelho e os difractogramas de raios X do sélido A21,

caracteristicos da HAp estequiométrica.
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3.4 - Discussao

Analisando os resultados obtidos ao longo do trabalho desenvolvido para a
optimizagdo do método de sintese de HAp, pode constatar-se que as variaveis processuais

mais importantes para a sintese de HAp, s@o as seguintes:
(1) Natureza dos reagentes utilizados;
(2) pH da reac¢ao;
(3) Temperatura de sintese e
(4) Tempo de envelhecimento do precipitado.

Vamos pois, tentar analisar a influéncia de cada uma destas variaveis individualmente,

de acordo com os dados obtidos e com o apoio da bibliografia disponivel.

3.4.1 - Natureza dos Reagentes e sua Influgncia no Produto Final

Como foi referido na introdug@o geral desta monografia, a estrutura apatitica permite a
entrada de varios ides que podem entrar como substituintes ou ser simplesmente adsorbidos a
sua superficie. Por este motivo, sera de esperar que se existirem no meio de sintese, ides
diferentes daqueles que compdem uma HAp, e que possam actuar como substituintes dos ides
que formam a estrutura apatitica, ou ser adsorvidos a sua superficie, se obtenha como produto
final uma HAp impura do ponto de vista quimico. Deste modo, a escolha dos reagentes devera
evitar a possibilidade de contaminagio dos precipitados por outros ides, que nao sejam calcio,

fosfato e hidréxido.

No entanto s@o varias as referéncias a métodos de sintese onde nio se teve em atengdo
este factor. O cloreto de calcio tem sido um dos reagentes usados frequentemente como fonte
de calcio na sintese de HAp [66,67,74,75]. Os autores dos artigos referidos nao tiveram em
atengdo a possivel substituigdo do ido hidroxido pelo 3o cloreto na estrutura apatitica,
podendo formar-se assim uma hidroxocloroapatite. Foi o que se verificou experimentalmente,
com a sintese dos solidos obtidos no estudo preliminar deste trabalho ao usar cloreto de calcio
como fonte de ides calcio, o que esta de acordo com as previsdes tedricas com base no

conhecimento da estrutura das hidroxi- e cloro-apatites.

Por este motivo, parece-nos que o reagente a usar como fonte de calcio devera ser um

sal que contenha um anio com entropia de solugdo elevada. O ido nitrato possui uma entropia

34



Sintese e caracterizagdo de hidroxiapatite sem substitui¢des cationicas

de solugdo muito elevada (S°,,=146,94 J.mol-1 K-1, para efeitos de comparag¢do o ido PO,3"
possui S = -222 00 J.mol-! K-1 [76]) ndo sendo por isso de esperar, em geral, a sua presenga
nas estruturas de compostos no estado sélido. De igual modo, tendo em consideragao a
geometria trigonal planar deste ido, tal como o ido CO32- (estes ides sdo isoeléctronicos), ele
poderia substituir o ido PO43-, mas a diferenga na carga idnica entre estes ides provocaria
certamente um desarranjo estrutural muito grande na estrutura apatitica. Contudo poderao

ficar ocluidos no processo de precipitagdo do solido ou fortemente adsorvidos.

Como fonte de fosfato um dos reagentes usado frequentemente € o hidrogenofosfato
de dipotassio [52, 66, 75, 77, 78] e o dihidrogenofosfato de sdédio [74, 79]. Para a
alcalinizagdo da preparag@o, alguns investigadores costumam usar também hidroxido de
potassio [38, 39, 66, 75, 77, 78]. Deste modo, a presenga dos ides sodio e potassio podera
verificar-se no produto final, uma vez que estes dois ides poderdo entrar na estrutura apatitica
por substitui¢do do ido calcio, como ja foi referido atras, conferindo propriedades diferentes
aos materiais. Pelo motivo referido, foram excluidos do processo experimental reagentes que
tivessem na sua constituicao metais alcalinos. Além disso, a possibilidade de substituigdo do

130 calcio por estes ides € objecto de estudo deste trabalho. Interessa-nos por isso controlar a

quantidade destes ides em solugao.

Testou-se o uso de solugdo de Ca(OH),, a qual serviria como fonte de calcio e como
substancia alcalina, mas este reagente também foi abandonado porque além de as solugdes
preparadas a partir do hidroxido de calcio possuirem muito carbonato, dificil de eliminar, n3o
se poderia controlar, com exactidao, a quantidade de calcio adicionada a solug@o. A solugéo
aquosa concentrada de NH; foi a base escolhida por eliminar os problemas até ai surgidos,
embora o pH final da solugio alcalinizada com esta base fosse inferior ao pH final de solugoes
alcalinizadas com hidroxidos de metais alcalinos e pudesse introduzir alguns carbonatos na
solugio.

Pelo exposto, decidiu utilizar-se os reagentes hidrogenofosfato de diaménio e para a
alcalinizagdo do meio, solugdo concentrada de amoniaco. Considerando estes dois reagentes,
ha que discutir igualmente a possibilidade de interferéncia do ido NHy". Devido a sua carga
idnica positiva, este id0 podera substituir apenas o 1o Ca?" num dos seus locais. O raio idnico
do ido NH,* de 1,43A é consideravelmente superior ao do ido Ca?* (0,99A), a entropia de
solugdo deste ido € também elevada (S°,,=146,94 J.mol-1 K-, a entropia de solugdo do ido
Ca?* ¢ de -53,10 J.mol"L.K-1 [76]). Tendo em consideragdo estes factores ndo sera de esperar

que o 130 entre na rede apatitica. Além disso, em meio alcalino como € o meio de sintese, o

equilibrio:
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NH;* (aq) + HyO (1) ” NH;(aq) + H30% (aq)

=

estara fortemente deslocado no sentido directo, sendo a quantidade de ides NH, " em solugdo

muito reduzida.

A analise quimica elementar de azoto em amostras dos solidos obtidos, revelou a sua
presenga em cerca de 0,12%. Pensamos que a sua presenca se deva a uma lavagem deficiente
das amostras, uma vez que nos espectros de absor¢do no infravermelho ndo detectamos a

presenga nem de ides NH,*, nem de ides NO5~.

3.4.2- pH da Mistura

O pH da reacgdo parece ser um dos factores mais importante a considerar, na sintese

das apatites.

Do valor do pH do meio depende a formagdo de uma apatite mais ou menos
estequiométrica ou mesmo a formacgdo de hidroxiapatite. Isto deve-se a existéncia de varias
espécies de fosfato em equilibrio. Se o pH for baixo ndo tem grandes concentragdes nem de
ides OH- (aq) nem de ides PO,43- (aq), por isso havera tendéncia para se formarem espécies
sélidas que contenham na sua rede cristalina os ides mais abundantes na solugdo e dai a

formagao de HAp sub-estequiométrica, OCP e DCPD.

A abundéncia relativa dos ides di-hidrogenofosfato, hidrogenofosfato e fosfato em

funcdo do pH esta representada na figura 3.4.

Uma vez que os valores das constantes de equilibrio sdo dependentes da temperatura,
fomos verificar se o grafico representado na figura 3.4, cujos valores foram calculados para a
temperatura de 25°C, se aplicava para as temperaturas de sintese ligeiramente superiores
usadas no nosso trabalho. Para tal calculamos os valores das constantes de dissociagdo do

acido fosfoérico para a temperatura de 75°C, usando a equagio de Van't Hoff [80]:

K, AH’ 1 1
h—=2=——(——=
R T, Tl)

K

1

Os valores das entalpias de formagdo das espécies de fosfato foram retiradas das tabelas de

propriedades quimicas e termodinamicas da NBS [81], e s@o apresentados na tabela 3.3.



Sintese e caracterizagdo de hidroxiapatite sem subslituicoes cationicas

1.0 H3PO," —~HPO, ~HPO,*
POS”
o 0.8
[
(0}
-
. 06
(o]
C
e
v 04t
(1]
(o8
'S
@
o 0.2}
>
0.0 =1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 3.4. Abundancia relativa dos ides di-hidrogenofosfato, hidrogenofosfato e fosfato

em fungdo do pH

Tabela 3.3

Entalpias de formagdo do acido fosforico e das espécies de fosfato resultantes da sua dissociagio.

Espécie (aq) AfH" / kJ.mol"!
H3PO4 -1277.4
H,yPOy4” -1296,29
HPO42" -1292,14
PO43" -1277,4

Para os equilibrios a seguir indicados, calcularam-se os valores das entalpias de reacg@o
correspondentes e em seguida os valores das constantes de dissociagdo do H3PO,4 a 75°C,

ambos os conjuntos de valores estdo indicados na tabela 3.4.

H;PO4(aq) < HyPOy4 (aq) + H' (aq) ¢))
H,PO4 (aq) <  HPO,2 (aq) + H* (aq) )
HPO,2- (aq) Y PO43 (aq) + H* (aq) 3)
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Tabela 3.4

Valores de variagdes de entalpia de reac¢do calculados para as reacgoes de dissociagdo do H3POy . Valores das

constantes de dissociagdo do H3POy tabelados para 25°C e valores calculados para 75°C

A,H° / kJ.mol"! K125%C K /75°C
(1) -18.89 7.586x 1073 7.578x1073
) 4.15 6.166x1078 6.167x1078
3) 14.74 4.365x10713 4.369x10-13

Verificamos que os valores das constantes calculados para a temperatura de 75°C, nao
diferem dos valores determinados para a temperatura ambiente, pelo que se pode aplicar o

grafico anterior ao nosso sistema.

No grafico representado na figura 3.4 verifica-se que a espécie PO,3- predomina para
valores de pH superiores a 12. Sendo a fase apatitica formada a fase mais estavel, poder-se-a
aplicar o principio de Le Chatelier as espécies de fosfato. Sé que para cada valor de pH, sdo
varias as espécies a considerar no nosso sistema, essas espécies estdo indicadas na tabela 3.5,

juntamente com os valores de energia de Gibbs correspondentes.

O grafico representado na figura 3.5, onde esta representada a solubilidade das espécies
de fosfato de calcio solidas consideradas, mostra-nos que: -para valores de pH inferiores a 5 a
fase solida formada é o CaHPO4; -para de valores de pH superiores a 5 as espécies OCP e
HAp poderdo coexistir, sendo a espécie OCP metaestavel em relagdo a espécie HAp. A
transformagdo da primeira espécie na segunda dependerd de factores cinéticos e no estado

intermédio entre as duas espécies consideradas dar-se-a a ocorréncia de HAp ndo

estequiomeétrica.
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Tabela 3.5
Espécics que poderdo ocorrer em solugido, dependentes do valor do pH, e respectivos

valores de variagdo da cnergia de Gibbs de formagio

Espécic A/G" / kJmol-!
H,0 () D371
OH- (aq) -157.29
H;PO, (aq) -1149.68
H,PO, (aq) -1133.85
HPO,* (aq) -1092,74
PO, (aq) -1015.36
Ca®* (aq) -553.86
CaOH™ (aq) -718.8
Ca(OH), (s) 868,57
CaHPO, (s) -1685,68
CaHPO,.2H,0 (s) -2158,63
o-Caz(PO,), (5) -3868,04
p-Caz(POy), (s) -3882,41
CagH,(PO,)6.5H,0 (s) -12287
Ca,;o(PO,)4(OH), (s) -12642

*valores médios das ref. [80] e [82].
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Figura 3.5. Diagrama de solubilidade de varios fosfatos de calcio. (Adaptado da figura 5.18, ref. [83] p.
283).

Nesta figura podemos verificar a influéncia do pH do meio de sintese, assim como se
pode inferir a influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento do precipitado, factores

estes que influenciam a cinética da transformagdo das fases de fosfato de calcio intermédias até

a formagdo de HAp estequiométrica.

3.4.3 - Temperatura de Sintese e Tempo de Envelhecimento do
Precipitado

Considerando a temperatura de sintese e o tempo de envelhecimento do precipitado,
existe uma variedade de combinagdes entre estes dois pardmetros, e alguns autores estudaram
essas combinagdes. Vitus, ef al [68] referem que se consegue a cristalizagdo de HAp com uma
relagao molar Ca/P de 1,656+0,023 refluxando a solu¢do a 100°C durante duas horas. Jarcho,
ef al [67] chegaram a conclusdo de que o envelhecimento do precipitado durante 7 horas a 25°

C ¢ suficiente para obter HAp estequiométrica. Por fim, Eanes, et a/ [84] observaram que levar
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a ebuli¢dao a mistura reaccional durante uma hora € equivalente a deixa-la durante uma noite a
25°C.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que a
temperatura e o tempo de envelhecimento de precipitado interferem na composi¢ao do produto
final, havendo um compromisso entre estes dois factores. Esta interferéncia traduz-se, sob o

ponto de vista quimico na relagao molar Ca/P. Os melhores resultados sdo obtidos quando se

mantém o aquecimento durante o envelhecimento.

Genericamente, podemos dizer que para obtermos um mesmo valor de relagdo molar
Ca/P, se aumentarmos a temperatura de sintese de HAp, podemos diminuir o tempo de
envelhecimento do precipitado. Do mesmo modo, se diminuirmos a temperatura de sintese,
teremos de aumentar o tempo de envelhecimento do precipitado. Evidentemente que isto sera
valido se se mantiverem constantes todas as outras variaveis processuais. A necessidade do
controle destes dois parametros para a obtengdo de HAp, relaciona-se com factores de origem

cinética da reacg@o de forma¢ao de HAp.

A relagdo estabelecida entre as duas variaveis referidas, tera certamente influéncia
noutras propriedades do solido obtido, nomeadamente cristalinidade e tamanho de grao,
influéncia esta que ndo foi estudada neste trabalho. Nas condigdes empregues no método de
sintese optimizado, a relagdo entre uma temperatura de 75°C e 2 a 4 dias de envelhecimento

do precipitado, permitiu-nos obter HAp's de relacdo Ca/P estequiométrica.
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IV - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIAPATITE COM
SUBSTITUICOES CATIONICAS

4.1 - Introducao

Realizaram-se sinteses de HAp's na presenga de magnésio, sodio e potassio, tendo por
base o método de sintese de HAp seleccionado. O sal do catido pretendido foi introduzido na
solu¢do inicial de calcio. Manteve-se a concentragdo inicial de calcio, isto €, a relagdo molar
Ca/P das solugdes reagentes foi sempre de 1,67, sendo o outro catido introduzido em
concentragdes diferentes. Optou-se por esta solugdo, em alternativa a possibilidade de se
prepararem solugdes em que se verificasse a relagdo (Ca+X)/P= 1,67 (onde X representa Mg,
Na ou K) porque se pensou que deste modo se formara uma apatite em que entrara na rede, o
catido que melhor estabilize a estrutura, possibilitando assim a competi¢do entre catides
presentes. Tendo em consideragdo a dificuldade de cristalizagdo de HAp estequiométrica, com
este processo pretendia-se conhecer a capacidade de substitui¢d@o do ido calcio por outros ides
alcalinos e alcalino-terrosos mantendo-se a estrutura apatitica. Optando por esta via, o produto
final contera certamente menor quantidade do catido a introduzir do que se se optasse pela
outra possibilidade, que era o que se pretendia. Como se pode verificar a partir dos dados da

tabela 1.1, existem no esmalte, marfim e ossos, quantidades muito pequenas dos ides sodio,
potassio e magneésio.

Neste capitulo descreve-se o procedimento experimental aplicado na sintese dos
solidos e os resultados da caracterizagdo dos mesmos. E feita uma discussdo sobre os

mecanismos de substitui¢do possiveis.

4.2 - Procedimento Experimental

Usaram-se sais de nitrato dos catides pretendidos, tendo-se usado pontualmente
hidroxido de sodio na experiéncia A22. As condigdes experimentais seguidas na sintese destes

solidos descrevem-se nas tabelas seguintes.
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Tabela 4.1
Condigdes de sintesc dos solidos obtidos na presenga de magnésio - b.c
Sélido [Mgﬂ] / mol.dm™3 pH temperatura tempo de envelhecimento

+2°C (dias)
AlS 0,05 =10 60 6
. AlG 0,005 =10 60 6
A34 0.32 =10 50 2
A35 0,32 =10 75 2
A34.1 0.32 =10 50 4
A35.1 0.32 =10 75 4

4 Em todas as sinteses [Ca?*]=0.32 mol.dm™: e [PO,*]=0.19 mol.dm™.
b0 sal de magnésio usado foi 0 Mg(NO;),.6H,0.
€ O sinal =~ antes do valor de pH. significa que o valor é aproximado devido a medida ser feita com papel

indicador de pH.

Tabela 4.2

Condicoes de sintese dos sdlidos obtidos na presenga de sodio abe

Sélido [Na™]/ mol.dm™> pH temperatura tempo de envelhecimento
+2°C (dias)
A22 0.05 =10 75 4
A32 0.32 =10 50 2
A33 0,32 =10 15 2
A32.1 0.32 =10 50 4
A33.1 0.32 =10 73 4
A33r 0.32 =10 7S 2

@ Em todas as sinteses [Ca?"]=0,32 mol.dm™3; e [PO,*]=0.19 mol.dm™.
b Na experiéncia A22 usou-se NaOH., nas restantes NaNO;.
€ O sinal =~ antes do valor de pH. significa que o valor é aproximado devido a4 medida ser feita com papel

indicador de pH.
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Tabela 4.3
Condicdces de sintese dos sdlidos obtidos na presenga de potassio - b.c
Solido [K""] / mol.dm™3 pH temperatura tempo de envelhecimento
£2°C (dias)

A23 0.05 =10 7S 4

A30 0.32 =10 50 2

A31 0.32 ~10 75 9]
A30.1 0.32 =10 50 4
A31.1 0.32 =10 75 4

A3lr 0.32 ~10 75 2

4 Em todas as sinteses [Ca?*]=0.32 mol.dm: e [PO,3-]=0.19 mol.dm™3.

b 0 sal de potassio usado foi 0 KNO;.
€ O sinal =~ antes do valor de pH. significa que o valor é aproximado devido & medida ser feita com papel

indicador de pH.

4.3- Resultados e Discussdo
4.3.1- S6lidos com Magnésio

A quantidade de i0es magnésio presente nos solidos esta relacionada com a
composi¢ao inicial das solugdes. Contudo, a quantidade de magnésio precipitada € apenas uma
frac¢@o pequena do seu conteudo nas solugdes iniciais. Num estudo realizado por A. Bigi ef al
[85] onde se efectuaram sinteses de HAp na presenca de magnésio por um método de
precipitagdo semelhante ao usado neste trabalho, mas onde as solugdes reagentes usadas
respeitaram a relagdo (Ca+Mg)/P = 1,68, verificou-se que nas amostras obtidas na presenga de
quantidades de magnésio em solugdo superiores a 15%, (onde Ca+Mg=100%), essas
quantidades ndo diferiram muito das quantidades encontradas na fase solida. Isto indica que,
ao realizar a sintese na presenga de magnésio, mantendo a relagdo Ca/P = 1,67 das solugGes

reagentes, se esta de facto a possibilitar a competi¢do entre os catides presentes em solugio,

tal como se pretendia.
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Tabela 4.4

Composigdo quimica dos sdlidos obtidos na presen¢a de magnésio (% (m/m)).

Sélido % Ca %P %Mg Ca/p
Al5 347 17.6 1.5 1.52
Al6 36.7 16.8 0.4 1.58
A34 23.2 1739 8.2 1,00
A35 21,4 16.8 8.8 0.98

A34.] 22.8 16.6 7.8 1,06

A35.1 258 14.8 5.8 1.35

Pela analise dos dados contidos na tabela 4.4, verifica-se que ha uma rela¢do directa
entre o aumento da percentagem de magnésio e a diminuigdo da percentagem de calcio, esta

relacdo € visivel na figura 4.1.

%Magnésio

\

20 25 30 35 40

% Calcio

—
e
i

o N A~ O 00 O

Figura 4.1. Relagdo entre as percentagem de calcio e magnésio nos sélidos

sintetizados na presenga de magnésio.

Da correlagdo linear entre as duas grandezas pode inferir-se que o célcio e 0 magnésio
devem competir entre si para a mesma posi¢do na rede da HAp e que para esta substituigdo
nao devem existir outras fases solidas com composi¢gdes diferentes. Uma outra abordagem
seria atraves da relagdo Ca/P. A relagcdo Ca/P estara sempre dependente da percentagem de

magnésio existente no solido visto que tanto o magnésio como o calcio originam fosfatos
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solidos pouco soluveis. No entanto a relagdo linear existente entre %Mg no solido e Ca/P
levam-nos a mesma conclusdo. No caso da percentagem de magnésio ser nula obtém-se dos
estudos de regressdo linear o valor de 1,64 para a relagdo Ca/P, que € muito proxima da

relacdo teorica 1,67 para um solido de composi¢do ideal. Os sélidos formados sdo também ndo
estequiomeétricos.

Sendo a competi¢do do calcio e magnésio para as mesmas posi¢oes da rede da HAp
entdo a adigdo do numero de atomos de calcio e magnésio dever-se-ia manter mais ou menos

constante e a soma deveria ser igual em todos os casos.

Como nao nos foram fornecidos os erros associados aos valores dos resultados
experimentais das analises elementares torna-se dificil concluir se os resultados de (nc, + ny)

apresentados na tabela 4.5 tém uma dispers@o grande ou pequena.

Tabela 4.5

Numero de atomos de célcio e magnésio existentes em 100 g de solido.

Selido ncy Y ncy + Mg
Al5 0.8658 0,0617 0,9275
Alé6 0.9157 0,0165 0,9322
A34 0,5788 0,3373 0.9161
A35 0.5339 0.3621 0.8960

A34.1 0,5689 0.3209 0,8898

A35.1 0,6437 0,2386 0,8823

A analise por espectroscopia de infravermelho destes solidos mostra que com o
aumento da percentagem de magnésio nos solidos ocorre uma diminui¢@o na resolugdo dos
espectros. Em particular, as areas das bandas de absorgdo do grupo OH- a 3572 cm! e 630
cm-! diminuem com o aumento da concentracdo de magnésio na fase sélida, ndo sendo visiveis
a partir do solido A34 (ver figura 4.2). A presenga de magnésio provoca também o
alargamento das bandas de absorgdo caracteristicas do grupo PO,3-, de tal forma que a
defini¢@o dos espectros dos sélidos A34, A34,1, A35 e A35,1 € muito pequena, o que esta de

acordo com uma diminui¢do de cristalinidade.
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Figura 4.2. Espectros de infravermelho dos solidos A16, Al5 e A34.

Nos difractrogramas de raios X dos sélidos A15 e A16 observam-se linhas de difracg@o
bem definidas correspondentes a HAp, indicando que esta € a unica fase cristalina presente. No
difractrograma do solido A16 observamos uma linha extra a 26 ~ 14° ndo identificada. Os
solidos A34, A34.1, A35 e A35.1 apresentam estrutura amorfa, embora nos difractogramas
dos solidos A34.1 e A35.1 se observe o aparecimento dos picos de maior intensidade da HAp,
ausentes nos difractogramas dos solidos A34 e A35. Estes picos sao indicadores da

importancia do tempo de envelhecimento na cristalinidade do produto final.

Apos a calcinagdo dos solidos Al15 e Al6 a 900°C durante 1 h, os difractogramas
revelam modificagbes na intensidade relativa de algumas linhas da HAp, juntamente com o

aparecimento de fosfato [-tricalcico visivel pelas linhas intensas a 26 =31,1° e 34,5°,
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juntamente com outras menos intensas. A quantidade desta segunda fase aumenta
consideravelmente do solido A16 para o sélido A15, como se pode observar na figura 4.3. Nos
difractogramas dos restantes solidos calcinados verificamos o aparecimento de um conjunto de
riscas atribuiveis a uma mistura de Ca3(POy4), e (Ca,Mg)3(PO,),, por comparagdo com as
fichas ASTM n° 9-169 e n°® 13-404, respectivamente, destes dois fosfatos (figura 4.4).

. WLwJ L. L/L lj\w MJJ\U/\,MJ\/V ~/ \

Intensidade (unidades arbitrarias)

A16 calcinado |
= ! LUU J \
i "*Vw-ww MW\WM\‘MJL/\.\_*J y - ;
39 44 49

4 9 14
20

F igura 4.3. Difractogramas de raios X dos compostos A15 e A16, antes (a) e ap6s (b) calcinagdo a 900°C.

\‘ A35.1 ndo calcinado

‘v\ / | ] Jj L by
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Figura 4.4. Difractogramas de raios X do composto A35.1, antes (a) e ap6s (b) calcinagdo a 900°C.
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Nas curvas termogravimétricas dos solidos A34, A34.1, A35 e A35.1 realizadas até a
temperatura de 1050°C, observa-se uma perda continua de massa sendo visiveis 3 picos. Os
dois primeiros picos, a cerca de 65°C e 170°C corresponderdo a libertagdo de moléculas de
agua adsorvida e o terceiro pico, a cerca de 380°C, correspondera a saida de moléculas de
agua resultantes de reacgdes de condensagdo de ides HPO42- em P,O-*, com libertagio de

agua. Estes solidos fundem a temperatura superior a 1100°C.

4.3.2 - Solidos com Sédio

A quantidade de ides sodio presente nos solidos € muito limitada e quase independente
da quantidade de ido alcalino presente na solugdo reagente como se pode observar por
comparagdo dos dados da tabela 4.2 com os da tabela 4.6. Nesta tabela apresenta-se a

composi¢ao quimica centesimal dos compostos contendo sodio.

Tabela 4.6

Composi¢do quimica dos sélidos obtidos na presenca de sédio (% (m/m)).

Sélido %Ca %P %Na Ca/P
A22 37.6 18,1 0,10 1,61
A32 37.3 17.8 0,20 1,62
A33 37.8 17.7 0,20 1,65

A32.1 37,2 18,0 0,20 1,60
A33r 36,4 17,5 0,30 1,61

A33.1 36.3 17.8 0,20 1,58

Por difrac¢do de raios X, verifica-se que a HAp € a unica fase cristalina presente em
todos os solidos obtidos, 0 mesmo acontecendo apos calcinagdo dos solidos a 900°C durante 1

hora.

Nos espectros de infravermelho observam-se os picos de absorgdo caracteristicos da
HAp. Observa-se a presenga de um pico de pequena intensidade a cerca de 850 cml,
indicativo da presenca de ides HPO42-, o que € congruente com as relagdes molares Ca/P dos
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solidos obtidos. Verifica-se, ainda, a presenga de vestigios de ides CO32" a cerca de 1400 cm!,
A analise quimica elementar destes solidos revelou a presenga, em média, de 0,16% de
carbono, o que corresponde a 0,8% de carbonato, tendo em consideragdo que todo o carbono

esteja nesta forma.

A analise qualitativa das curvas termogravimétricas tragadas destes solidos mostra uma
perda continua de massa, sendo visiveis 3 picos indicativos de perda de massa, sensivelmente
para as mesmas temperaturas observadas para as HAp's sem substituigdes estequiométricas ja

referidas.

4.3.3 - Solidos com Potassio

Nas condi¢des de sintese efectuadas, o i@o potassio esta presente nos solidos em
quantidade vestigial, como se pode observar na tabela 4.7, onde se apresenta a composi¢do
quimica dos solidos contendo potassio. Ndo se observou diferenga significativa entre os
estudos realizados, por espectroscopia de absor¢do no infravermelho, difracgdo de raios X ou
analise termogravimétrica, nestes sélidos e nos solidos com sodio. Por este motivo, € valido

tudo o que foi dito acerca dos resultados obtidos para os sélidos com sédio.

Tabela 4.6

Composi¢do quimica dos soélidos obtidos na presenga de potassio (% (m/m)).

Sélido %Ca %P %K Ca/P
A23 37.6 18.4 0,02 1,58
A30 373 18.1 0,08 1,59

A30.1 37,9 17.3 0,04 1,69
A31 36.4 17.6 0,05 1.60
A31r 36.9 17,2 0,04 1.66

A31.1 36,7 17.6 0,04 1,61

UNIVERS!DAD
BERVIGOS Dt
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4.4 - Discussao sobre os Mecanismos Possiveis de Substitui¢cdes e sua
Rela¢ao com os Resultados Obtidos

Verificamos que nas condi¢oes de sintese efectuadas neste trabalho, os ides Nat e K+
entram na rede apatitica apenas em quantidades vestigiais, particularmente no caso do K*. Os

ides Mg2*, tém maior capacidade de substitui¢do, mas a partir de determinada concentragio

impedem a cristalizagdo de HAp.

Tendo em atengdo factores estéricos e electrostaticos, vamos tentar estudar
teoricamente os mecanismos de substituigdo possiveis dos 1des considerados, na estrutura da
HAp.

Por motivos electrostaticos, € obvio que um catido (anido) que esta rodeado
maioritariamente por ides de carga oposta, possa ser apenas substituido por outro catido
(anido). Isto implica que os ides Na*, K+ e Mg2* sejam incorporados apenas nas posi¢des do
Ca2* e 0 ido CO32-, quando presente, possa ser incorporado nas posi¢des do iao PO43- ou do
ido OH". Nas condi¢des de sintese usadas e devido a quantidade de CO32" incorporada ser

pequena ndo € de prever que o CO32- possa substituir o ido OH-".

Existem véarios mecanismos de substituigdo propostos para a substituigdo do PO43-
pelo CO32-. Segundo De Maeyer et al [47], o mecanismo mais aceitavel corresponde a uma
substituigdo 1:1. O CO32- localiza-se na rede apatitica de modo a que os seus atomos de
oxigénio estejam coincidentes com trés atomos de oxigénio do ido PO43- , deixando deste
modo uma lacuna no local da rede do quarto oxigénio. De Mayer ef al [47] referem ainda que
alguns autores [86-88] sugerem que esta lacuna seja preenchida por um ido OH-, preservando,

assim, a subrede de oxigénios completamente preenchida.

As distancias interatdmicas Ca-O na rede da HAp variam entre 0,2345 e 0,2802 nm
[47]. Assumindo que a HAp seja um composto i6nico, a comparacdo destes dados com os

raios 16nicos ry dos 1des X [89],

rc2+ = 0,100 nm
INat = 0,102 nm
g+ =0,138 nm
M2+ = 0,072 nm

ro2- =0,140 nm
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mostra que tendo em atengdo somente factores estéricos, um ido CaZ* podera ser substituido
apenas por um ido Nat e por um ido K* ; enquanto que no caso do ido Mg2* a substituicdo
poderia ser de 1:1 ou de 1:2.

Com base unicamente nos argumentos considerados e seguindo um procedimento
analogo ao de De Maeyer, ef al [47], podemos estabelecer uma série de substituigdes que

teoricamente poderiam ocorrer na rede da HAp, e que estdo representadas na tabela 4.8.

Com base em combinagdes lineares simples das substitui¢des consideradas na tabela 4.8

podemos elaborar mecanismos basicos de substituigdes.

Considerando em primeiro lugar, os mecanismos de formagao de HAp sem a presencga

de outros catides, podem elaborar-se os mecanismos que se apresentam na tabela 4.9.

Tabela 4.8

Tipos de substituigdes basicas que poderdo ocorrer para a incorporagdo de ides estranhos a estrutura da HAp,

nas condigdes de sintese empregues neste trabalho*.

Notag@o Substituigdo basica Desequilibrio de carga
A Ca2t* <« Na' -1
B Ca?2t <« K* -1
C Ca2t Mgt 0
D Ca2t « 2Mg?* +2
E Ca2t & JCa L.
F PO43- <« HPO~ 1
G PO~ <« COz* ]
H PO43- <« COs2-+OH- 0
I OH" <« VoW +1

*]X significa uma lacuna na sub-rede de X
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Tabela 4.9

Mecanismos fundamentais, resultantes da combinagao linear das substituicoes apresentadas na tabela 4.8, para o

caso da formagao de HAp na auséncia de catidcs estranhos a sua estrutura.

Combinacao das N° Mecanismo fundamental Contribuigoes

substituicoes bésicas estequiométricas
E+F+I I Ca2* + PO43- + OH- <> VCa 4+ HPO42-+ VOH- 4
E+G+1 11 Ca2* + PO43- + OH- <> VCa 4 CO32- + VOH- b
E +2F I1I Ca2* + 2PO43- <> VCa 4+ 2HPO42 ¢
E +2G vV Ca2t + 2P0O,3- <> VCa 4 2C05% d
E+F+G \% Ca2* + 2PO43- <> VCa 4+ HPO42- + CO32- e
H VI PO43- < CO32" + OH- i

A ocorréncia dos mecanismos I a V conduz a formacao de HAp's sub-
estequiométricas, ao contrario da ocorréncia do mecanismo VI em que se obterd uma HAp de
relacao molar Ca/P superior a 1,67. Pensamos que todos estes mecanismos poderao ocorrer,
nas condigdes de sintese de HAp empregues, embora a quantidade de ies HPO42- seja muito

pequena e a quantidade de CO32- seja vestigial, na maioria dos casos.

A composicdo das HAp's obtidas pode ser determinada pela ocorréncia de um ou mais
destes mecanismos fundamentais, de tal modo, que a estequiometria do sélido pode ser
descrita como uma funcio das contribui¢ées de cada mecanismo para a composicao da célula

unitaria, isto €,
Ca10.(a+b+e+d+e)(PO2)6-(arbretdre+fH HPOs) a+20+e)(CO3) b +2d+e+£)( OH)2-(a+b-f)

Nesta equacao, algumas das contribuicoes a, b, c, d, e, f podem ser iguais a zero.

Considerando o mecanismo H, pensamos que esta hipdtese deve ser muito pouco
provavel tendo em atencdo as distincias entre os iGes CO32 e OH- e as repulsdes

electrostéticas entre ides com carga do mesmo sinal.
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Nos so6lidos obtidos na presenca de magnésio, a substituicado D nao parece provével
que ocorra uma vez que nao é possivel compensar o desequilibrio de cargas, mantendo a
estrutura apatitica, assim como devido a repulsdo electrostatica entre cargas idnicas
dipositivas. A probabilidade ainda parece mais remota se tivermos em consideragao os dados
da tabela 4.5. Por outro lado, a substituicao C, pode ocorrer sem necessidade de conjugacao
com outro tipo de substituicdo, uma vez que o desequilibrio de cargas € nulo. A diferenca de
raios idnicos entre os ides Mg2+ e Ca2*, justifica a contracgdo na rede apatitica observada por

diversos investigadores [4, 62, 85, 90] nas HAp's magnesianas.

Nos sélidos obtidos na presenca de sédio e de potéssio, poderdao ocorrer todos os
mecanismos presentes na tabela 4.9, para além dos que se indicam na tabela 4.10. Por uma
questao de simplicidade indicam-se apenas 0s mecanismos com 0 iao s6dio, pois estes sao 0s
mesmos que se indicariam para o potéssio. E preciso salientar, no entanto, que o tamanho do
raio iénico do ido K* (138 pm) é superior ao do ido Ca2* (100 pm), sendo este facto
certamente um factor de impedimento para uma substituicao extensa. Pelo contrédrio, o iao

Nat, possuf raio i6nico de tamanho comparéavel ao do ido Ca2+.

Tabela 4.10

Mecanismos fundamentais, resultantes da combinagéo linear das substituigdes apresentadas na tabela 4.9, para o

caso da formacao de HAp na presenca de sédio.

Combinacao das N° Mecanismo fundamental Contribuicoes
substitui¢oes basicas estequiométricas
A+F VII  CaZ++PO,3- < Nat+HPO,2 g
A+G VIII Ca2++POy3- < Nat+ CO32- h
A+l IX Ca2+ + OH- < Nat+ VOH i

Com base nos mecanismos construidos podemos verificar que a substituicdo do ido
Ca2+ pelo ido Nat e pelo ido K+ € favorecida na presenca de ides HPO42- e de ides CO32-. De
facto, num trabalho de sintese de HAp's carbonatadas na presenca de sédio e de potassio, que
decorreu paralelamente ao trabalho desenvolvido no ambito desta dissertagdo, usando as
mesmas condic¢oes de sintese, observou-se que os sélidos obtidos continham maior quantidade

de ides Na*t e K+ do que a conseguida na auséncia de CO32- adicionado. O facto de a
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quantidade de i6es Na™ presente na composi¢do final dos solidos ser superior a quantidade de
ides KT presente na composi¢do final dos sélidos obtidos nas mesmas condigdes de sintese,

justifica-se, tal como ja foi referido, pela diferenga de tamanhos de raios ionicos.

Seria possivel ainda combinar os mecanismos fundamentais propostos, obtendo deste
modo mecanismos de substituicdo mais complexos. Na realidade, podem ocorrer varias

combinagdes dos mecanismos basicos propostos.

E interessante verificar que a quantidade de ides sodio incorporada nas HAp's sintéticas
obtidas, entre 0,1 e 0,3%, n3o difere muito da quantidade minima de ides sddio presente nas
apatites biologicas, entre 0,3 e 0,7% (tabela 1.2). E de salientar que as apatites biologicas
possuem entre 3,5 e 6,0% de carbonato em comparag@o com cerca de 0,8% de carbonato nas
HAp's sintéticas obtidas. Este facto, esta de acordo com as considera¢des feitas acerca da

substitui¢do conjunta dos ides Na* e CO52".

A quantidade de 1des potassio incorporada nas HAp's sintéticas obtidas, situou-se entre
0,02 e 0,08%, este intervalo coincide com o intervalo de composigdo em ides K* das apatites
biologicas (tabela 1.2). Devido a esta coincidéncia de valores, e ao facto de as HAp's sintéticas
obtidas na presenga de potassio terem em média 0,9% de CO32-, quantidade esta inferior a
quantidade de COs32- nas apatites bioldgicas e atendendo ainda a estudos realizados por
Verbeeck ef al [91], onde se verificou que as apatites obtidas na presenca de K™ e de CO52-,
continham menor quantidade de K* e de CO32-, do que as apatites obtidas na presenca de Na*
e CO32-, podemos concluir que no caso da substituigdo do ido Ca?™ pelo ido K* na rede
apatitica, o impedimento estérico, devido ao tamanho superior de raio i6nico do ido K¥, se

sobrepde ao impedimento electrostatico desta substituicdo, o qual seria facilitado pela presenga

de carbonato.

De acordo com os resultados obtidos podemos concluir que o magnésio tem um efeito
desestabilizador na rede da HAp, provavelmente devido ao tamanho de raio ionico deste ido
ser inferior ao do iAo Ca?™. Nao sé ocorre uma redugdo na quantidade de ides calcio e
magnésio incorporados nas apatites sintetizadas na presenga de quantidades crescentes de
magnésio em solugdo, como diminui também o grau de cristalinidade destas apatites. Estes
resultados estdao de acordo com outros estudos realizados, sobre a presenga de magnésio nas
apatites [2-4, 62, 82, 85, 92-95].

E referido por Bigi er al [85] que a HAp pode acomodar apenas uma pequena
percentagem de magnésio na sua estrutura. Estes autores referem que num sélido em que o
conteudo total em magnésio € de 30,6%, a quantidade maxima de magnésio que substitui 0s
atomos de calcio € de apenas 7%. Num outro estudo [62] realizado pelos mesmos autores a

quantidade méxima de magnésio encontrada na rede da HAp foi de 12%. Estes valores estdo
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de acordo com o valor de 10% encontrado por Okazaki e7 al. [90]. E referido ainda que o
magnésio substitui apenas os atomos de calcio, Ca(2), que formam o canal que contém os ides
hidroxido. Esta substituigdo preferencial parece estar relacionada com interac¢des metal-
oxigénio e geometrias diferentes dos dois locais distintos para o metal na estrutura da HAp. Na
posi¢do Ca(2) a distancia metal-oxigénio € menor, por outro lado a geometria de coordenagao
dos anides em torno da posigao Ca(2) ¢ mal definida e por isso mais adequada para suportar a
substitui¢do do calcio pelo magnésio [62]. A entrada na rede dos ides Mg2™ provoca uma
contragdo na dimensdo do eixo ¢ da célula apatitica [3]. Esta contracgdo aumenta com o
aumento da quantidade de ides Mg2* incorporados provocando a partir de certa altura uma

desestruturagdo da rede apatitica e cristalizando noutras fases solidas mais estaveis.

A percentagem de magnésio presente nas apatites biologicas varia entre 0,34 e 0,81%.
Nesta quantidade, a presenga de magnésio nao desestrutura a rede apatitica. O solido A16 com

0,4% de magnésio apresentou linhas de difrac¢do bem definidas correspondentes a HAp.
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V - COMPORTAMENTO DE ALGUNS POS A SINTERIZACAO

5.1 - Introducao

A sinterizagdo pode ser descrita como um processo durante o qual um compactado de
po cristalino ou n@o cristalino é tratado termicamente, para formar um solido coerente [96].
Durante a sinterizagdo sdo muitas as variaveis a considerar, sendo as mais importantes: ciclo
térmico do processo; tamanho médio e distribuigdo de tamanhos de particulas no po;
composi¢ao do sistema, incluindo aditivos e atmosfera; pressao de sinterizagdo quando se usa
prensagem a quente; pressdo parcial de constituintes activos na sinterizagdo com atmosfera
controlada [97]. Para um dado material € essencial que sejamos capazes de definir as diferentes
etapas que caracterizam a sinterizagdo, com vista a podermos controlar a sua microestrutura
final. Esta interpretagdo € possivel com a ajuda de modelos tedricos que tém em consideragdo
mecanismos de transporte desenvolvidos para descrever a sinterizag@o [98]. A dilatometria €
uma técnica experimental que permite estudar a tendéncia de comportamento dos po6s durante

a sinterizag@o. Esta técnica estuda a variacao linear do compacto do p6é com a temperatura.

Tal como se referiu na introducgio geral desta monografia, um dos objectivos iniciais do
trabalho que desenvolvemos era estudar o efeito das substituigdes do ido calcio pelos ides
magnésio, sodio e potassio no comportamento de sinterizagdo dos poés sintetizados. No
entanto, com a necessidade que surgiu apés o inicio do trabalho, de optimizagdo de um
processo de sintese, o estudo do comportamento de sinterizagdo dos pds ficou comprometido,
devido ao factor tempo. Realizaram-se, apesar de tudo, alguns ensaios dilatométricos que
resolvemos apresentar, os quais podem indicar tendéncias de comportamento destes pds, que

esperamos poder vir a confirmar em trabalhos futuros.

Estudou-se um grupo de 6 composi¢des: HAp's sem substituigdes cationicas Al7 e
A21; HAp's com vestigios de sodio e potassio, A22 e A23 respectivamente; HAp's com
magnésio, A15 e A16. Determinaram-se areas superficiais especificas dos pds, observaram-se
0s pos e os sinterizados por microscopia electronica de varrimento e realizaram-se ensaios

dilatométricos em compactados até a temperatura maxima de 1300°C.
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5.2 - Morfologia dos Pos

A observagdo dos p6s por microscopia electronica de varrimento (SEM), mostrou que
as particulas possuem forma cilindrica, com comprimentos de cerca de 50 nm e razdo de
aspecto (razdo comprimento/didmetro da particula) de aproximadamente 10. Verificou-se que
os pos tém tendéncia para formar aglomerados. A tendéncia para a formag@o de aglomerados ¢
maior nos pds com magnésio, tal como se pode ver por comparagio das fotografias do p6 A21
(sem magnésio) e do pd Al5 (com 1,5% de magnésio) apresentadas respectivamente, nas
figuras 5.1 e 5.2. O efeito de aglomeragdo verificado nos pds com magnésio podera ser devido

a presenga de uma fase aderente, inicialmente amorfa.

Figura 5.2. Fotografia de SEM do sélido sintetizado A15 (HAp com magnésio).
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5.3 - Comportamento Dilatométrico

As curvas dilatométricas dos pos ensaiados mostram que a temperatura de inicio de
densificagdo (7;,), varia entre 530 e 800°C, aumentando com a relagdo molar Ca/P. Os solidos
de relagdo Ca/P inferior ou igual a 1,62 apresentaram a 7},, menor, enquanto que a temperatura
maior foi apresentada pelo pd de relagdo Ca/P estequiométrica. Nas HAp's sem substitui¢des
cationicas e com vestigios de sodio e potassio a densificagdo termina a 1260-1300°C. Na
tabela 5.1 apresentam-se os valores de temperatura de inicio de sinterizagdo e de area
superficial especifica dos solidos estudados. A area superficial especifica inicial dos pos que

esta relacionada com as dimensdes dos cristais e a presenga de catides estranhos, ndo

desempenham um papel definido.

Tabela 5.1

Areas superficiais especificas (S) dos pds e temperaturas de inicio de densificagdo (7in) determinadas por

ensaios dilatométricos.

Sélido Al7 A21 A22 A23 Al5 Al6
Ca/P 1,62 1,67 1,65 1,63 1,52 1,58
S (m2.g1) | 58,9 45,9 39,8 35,5 10,9 43,7
Tin(°C) | 530 800 680 680 530 530

Nas curvas dilatométricas apresentadas na figura 5.3, pode observar-se que a HAp
deficiente em calcio (A17) inicia e termina a sua densificagdo antes da HAp de relagdo Ca/P
estequiomeétrica. Este facto revela que a HAp A17 possui maior sinterabilidade do que a HAp
A21. Pensamos que esta diferenga possa ser devida a um aumento de difusdo causada pela
presenga de lacunas de célcio e de hidroxido na HAp A17. O tamanho de grao da HAp Al17
sinterizada parece ser um pouco maior do que o tamanho de grdo da HAp A21, como se pode

observar nas figuras 5.4 e 5.5.

A Hap com sodio também densifica totalmente, mas na HAp com potassio a densidade
atingida € de apenas 90%. Esta amostra sinterizada apresenta aglomerados de poros cuja

origem tera de ser investigada.
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VI - PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos a realizagdo deste trabalho, e como se pode concluir do exposto, muito trabalho
ficou por fazer.
Pensamos que seria interessante poder continuar este trabalho. Sdo varias as propostas

a fazer, nomeadamente:

-Para a sintese dos solidos de HAp seria desejavel construir uma montagem
experimental, na qual se pudesse controlar por computador o valor do pH do meio e a

velocidade de adicdo dos reagentes. Desta forma, pensamos que se puderia aumentar a

reprodutibilidade das sinteses;

-Realizar mais sinteses das amostras estudadas, nomeadamente sinteses na presenga de

magnésio para se puderem tirar conclusdes mais seguras sobre a substitui¢do do 130 célcio pelo
120 magnésio.
-Preparar HAp's na presenga dos trés catides estudados, de modo a que se obtenham

solidos com estes i0es nas quantidades existentes nas apatites bioldgicas e estudar as suas

propriedades;

-Na sequéncia do ponto anterior seria interessante ainda, introduzir na rede apatitica,

para além dos catides referidos, os anides que constituem as apatites biologicas.

-O estudo das condig¢des de sinterabilidade destes materiais, nomeadamente a influéncia

da presenga dos catides substituintes neste processo.

-A possibilidade de obter uma HAp sintética com composi¢ao semelhante as HAp's
bioldgicas e o estudo das suas condigdes de sinterabilidade, seria o objectivo final de todo o

tipo de trabalhos que se possam sugerir.
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Figura 5.3. Curvas dilatométricas das HAp's sem substituigdes cationicas Al7 (Ca/P=1,62) e A21 (Ca/P=
1,67).

Figura 5.4. Fotografia de SEM da HAp A17 sinterizada.
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Figura 5.5. Fotografia de SEM da HAp A21 sinterizada.

As curvas dilatométricas apresentam flutuagdes na taxa de densificagdo. Este efeito,
sendo mais pronunciado nas HAp’s com magnésio (figura 5.6) é também verificado nas outras
composi¢des (figura 5.3). Uma vez que a possibilidade de presenga de uma segunda fase esta
fora de causa nas HAp's sem magnésio (ndo se observaram quaisquer outras linhas além das da
HAp nos difractogramas de raios X realizados nos materiais calcinados a 1300°C), pensamos
que este efeito seja devido a sinterizagdo preferencial de aglomerados, o que esta de acordo

com a literatura [98,99].

Nos solidos com magnésio, verificou-se o aparecimento de TCP apos a calcinagio, tal
como ja foi referido no capitulo 4 desta dissertacdo. A presenca desta fase retarda a
densifica¢@o, como se pode observar na figura 5.6: ap6s 2% de contrac¢@o linear, a velocidade
de contrac¢do da HAp A15 € menor do que a da HAp A16 a qual contém menor quantidade de

TCP. Esta segunda fase ¢ visivel na figura 5.7.

O aparecimento desta segunda fase e o efeito de retardamento do processo de

densificag@o que provoca, parece comprometer a sinterabilidade dos pds com magnésio.
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Figura 5.6. Curvas dilatométricas dos sélidos com magnésio A15 (Mg/Ca = 5x10-2) e A16 (Mg/Ca = 2,6x
10-3).

Figura S.7. Fotografia de SEM do sélido A16 sinterizado, pode ver-se a segunda fase mais escura rica em

magnésio.
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VII - PROPOSTA - DE ESTUDO DOS MATERIAIS APAT’iTICOS NA
LICENCIATURA EM QUIMICA - RAMO QUIMICA ANALITICA

7.1- Introducao

O estudo da quimica de materiais apatiticos € muito variado e complexo. Em particular,
a sintese destes materiais € bastante complicada devido a sua reprodutibilidade dificil e o
processo de caracterizagdo quimica e estrutural poder efectuar-se por técnicas variadas. Por
este motivo parece-nos que o estudo pormenorizado destes materiais em disciplinas ao longo
da Licenciatura em Quimica seria demasiado ambicioso. No entanto, pensamos que este estudo
seria viavel em termos de contetdo e de objectivos nas disciplinas de Seminario e Projecto do

4°ano da Licenciatura em Quimica.

A disciplina de seminario funciona no primeiro semestre do 4° ano da Licenciatura em
Quimica e a disciplina de Projecto funciona no segundo semestre do mesmo ano. No inicio do
ano lectivo s3o propostos temas cientificos aos alunos, (normalmente o tema é o mesmo no
Seminario e no Projecto, embora possa ndo o ser), sendo definidos os objectivos especificos

inerentes a esses temas. Cada aluno devera escolher um tema, que desenvolvera

individualmente com a ajuda do orientador.

Neste capitulo, propomos o estudo de materiais apatiticos nas disciplinas de Seminario
e Projecto como tema passivel de promover a iniciagdo dos alunos a investigag@o cientifica.
Esta € a unica finalidade destas duas disciplinas referida no Guia da Universidade de Aveiro
96/97. Como ndo existia mais documentagdo escrita sobre os objectivos destas disciplinas,
elaboramos um questionario que foi entregue a professores com experiéncia na orientagao de
alunos nas disciplinas referidas, onde se pediu que referissem 3 objectivos importantes para
cada uma destas disciplinas. O resultado desse inquérito, a metodologia usada na analise de
conteudo,os dados dai extraidos, e a analise da nossa proposta a luz desses dados, sdo
apresentados neste capitulo. Este inquérito permitiu validar as ideias que tinhamos sobre os
objectivos das disciplinas de Seminario e Projecto e deste modo elaborar uma proposta mais

consistente de objectivos gerais para estas duas disciplinas.
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trabalho com um conjunto diverso de técnicas experimentais podendo inclusivamente operarem

de forma auténoma com algumas delas, como deverao serem capazes de relacionar a

informag@o proveniente de cada uma delas.

A elaboragdo de um relatorio escrito do trabalho desenvolvido, resultados e sua
interpretagao devera concluir o trabalho de projecto.
Parece-nos que o tipo de metodologia de investigagd@o que a sintese e caracterizagao

destes materiais permite, devera ser a metodologia a ser desenvolvida neste tipo de disciplinas,

estimulando nos alunos a capacidade de resolug@o de problemas pontuais € 0 gosto por novos
conhecimentos.

Todo o processo referido devera ser convenientemente seguido pelo orientador do
projecto de investigagdo que € a "peca" fundamental de todo este processo, pela capacidade de

acompanhamento e de estimulo dos alunos.

7.3 - Processo de Validacao da Proposta Apresentada

As disciplinas de Seminario e Projecto ndo sdo novas, fizeram desde sempre parte do
curriculo de Licenciatura em Quimica. No entanto os temas apresentados para estas disciplinas
sdo todos diferentes, sendo também orientados por pessoas diferentes. Apesar da diversidade
de temas sera de esperar que os objectivos gerais propostos sejam comuns, para que os alunos
adquiram uma formagdo equivalente. A falta de documentagdo escrita sobre este assunto e a
necessidade de o conhecer induziu-nos a elaboragdo de um questionario, onde se pretendeu
conhecer quais os objectivos principais que os professores, envolvidos na orientag@o de alunos

nas disciplinas referidas, consideram importantes.

7.3.1 - Realizacao de um Questionario

Foi elaborado um questionario onde se pedia resposta a:

"Por favor indique 3 objectivos que considera importantes nas disciplinas de Seminario
]

e de Projecto do 4° ano das Licenciaturas em Quimica.

Seminario:
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Projecto:"

Este questionario foi realizado no Departamento de Quimica da Universidade de
Aveiro, em Janeiro de 1997. O corpo docente inquirido foi de 16 Doutorados, escolhidos

aleatoriamente, com experiéncia na orientagao de alunos nas disciplinas referidas. Obtiveram-

se 12 respostas.

7.3.2 - Método de Analise de Conteudo

Os questionarios obtidos foram numerados aleatoriamente com a designagdo de P1,

P2.. P12,

Seguiu-se a analise de conteudo com o objectivo de construir as categorias de resposta.
A analise de conteudo € definida por Krippendorf [101, 102] como "uma técnica de
investigagdo que permite fazer inferéncias, validas e replicaveis, dos dados para o seu
contexto". Deste modo, o método de analise de conteudo utilizado tem de ser bastante

cuidadoso, para que os resultados obtidos sejam representativos e validos.

Na primeira fase do método de analise, cada um dos questionarios foi lido atentamente

com vista a identificar os objectivos subjacentes em cada resposta.

Na segunda fase, agruparam-se as ideias comuns a mais do que uma resposta:
construiram-se as categorias de resposta. Por categoria de resposta, entende-se a
representacdo das ideias de mais de um individuo, expressas nas respostas dadas, relativamente
a um dado objectivo e julgadas equivalentes por os comportamentos evidenciados serem
considerados semelhantes. A resposta de cada individuo revela evidéncias comportamentais
das categorias de resposta. As categorias de resposta nao sdo pois individualizadas e
representam uma interpretagdo das ideias dos inquiridos, a um nivel mais geral do que a

resposta individual [103].

O procedimento seguido para a construg@o das categorias de resposta envolveu leituras
sucessivas das respostas, de modo a identificar a(s) ideia(s) subjacente(s) e agrupando-as de
acordo com o seu conteudo. Uma vez construidas as categorias de resposta, houve inspecgdes
sucessivas das respostas agrupadas em cada categoria, até nao ser possivel mudar de sitio uma
resposta. Tentamos deste modo assegurar a exaustividade e a exclusividade dos dados obtidos.
Por exaustividade entende-se que todas as respostas possam ser colocadas numa das

categorias. Com exclusividade, pretende-se que uma mesma resposta sO possa caber numa
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categoria. Na amostra analisada ocorreram casos de respostas isoladas, sem par, estes casos

foram classificados por "Outras".

Com este processo de analise, chegamos as categorias de resposta apresentadas no
ponto seguinte.
7.3.3 - Categorias de Resposta

A ordem de apresentagdo das categorias de resposta, € decrescente em relagdao ao
numero de respostas dadas em cada categoria. E explicada a(s) ideia(s) subjacente(s) a cada

categoria.

7.3.3.1 - Disciplina de Seminario

Tabela 7.1.

Categorias de resposta elaboradas para a disciplina de Semindrio e sua explicagdo

N° Categoria de resposta Ideia(s) subjacente(s)

C1S | Pesquisa bibliografica. Os alunos devem ser capazes de efectuar uma

pesquisa bibliografica de forma auténoma

C2S | Apresentacdo escrita e/ou | Os alunos devem ser capazes de redigir uma
oral do estudo monografia sobre o tema estudado na pesquisa
bibliografica e/ou de apresentar publicamente o

resultado desse estudo

C3S | Tratamento da informagdo | Os alunos devem desenvolver capacidades de
bibliografica seleccdo, sistematizagdo e interpretacdo da

informagao mais relevante

C4S | Estudo tedrico de um tema | Os alunos devem familiarizar-se com 0s processos
metodologicos de estudo tedrico de um tema

CsS Atitude critica Os alunos devem desenvolver atitude critica em

relacdo a literatura publicada

C6S | Outras Os alunos devem ser capazes de formular novas

hipoteses de investigagdo
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7.3.3.2 - Disciplina de Projecto

Tabela 7.2.

Categorias de resposta claboradas para a disciplina de Projecto ¢ sua explicagao

N° Categoria de resposta Ideia(s) subjacente(s)
CI1P | Planificacao e execucao de | Os alunos devem ser capazes de planificar e
trabalho experimental desenvolver trabalho experimental, familiarizando-
se com técnicas experimentais varias
C2P | Iniciagao a metodologia de | Os alunos devem desenvolver metodologias de
investigacao cientifica investigacao cientifica
C3P | Apresentacdo escrita e/ou | Os alunos devem ser capazes de elaborar um
oral do trabalho relatério do trabalho experimental desenvolvido e
de apresenté-lo oralmente
C4P | Resolucao de problemas Os alunos devem desenvolver capacidades de
resolucdo de problemas
C5P | Registo e interpretacao de | Os alunos devem ser capazes de registar e
resultados interpretar os resultados experimentais
C6P | Capacidade de autonomia | Os alunos devem desenvolver capacidades de
autonomia de trabalho experimental
C7P | Aplicacéo integrada de Os alunos devem ser capazes de relacionar
conhecimentos conhecimentos tedricos com o trabalho
experimental desenvolvido
C8P | Outras Os alunos devem planear experiéncias com o

objectivo de comprovar hipéteses
Os alunos devem desenvolver o gosto por novos

conhecimentos
Os alunos devem aprender a estabelecer contactos e

abordar pessoas que possam auxiliar o progresso do

trabalho em questao
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7.3.4 - Evidéncias Comportamentais das Categorias de Resposta

Nas tabelas seguintes apresentam-se as evidéncias comportamentais das categorias de

resposta construidas.

7.3.4.1 - Disciplina de Seminario

C1S: Pesquisa bibliografica.

Pl Tomar conhecimento com métodos de pesquisa de bibliografia cientifica.

P2 Realizagdo de uma pesquisa bibliografica sobre um tema de investiga¢do em
quimica, com vista a uma possivel execugdo posterior de trabalho
experimental(...) Tomar contacto com literatura mais especifica (dentro do tema
escolhido) e com os meios usuais de divulgagdo de resultados cientificos:
artigos em revistas cientificas, actas de comunicagdes em conferéncia, teses e

outros relatorios.

P3 Aprender a recolher bibliografia sobre determ. assunto cientifico: utilizando o

"Chem. Abstracts" e bases de dados computarizadas.

P4 Familiariza¢do com uma pesquisa bibliografica.

P5 Familiarizar os estudantes com a forma de efectuar uma pesquisa bibliografica e
a utilizagido de bibliotecas e acesso a bases de dados e pedidos de bibliografia

externa.

P6 Aprender a trabalhar com fontes de informacio cientifica (revistas, bases de

dados ...) e realizag@o de uma pesquisa bibliografica.

P7 Efectuar pesquisa bibliografica sobre um tema determinado.

P8 Familiarizar os alunos com a metodologia (ou metodologias) a utilizar numa
pesquisa bibliografica usando os meios disponiveis, nomeadamente C.A.s,

Current contents, os indices dos diversos jornais e ainda Internet.

P9 Aprender a fazer pesquisa bibliografica sobre um tema cientifico.

P10 | (...)Realizar a pesquisa bibliografica sobre a questdo em estudo, consultando

fundamentalmente, o Chemical Abstracts e o Current contents;(...)
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Pl

Conseguir consultar a bibliografia adequada.

P12

Aprender a fazer um trabalho de pesquisa bibliografica (...)

C2S: Apresentacio escrita e/ou oral do estudo

P2 Preparagdo e apresentagdo de uma comunicagdo oral em que sdo expostos 0s
resultados da pesquisa bibliografica (introdug@o ao tema e seu desenvolvimento
cientifico actual).

P3 Montar esqueleto de relatério com defini¢do correcta das secgdes e subsecgdes
relevantes. (...) Aprender a formatar correctamente um trabalho escrito: lista de
referéncias, introducdo de referéncias no texto, etc.

P4 Escrita de um relatorio, pelas proprias palavras, baseado na literatura (...)

P Familiarizar os estudantes com a exposi¢do oral e escrita dos resultados de uma
pesquisa bibliografica.

P6 Desenvolver capacidade de apresentagdo escrita e oral dos resultados da
pesquisa.

P7 Redigir monografia sobre o tema estudado.

P8 Uma vez "digerido" o assunto levar o aluno a escrever uma monografia sobre o
assunto onde exponha os conhecimentos adquiridos. (...) Desenvolver também a
capacidade de apresentar publicamente o trabalho (o que € possivel através da
apresentagdo publica dos seminarios efectuados).

Pa Escrever uma monografia, com a légica de um trabalho completo.

P10 | Familiarizar os alunos com o processo de elaboracdo de um relatorio de um

trabalho original.

C3S: Tratamento da informacao bibliografica

Pl

Integrar conhecimentos cientificos varios provenientes de fontes diversas (ex:
artigos de especialidade e artigos de divulgacdo) tendo presente o que aprendeu

em anos anteriores.
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P4 (...) literatura e sua interpretagao.

PS5 Discutir com os estudantes a interpretagao da informagao dos artigos.

P6 Desenvolver capacidade de selec¢do da informag¢d@o mais relevante e de sintese
dessa mesma informagao.

P9 Organizar "ideias" acerca de um tema relativamente vasto.

P10 | (...) Seleccionar e consultaf a bibliografia mais importante.(...)

P11 | Seleccionar os artigos de interesse. (...) Articular de forma légica a informagao
proveniente das diversas fontes.

P12 | (...) selec¢do do material importante e poder de sintese para poder apresenta-lo

resumidamente.

C4S: Estudo tedrico de um tema

P4 Desenvolvimento e aprofundamento de um determinado tema.

P8 Partindo da pesquisa levar o aluno a aprofundar o seu conhecimento num dado
assunto, fundamentalmente com trabalho individual, embora ¢/ o auxilio sempre
que necessario de ajuda do prof.

P10 | Familiarizar os alunos com os processos metodologicos de estudo teodrico de um

tema especifico, que s@o os seguintes: conhecer o problema em estudo; limitar a

area de estudo a uma questao especifica, precisa e bem definida;(...)

C5S: Atitude critica

P1 Procurar avaliar, pela critica e leitura dos artigos, a importancia de determinada
actividade cientifica (...)

27 Usar espirito critico na pesquisa e redacg@o anteriores.

P10 | Desenvolver nos alunos atitudes criticas em relag@o a literatura publicada;
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C6S: Outra

P10

(...) formular novas hipoteses de investiga¢do nesse campo

7.3.4.2 - Disciplina de Projecto

C1P: Planificaciao e execu¢ao de trabalho experimental

P1 Aprender e/ou aperfeigoar técnicas experimentais de sintese (e caracterizagao)
quimica (e estrutural).

P2 Realiza¢do de trabalho laboratorial com vista a obten¢do de resultados novos
dentro de uma area de investigagdo em quimica (cuja pesquisa bibliografica
podera ter sido ja elaborada na disciplina de seminario). (...)planificagdo do
trabalho experimental, aprendizagem de novas técnicas laboratoriais e
instrumentais (...)

P3 Desenvolver a-vontade nas praticas laboratoriais mais correntes.

P4 Desenvolvimento de um determinado trabalho pratico, tendo em conta os
objectivos a atingir (...) Desenvolvimento da capacidade de realizar um trabalho
com inicio, meio e fim.

P5 Discutir com os estudantes a implementag@o laboratorial da informag@o contida
nos artigos. (...) Criar metodologias e disciplina no trabalho laboratorial.

P8 Familiarizar-se com um determinado conjunto de técnicas (laboratoriais e
analiticas), comuns a uma determinada area.

P9 Desenvolver capacidades de organizar e planear trabalho experimental. (...)
Planear experiéncias (...)

P11 | Delinear, com ajuda do supervisor, um esquema geral do trabalho pratico.

P12 | (...)ou seja a conduzir e executar um trabalho experimental com base na

bibliografia existente e apoiado pelo orientador
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C2P: Inicia¢do a metodologia de investigacio cientifica

Pl Tomar conhecimento com métodos experimentais e/ou tedricos de investigagao
cientifica.

P2 Tomar contacto com o trabalho de investigagao tendo em conta varios
aspectos: (...)

P6 Introduzir o aluno na investigagao cientifica.

P7 Desenvolver um pequeno projecto de investigagao.

P8 A partir dos conhecimentos adquiridos ao longo do seminario desenvolver um
pequeno trabalho de investigag@o sobre um tema afim ao do seminario.

P12 | Aprender a fazer investigacio (...)

C3P: Apresentacio escrita e/ou oral do trabalho

Pl Saber redigir um relatério cientifico contendo resultados originais.

P2 (...)elaborag@ao de um relatorio escrito.

P3 Aprender a organizar uma exposi¢ao oral sobre o trabalho desenvolvido na qual
os seguintes factores sdo importantes: definicdo clara de objectivos, pratica,
result., interpret. e trabalhos futuros ; clareza de discurso; referéncia e relagdo
com trabalhos ja publicados; controle de tempo de exposigao.

P5 Familiarizar os estudantes com a apresentagcdo oral e escrita dos resultados de
um trabalho laboratorial.

P7 Redigir um relatério elaborado do seu projecto de investigagao.

P8 Uma vez realizado o trabalho escrever um relatério do mesmo expondo

claramente os resultados (...)

C4P: Resolucao de problemas

P4 Desenvolvimento do espirito critico e cientifico através da resolugdo dos
problemas praticos.
P6 Desenvolver capacidades de iniciativa propria na resolugdo de problemas.
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P10 | Familiarizar os alunos com os procedimentos metodolédgicos de resolugdo de
um problema concreto.

P10 | Promover nos alunos a autoconfianga e a capacidade de decisdo através da
resolu¢do de problemas pontuais.

P11 Conseguir apontar diariamente os problemas e sugerir, com a ajuda do

supervisor, modos de os esclarecer e/ou ultrapassar.

CSP: Registo e interpretaciao de resultados

P2 (..)registo e discuss@o de resultados (...)

P3 Desenvolver espirito organizado e critico relativo ao registo e interpretagao de
resultados experimentais.

P8 Desenvolver a capacidade de interpretacdo de resultados espectroscopicos e
analiticos em geral, aplicando-os ao trabalho desenvolvido.

P8 (...) interpretando-os e apresentando conclusdes.

P11 | Manter um registo actualizado e coerente das experiéncias efectuadas e

resultados obtidos.

C6P: Capacidade de autonomia

P6 Desenvolver capacidade de autonomia do aluno no laboratorio.

P9 Adquirir autonomia de trabalho experimental fora das "receitas" de um guia de
Trabalhos Praticos.

P12 | Criar uma autonomia de raciocinio / execug@o pratica.

C7P: Aplicacao integrada de conhecimentos

P4

(...) e o trabalho ja referido na literatura.

P2

(...) actualizagdo dentro do tema com a literatura disponivel (acompanhar as

publicagdes periddicas da area em questao) (...)
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P7 Aplicagdo integrada dos conhecimentos adquiridos ao longo da licenciatura.
C8: Outras
P9 (...) com o objectivo de comprovar hipoteses.

P10 | Estimular nos alunos a o gosto por novos conhecimentos.

P12 | Aprender a estabelecer contactos e abordar outras pessoas que possam auxiliar

o progresso do trabalho em questdo.

7.4 - Discussao

A lista de objectivos considerados importantes, apresentada pelos inquiridos foi muito
variada. Embora nao se tenha pedido na questdo colocada a indicagdo de 3 objectivos
principais, pensamos que € licito considerar que a lista apresentada seja de objectivos
principais.

Para a disciplina de Seminario houve maior uniformidade de opinido do que para a

disciplina de Projecto. O numero de categorias de resposta emergente para o primeiro caso foi

menor, assim como o numero de respostas em cada categoria foi mais concentrado.

Para a disciplina de Seminario podemos verificar que a categoria de resposta intitulada
"Estudo tedrico de um tema", referida por apenas 3 professores € a categoria focada de
caracter mais geral. Pensamos que as categorias restantes se englobam dentro da categoria
considerada, podendo néo ter sido referida pelos outros inquiridos pelo facto de estar implicita
nas resposta dadas. As 3 categorias com maior numero de respostas explicitam o processo de
estudo teodrico de um tema, pesquisa bibliografica, tratamento da informagdo bibliografica e
apresentacdo oral e/ou escrita do estudo efectuado. A atitude critica necessaria ao tratamento
da informa¢do e a capacidade de formular novas hipéteses de investigagdo, foram também

focadas.

O numero de categorias de resposta construidas para a disciplina de Projecto foi
superior ao do Seminario, assim como foi mais uniforme a distribuicdo do nimero de respostas

em cada categoria. No grupo de categorias de resposta construido, emerge uma categoria de
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caracter mais geral, tal como aconteceu no caso do Seminédrio, intitulada "Iniciacdo a
metodologia de investigacao cientifica". Pensamos tal como no caso anterior, que as restantes

categorias mais especificas, se podem incluir na categoria referida.

Consideramos que todas as categorias de resposta obtidas sdo relevantes. Se
tivéssemos pedido na questdo formulada no inquérito, os 3 objectivos principais, poderiamos
afirmar que nao existia uniformidade de opiniao em relacdo a questao colocada, como tal nao
foi feito podemos apenas supor que essa uniformidade nao existe. A nao uniformidade pode
dever-se ao facto de os inquiridos serem de grupos de quimica diferentes. E natural que dentro
de cada grupo exista maior uniformidade de respostas, uma vez que hd maior partilha de
experiéncias dentro de cada grupo, do que entre grupos. No entanto, nao era nosso objecto de
estudo a diferenca de opinides entre grupos, ¢ o facto de nao termos pedido os objectivos
principais para as disciplinas referidas, permitiu-nos obter, certamente, uma lista mais diversa

de objectivos.

Parece-nos importante que esta lista de objectivos possa vir a ser divulgada a todos os
professores envolvidos na orientagcdo de alunos de Semindrio e de Projecto, para que possam
reflectir sobre este assunto. O mais importante seria existir uma uniformidade de objectivos
entre todos os orientadores, para que todos os alunos tivessem formacéao equivalente.

Apresentamos em seguida, uma lista onde colocamos de forma ordenada os objectivos

focados que consideramos importantes.

Disciplina de Seminario

A disciplina de Seminério deve promover no aluno

Objectivo Geral: - familiarizacdo com os processos metodoldgicos de

estudo tedrico de um tema

Objectivos especificos: | - capacidade de efectuar uma pesquisa bibliografica de forma

auténoma;

- capacidades de selecc@o, sistematizacdo e interpretacdo da

informacao mais relevante;
- atitude critica no tratamento da informacao;

- capacidade de redacgdo de monografia sobre o tema estudado

e de apresentacao publica do resultado desse estudo.
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Disciplina de Projecto

a disciplina de projecto deve promover no aluno

Objectivo Geral:

- desenvolvimento de metodologias de investigacao cientifica

Objectivos especificos:

- capacidade de planificagao, desenvolvimento de trabalho

experimental e familiarizagdo com técnicas experimentais
vérias;

- capacidades de resolucao de problemas surgidos ao longo do
trabalho experimental

- capacidade de registo e interpretacao de resultados
experimentais;

- capacidade de relacionar conhecimentos tedricos com o

trabalho experimental desenvolvido;

- capacidade de elaboracdo de um relatério do trabalho

experimental desenvolvido e de apresentacao oral.
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