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NANOESTRUTURADA COMO FONTE DE FOSFATO

Maria Fernanda Santos'?, Alice Raabel, Caue Ribeiro de Oliveira', Elaine Cristina Paris'

lEmbrapa Instrumentacdo, Sao Carlos, Sdo Paulo, Brasil.
*Universidade Federal de Sdo Carlos, Programa de Pés-Graduagdo em Biotecnologia, Sdo Carlos, SP, Brasil.
* e-mail: mfer_santos@hotmail.com

Projeto Componente: PC5 Plano de Ac¢do: PAS

Resumo

Neste trabalho foram obtidas nanoparticulas de hidroxiapatita pelos métodos de coprecipitagdo e de
hidrotermalizacdo, de modo a otimizar a solubilidade deste material em agua por meio do controle do
tamanho ¢ da aglomeragdo das nanoparticulas. Em ambas as metodologias empregadas obteve-se
hidroxiapatita monofasica, sendo que com o tratamento hidrotermal a 150°C por 12 horas houve um aumento
no tamanho das particulas. Verificou-se que a solubilidade em agua da hidroxiapatita coprecipitada foi maior
do que a submetida ao tratamento hidrotermal, em que se observou a elevagdo da solubilidade a partir de 8
horas.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Nanoparticulas, Solubilidade.

Publicacdes relacionadas

“Avaliacdo da solubilidade da hidroxiapatita nanoestruturada como fonte de fosfato para fertilizante mineral”
apresentado no III Simpdsio de Biotecnologia da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, realizado
entre os dias 27 de novembro e 3 de dezembro de 2011, em Sdo Carlos, SP. Autores: Maria Fernanda Santos,
Elaine Cristina Paris, Caue Ribeiro de Oliveira.

Introducao Um possivel candidato no fornecimento de

fosforo para o solo ¢é a hidroxiapatita,

O fésforo é considerado um dos principais ~ Ca10(PO4)s(OH),.  Este  material ~ bioceramico
macronutrientes para o solo, desempenhando papel ~ pertence  a familia das apatitas e apresenta
fundamental na transferéncia de energia essencial ~ solubilidade relacionada com a heterogeneidade da
para a fotossintese e outros processos fisiologicos ~ cOmposi¢do e estrutura, sendo que o controle
[1]. A deficiéncia de fosforo é uma caracteristica da  €stequiométrico da composi¢do pode interferir de
maioria dos solos. Uma possivel alternativa para a forma significativa na solubilidade do material [2].
resolucdo deste problema seria otimizar a Chen et al. [3] avaliaram a solubilidade da
concentracdo desse macronutriente em fertilizantes hidroxiapatita em solu¢do aquosa por meio da
minerais enriquecidos com fosfatos nos solos  técnica de espalhamento de luz. Estes autores
pobres em fosforo e, que necessitam cada vez mais constataram que o excesso de fosfato aumentou a
de maiores quantidades de nutrientes para aumentar ~ Solubilidade do material. Broown et al. [4]

o rendimento e competitividade da produgdo estudaram a relagdo do produto de solubilidade para
agricola [1]. diferentes fosfatos de calcio. Nos resultados obtidos

foi observado que a medida que a razdo Ca/P
aumenta, o produto de solubilidade diminui, e que a
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estabilidade ¢ determinada pelo pH do meio. Desta
maneira, o controle da estequiometria pelo método
de sintese € uma etapa determinante do processo de
solubilidade da hidroxiapatita, sendo diretamente
relacionada ao aumento da concentracdo de fosfato

em solugao.
Os estudos sobre crescimento dos
nanocristais ¢ a evolugdo do processo de

solubilizacdo sdo fundamentalmente importantes
para aperfeicoar a solubilidade da hidroxiapatita em
agua, de modo que haja a possibilidade deste
material ser empregado como fonte de fosforo para
o solo. Neste contexto, o presente estudo tem como
objetivo sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita,
empregando-se os métodos de coprecipitacdo e
hidrotermalizagdo para obtengao de particulas com
diferentes tamanhos, distribui¢do ¢ estados de
aglomeracdo a fim de avaliar a resposta frente a
solubilidade aquosa.

Materiais e métodos

Para sintese de hidroxiapatita, inicialmente,
foram preparadas solugdes aquosas de nitrato de
calcio e de fosfato de amodnio. A seguir, gotejou-se a
solucao de fosfato de amonio a solugao de nitrato de
calcio sob fluxo constante de gas nitrogénio.
Durante esse processo de sintese, controlou-se o pH
do meio reacional com a adi¢do do hidroxido de
amodnio, a fim de que fosse mantido em um valor
igual a 11. Apos a precipitagdo, centrifugou-se a
suspensao e realizou-se varias lavagens at¢ o pH
neutro. O precipitado foi seco em estufa, obtendo-se
assim, a hidroxiapatita coprecipitada.

Para a realizagdio do processo de
hidrotermalizagdo, a hidroxiapatita coprecipitada foi
transferida para um recipiente de teflon acoplado a
um forno hidrotermal e submetida ao aquecimento
de 150°C por 12 h. O precipitado resultante da
hidrotermalizacdo foi lavado varias vezes até atingir
o pH neutro, centrifugado e seco em estufa.

A hidroxiapatita coprecipitada e a
hidrotermalizada por 12h foram analisadas por
intermédio de difracdo de raios X (DRX) para
determinacdo das fases cristalinas, utilizando um
difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, com
radiagdo Cu Ka, empregando-se 30 kV e 30 mA,
uma velocidade de 1°C/min e 20 variando de 20 a
80°. Para a determinag¢do da forma, tamanho e
distribuicdo das nanoparticulas foi utilizado
microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) em um microscopio Jeol,
modelo JSM-6701F.

Na avaliagdo da solubilidade foram
realizados testes de solu¢des aquosas contendo HAP

coprecipitada e hidrotermalizada em concentragdes
de 0,1; 0,3 ¢ 0,5 g mL™". Para isto, preparou-se
suspensoes de hidroxiapatita em meio aquoso e
submeteu-se as mesmas ao aquecimento a 40°C, em
intervalos de tempo de 0, 1, 2, 4, 8 ¢ 24 horas.
Realizou-se  analise da  determina¢do da
concentracdo de fosforo por espectrofotometria na
regido do ultravioleta-visivel (880nm), a fim de
encontrar as condi¢des ideais para elevar a
solubiliza¢do das amostras.

Resultados e discussao

A caracterizagdo estrutural das amostras de
hidroxiapatita coprecipitada e hidrotermalizada foi
realizada por DRX (Figura 1). Pela analise desta
figura, pode-se observar que em ambas as condigdes
empregadas houve a obtengdo de hidroxiapatita
monofasica com estrutura hexagonal de acordo com
a ficha JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) n° 084-1998. Verifica-se
também, que o tratamento hidrotermal a 150°C por
12 h favoreceu o processo de cristalizagdo da
hidroxiapatita, quando comparado a amostra obtida
por coprecipitagdo. Fato, que pode ser observado
pela melhor defini¢cdo dos picos difratados.

T T T T

1 Hidroxiapatita

Hidrotermalizada

Intensidade / u.a.

Coprecipitada

Y A T T
T T T — T 1 T

20 30 70 80

Fig 1: Difratograma de raios X dos pos de hidroxiapatita
coprecipitada a temperatura ambiente e hidrotermalizada
a 150°C por 12 h.

As Figuras 2a e b ilustram as imagens de
microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) para as amostras de
hidroxiapatita. Pela analise da imagem referente a
hidroxiapatita coprecipitada (Figura 2a) observa-se
que as particulas se apresentam na forma de bastdes
com didmetros que variam de 14 a 54 nm. Para a
amostra submetida ao tratamento hidrotermal
(Figura 2b) verifica-se um crescimento das
particulas que apresentam uma variagao no didmetro
médio de 32 a 98 nm.
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Fig 2: Imagens de microscopia eletronica de varredura
dos pds de hidroxiapatita coprecipitada a temperatura
ambiente (a) e hidrotermalizada a 150°C por 12 h (b).

Verificou-se um aumento da solubilidade
em ambas as suspensdes a partir de 8 horas de
aquecimento, entretanto a solubilidade da suspensao
obtida por coprecipitacdo foi maior. Este fato pode
ser explicado pelo menor tamanho de particulas
observado para a amostra coprecipitada, quando
comparado ao obtido para o tratamento hidrotermal
de 12h (Figuras 2a-b). Particulas menores
apresentam maior area superficial e
consequentemente sdo mais reativas, aumentando a
solubilidade do material.
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Fig 3: Determinag¢do da solubilidade do anion fosfato
por espectrofotometria no ultravioleta-visivel em fungao
do tempo para a hidroxiapatita coprecipitada (a) e
hidrotermalizada (b).

Conclusoes

Os resultados do estudo estrutural por DRX
mostraram que foi obtida hidroxiapatita monofasica
com estrutura hexagonal em ambas as metodologias
empregadas (coprecipitacdo e hidrotermalizacdo).
As imagens de MEV-FEG mostraram a obtengdo de
nanoparticulas de hidroxiapatita na forma de bastdes
com didmetros varidveis, sendo que com o
tratamento hidrotermal a 150°C por 12 horas houve
um aumento no tamanho das particulas. Na
avaliacdo da solubilidade da hidroxiapatita em agua,
verificou-se um aumento da solubilidade com o
aumento do tempo de permanéncia, em ambas as
suspensoes. Observou-se uma maior solubilidade da
hidroxiapatita coprecipitada quando comparada a
hidrotermalizada, o que pode ser atribuido ao maior
tamanho de particulas decorrentes do processo de
hidrotermalizagdo. A solubilidade da hidroxiapatita
em agua ¢ um indicativo da possibilidade de futuras
aplicagOes deste material como fonte de fosfato para
o solo.
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