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Resumo: Neste trabalho foi efetuado um estudo sistematico das propriedades estruturais e eletrénicas da
hidroxiapatita (HA), através da teoria funcional de densidade (DFT) usando o cddigo — CASTEP. Os resultados
obtidos através da técnica de aproximacdo GGA — PBE demonstraram em termos das propriedades estruturais
uma diferenca méxima de 13.4 % entre o valor tedrico e experimental, enquanto o volume calculado com estes
valores foi V = 529,58 A3,
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Abstract: In this work was carried out a systematic study of structural and electronic properties of hydroxyapatite
(HA) through the density functional theory (DFT) using the CASTEP code. The calculations were obtained using
generalized gradient approximation (GGA) with pseudopotencial Perdew-Burke- Ernzerhof (PBE) and
demonstrated which the structural properties presents a maximum difference of 13.4 % between theoretical and
experimental values, in the other hand the volume were 529,58 A°.
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1. Introducéo

O desenvolvimento de biomateriais ceramicos tem atraido a atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos. Desde entdo os biomateriais vem sendo utilizados em diversos campos
de estudos como enxertos, reparacdo dssea odontoldgica e da cartilagem articular, por serem seguros,
eficazes e biologicamente aceitaveis. Sendo assim, os biomateriais sdo definidos como
biocompativeis, apresentando propriedades mecanicas, fisicas e quimicas adequadas para
recuperacao das diversas fun¢Bes do organismo humano.

Os primeiros estudos sobre a utilizacdo desses materiais ceramicos como biomateriais
comecaram por Albee e seus colaboradores em 1930. Somente a partir dos anos 50 comecaram a
surgir variados tipos de ceramicas de fosfato de célcio (Albbe, 1920; Slepko e Demkov, 2015). Em
1975, Nery e seus colaboradores utilizaram o termo fosfato de célcio para descrever uma biocerdmica
constituida tanto de hidroxiapatita (HA) quanto de p-fosfato tricalcico, esses materiais sao facilmente
sintetizados e dependendo de sua esquiometria e nanoestrutura podem apresentar diversas
propriedades de interesse na area médica e odontoldgica (Araujo, 2010).

As bioceramicas a base de sais de fosfato de célcio — Ca/P vem sendo amplamente utilizada
devido ao seu alto grau de biocompatibilidade, que esté relacionada com a sua similaridade quimica,
encontrada no tecido 6sseo (Davies, 1990). De acordo com Aradjo et al., (2007) dentre estes fosfatos,
a HA possui grande importancia, pois € o que apresenta maior estabilidade termodindmica proxima
da temperatura ambiente.

A HA é o principal constituinte mineral natural encontrado no o0sso representando de 30 %
a 70 % da massa dos 0ssos e dentes (Costa et al., 2009), sendo sem dlvida a mais estudada e utilizada
na medicina. Além disso, a HA é considerada um dos biomateriais mais promissores devido sua
biocompatibilidade, bioatividade e osteocondutividade (indicam o caminho para o crescimento
Osseo, fazendo que ocorra sobre a superficie ou através dos poros), tornando-a adequada para
aplicagBes bioldgicas. Embora a estrutura da apatita mineral seja conhecida desde 1930, a estrutura
da HA foi realmente esclarecida em 1964, quando as posi¢fes atdbmicas do hidrogénio foram
estabelecidas pela difracdo de raios — X.

Trata-se de um composto que possui estequiometria Caio(PO4)s(OH)2, e cristalografia
definidas, cuja razdo molar Ca/P é igual a 1,67. Sendo assim constituida a partir de uma rede
tridimensional de 6xido de célcio e poliedros de fosfato. A sua célula unitaria contém uma
representacdo completa do cristal de apatita, consistindo em grupos de Ca, PO4 e OH (Ibuki, 2014).
A célula unitaria da HA é composta por 44 atomos, incluindo 10 atomos de calcio, 6 tetraedros de
PO4 e 2 grupos de OH" todos organizados em estrutura hexagonal (Cardoso, 2014).

A HA consiste de um esqueleto de tetraedros do grupo (PO4%) com dois atomos de oxigénio
no plano basal e outros dois alinhados com o eixo cristalografico c. Os tetraedros do grupo (PO4°)
estdo distribuidos de tal maneira que ddo origem a dois tipos de canais, compostos por paredes de

anions de O, perpendiculares ao plano basal. O primeiro canal é ocupado por ions de Ca?* (célcio 1),
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que estdo localizados a 0 e %2 do parametro cristalino. O segundo canal é ocupado por ions de Ca?*

(célcio 2), localizados a ¥4 e % do pardmetro cristalino (Gouveia, 2008).

A estrutura da HA permite substituicbes catidnicas e anionicas isomorfas com grande
facilidade: o Ca2* pode ser substituido por metais tais como o Mg?*, Pb?*, Cd?*, Cu?*, Zn?*, Sr?*, Co?*,
Fe?*, etc.; os grupos PO,* podem ser substituidos por carbonatos e vanadatos €, 0s grupos OH- por
carbonatos, fltor e cloro (Costa et al., 2009). Essas substituicdes podem alterar a cristalinidade, os
pardmetros de rede, as dimensdes cristalogréficas, a estabilidade, a bioatividade, a
biocompatibilidade, a solubilidade e as propriedades de adsorcao da estrutura da HA sem que ocorra
significante mudanca na simetria hexagonal da estrutura (Ibuki, 2014).

De acordo com o processo de fabricacdo, as propriedades da HA apresentam caracteristicas
diferentes e sdo classificadas em dois tipos: quando sintetizadas em altas temperaturas, apresentam
boa cristalinidade e cristais grandes, e quando sintetizadas em baixas temperaturas, apresentam baixa
cristalinidade e cristais pequenos como descrito por Costa et al., (2009).

Nesse contexto, a teoria do funcional da densidade (DFT) tem-se revelado uma ferramenta
muito importante para obtencdo de um conhecimento mais profundo das propriedades eletronicas e
Opticas da HA (Cardoso, 2014).

Neste trabalho, utilizando o cédigo CASTEP, foi efetuado um estudo sistematico das

propriedades estruturais e eletrénicas da HA.

2. Metodologia

Para obtencdo das bandas eletrénicas da HA foram utilizados os dados cristalograficos de
Cardoso (2014) (Cardoso, 2014). Os parametros de rede obtidos pelo autor foram: a=b =9,425 A e
¢ =6,884 A, sendo que os angulos foram: a = # = 90° e y = 120°, e 0 volume V = 529,58 A2,

O codigo CASTEP (Segall et al., 2002) foi utilizado para realizar os calculos via Teoria do
Funcional da Densidade (Hohenberg e Kohn, 1964). Foi considerado a aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA), aliado ao funcional Perdew — Burke — Ernzerkof (PBE) (Perdew et al., 1996),
e pseudopotencial de norma — conservada, levando em consideragcdo a seguinte configuracéo:
hidrogénio (1s?), fosforo (3s? - 3p®), e oxigénio (2s? - 2p*). Para os atomos de célcio foram usadas
duas configuracdes de valéncia diferentes: Ca2 (4s?) e Cal0 (3s? - 3p° - 4s?).

Uma amostragem de Monkhorst — Pack (Monkhorst e Pack, 1976) (grid 2 x 2 x 2) da zona
de Brillouin foi utilizado para calcular todas as integrais no espago reciproco, suficiente para garantir

a convergéncia na estrutura eletrénica.
3. Resultados e discusséo

3.1. Otimizagdo Geométrica

Visando obter uma excelente otimizacdo geométrica foram considerados os seguintes limites

de convergéncia para calculos de autoconsisténcia: o valor inicial da variacao da energia total foi de
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2.0 x 10° eV/A, 0.05 eV/A para a forga maxima sobre cada atomo, 0.01 GPa para a presso e 0.001

A para o deslocamento atdmico méaximo.

O algoritmo de otimizagdo foi o Broyden — Fletcher — Goldfard — Shanno (BFGS), adotado
com uma energia de corte igual a 750 eV.

Otimizados os parametros de redes, angulos e posic¢Bes atdmicas foi considerado uma energia

minima para a célula unitaria de HA. A Fig. 1 mostra a célula unitaria da HA.
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Figura 1. Estrutura cristalina da hidroxiapatita.

Novas técnicas com vistas as crescentes necessidades de alternativas para o reparo e
substituicdo 0ssea faz-se necessario devido a busca incansavel do ser humano pela longevidade e por
melhores padroes de vida (Pereira et al., 1994).

A Tabela 1 apresenta a comparagdo dos pardmetros de redes e volume da célula obtidos

através de medidas experimentais realizadas por Cardoso (2014). Em adigdo, sdo apresentados 0s

desvios calculados entre os valores experimentais.

Tabela 1. Pardmetros de rede para HA de acordo com abordagem DFT — GGA — BGSH. Também
sdo apresentados os dados experimentais de Cardoso (2014). Onde a, b, e ¢ sdo 0s comprimentos e
um volume (V) em A3, Entre parénteses: também sdo apresentados os desvios entre os valores
experimentais e calculados.

Calo(PO4)e (O H)z

DFT-GGA | 8.162 (-13.4%) | 9.325(-0.13%) | 6.894 (0.22%) | 529.583 (-0.07%)

Experimento
Cardoso 9.425 9.425 6.884 530

(2014)

A Tabela 2 apresenta uma comparagao entre os dados experimentais obtidos por Dourado

(2006) e os nossos dados tedricos.
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Tabela 2. Titulos relevantes, comprimentos, distancias e angulos de HA. Os dados obtidos em
GGA e os resultados experimentais (exp) sdo representados para comparacgdo (no plano xz).

canpo) O | ool | cea
Cal-01(A) 2.41 2.41 (-0%)
Cal-02 (A) 2.45 2.44 (-0.4%)
Cal-Cal (A) 3.43 3.42 (-0.2%)
Ca2-02 (A) 2.36 2.34 (-0.8%)
Ca2-OH (A) 2.39 2.34 (-2.1%)
Ca2 - 03 (A) 2.51 2.37 (-5.9%)
Ca2 —Ca2 (A) 4.09 4.16 (-0.2%)
P-01(A) 1.54 1.53 (-0.6%)
P-02(A) 1.54 1.55 (-0.6%)
P-03(A) 1.51 1.51 (-0%)
02 — Cal — 02 (deg) 75 78.255 (-4.1%)
03g — Ca2 — 03 (deg) 58 61.010 (-4.9%)
034 — Ca2 — 02 (deg) 86 81.078 (-6.1%)
03g — Ca— 02 (deg) 75 81.078 (-7.4%)
01— P —02 (deg) 111 112.109 (-0.9%)
01 — P — 03 (deg) 108 111.427 (-3.0%)
02 — P — 03 (deg) 111 107.356 (-3.3%)

3.2. Densidade de Estados Parcial

A partir da formacdo de equipes multidisciplinares entre engenheiros biomédicos,

quimicos fisicos, bidlogos e médicos, os biomateriais tém melhorado de maneira significativa o

seu desempenho e alcancado os

médica/odontoldgica (Laurenti, 2011).

requisitos minimos
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A Fig. 2 apresenta a densidade de estados parcial (PDOS) do nosso sistema em funcao da
energia (em eV), para as espécies atdbmicas Ca, P, O e H. A direita sdo mostradas as contribuigdes
de cada uma das espécies atdbmicas. As linhas continuas, tracejadas e pontilhadas correspondem
as contribuicdes s, p, d e f, respectivamente. O nivel de Fermi é considerado como sendo 0.0 eV.
A contribuicdo mais relevante para o atomo de Célcio (Ca) do orbital Ca - 3s surge com uma
variacdo de energia de - 42.34 eV e - 41 eV. Entre 0s picos - 25.22 eV e -22.67 eV é observado a
contribuigdo do orbital P - 3s e - 25. eV e, por tltimo, a -20 eV sdo do orbital O — 2s.
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Figura 2. Densidade de estado parcial (PDOS para os &tomos Ca, P, O e H calculado com o
funcional de troca-correlacdo GGA — PBE)
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Com a metodologia aplicada neste estudo, a HA revelou-se ser de extrema importancia
na aplicacdo biomédica por ser o principal mineral constituinte do 0sso, sendo necessario avaliar
macroscopicamente e histologicamente reparos osteocondriais ja cicatrizados como descrito por
Ribeiro et al., 2004.

4. Conclusao

Em termos das propriedades estruturais, utilizando a aproximacdo GGA — PBE observou-
se uma diferenca méaxima entre o valor teérico e experimental de 13.4 %, que corresponde ao
parametro de rede a do cristal, enquanto o volume calculado com estes valores foi V = 529,58 A3,
apresentando boa concordancia com trabalhos previamente publicados na literatura (Slepko e
Demkov, 2015; Araujo et al., 2010; Cardoso, 2014). Indicando que a HA pode ser utilizada como
biomaterial que imita 0 comportamento 6sseo.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a modelagem computacional é uma
ferramenta (til, pois atraves dela é possivel analisar a estrutura cristalina da HA.

Utilizando este mecanismo para obtencdo de uma nova estrutura que reproduzisse 0

minimo de erros dos parametros estruturais e do volume para a célula da HA.
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