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Motivacao

A Hidroxiapatita estequiométrica (HAp,
Ca10(PO4)s(OH)z, Ca/P=1.67) é um
hidroxifosfato de célcio comumente utilizado
em areas biomédicas, como a odontologia e
ortopedia." Recentemente, a hidroxiapatita
sintética vem sendo investigada como um
possivel sitio de adsorgdo para a catalise em
algumas reacles,234 particularmente na
conversado de metano em substancias de maior
valor agregado, como o metanol, que é de
particular interesse do Grupo QTNano. Além
disso, foi descoberto que substituicbes idnicas
na HAp bulk tem um significante impacto nas
caracteristicas mecéanicas, eletrbnicas e
estruturais, resultando no surgimento de novos
materiais com ampla variedade de possiveis
aplicagdes.5

Objetivos

Apesar de recentes esforcos para
estudar os efeitos dos substituintes idnicos nas
propriedades fisico-quimicas da HAp, uma
compreensao atomistica dos fatores que levam
a mudangas nas propriedades cristalinas
permanece insatisfatéria. No presente estudo,
nos usamos calculos ab initio para caracterizar
a fase bulk hexagonal de HAp mono-, bi- e tri-
substituidas.

Métodos e Procedimentos

Todos os calculos foram realizados
utilizando a teoria do funcional da densidade
(DFT) spin-polarizada implementada no
software Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP),® com o funcional de troca-correlagédo
semi-local Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).” A

energia de corte das ondas planas de 548.660
eV e a malha de pontos k de 2x2x3 foram
determinadas apods testes de convergéncia
sistematicos, sendo empregados para todos os
célculos. Todos os atomos e parametros de
rede foram relaxados através do algoritmo do
gradiente conjugado (GGA). O critério de
convergéncia para a energia total foi
configurado em 105 eV, além de 0,025 eV/A
em cada atomo para a convergéncia das
forgcas. Somente elementos com mesmo
numero de valéncia que os atomos na HAp na
fase de bulk foram escolhidos como
substituintes ibnicos.

Resultados

De um ponto de vista energético, 17
bulks dos 72 sistemas analisados com
momento magnético nulo se mostraram mais
estaveis que a HAp néo-substituida. A
configuragado mais estavel foi Ba1o(VO4)F2, com
uma energia de coesao de -6,04 eV. Além
disso, foi encontrado que o tamanho do ion
afeta os parametros de rede das células
unitarias: raios idnicos grandes, como Ba?* e
Sr2*, aumentaram os valores dos vetores ap e
Co, resultando em um aumento do volume da
célula. Contrariamente, ions menores como o
Mg?* reduziram o tamanho dos paréametros de
rede

Conclusoes

Célculos de DFT foram utilizados nesse
estudo para caracterizar as propriedades de
hidroxiapatitas mono-, bi- e tri-substituidas. A
analise do momento magnético total releva que
alguns substituintes i6nicos podem produzir
HAp bulks com momento magnético diferente



de zero. De um ponto de vista energético, a
fase bulk tri-substituida Baio(VO4)F2 é a mais
estavel entre todas as configuragdes avaliadas.

Além disso, é mantida a
proporcionalidade entre o tamanho dos ions e o
tamanho dos vetores de rede.
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