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În această lucrare este prezentată o metodă de 

sinteză a unui biomaterial ceramic de tipul hidroxiapatitei, 
Ca10(PO4)6(OH)2, componentul mineral al ţesuturilor dure din 
organismele vii. Pulberile de hidroxiapatită au fost obţinute 
prin metoda de coprecipitare chimică, prin utilizarea 
hidroxidului de calciu şi a acidului ortofosforic ca surse de 
calciu şi fosfor. Pulberile obţinute au fost caracterizate prin 
intermediul difracţiei de raze X, metodei de difuzie dinamică 
a luminii (DLS) şi a microscopiei electronice cu baleiaj 
(SEM). Metoda propusă a condus la obţinerea unei 
hidroxiapatite cu o cristalinitate mai mare de 80%, în cazul 
tuturor probelor tratate termic la 8000C. 

 
 

  
In this paper is presented a synthesis method  

of calcium phosphate bioceramics such as hydroxiapatite, 
the mineral component of bones and hard tissue in 
mammals. Hydroxyapatite powders have been obtained by 
chemical coprecipitation, by using calcium hydroxide and 
ortophosphoric acid as a source of calcium and 
phosphorus. The synthesized powders were characterized 
by X – ray diffraction, dynamic light scattering technique 
(DLS) and scanning electron microscopy (SEM). The 
proposed method lead to obtain a hydroxyapatite with a 
degree of crystallinity, greater than 80%, in case of all 
  samples thermal treated at 8000C. 
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1. Introducere 
 

Hidroxiapatita, componenta minerală a 
ţesuturilor dure din organimele vii, a reprezentat 
subiectul a numeroase cercetări în decursul 
ultimilor 40 de ani. Bioceramicile pe bază de 
hidroxiapatită prezintă un interes deosebit pentru 
aplicaţiile clinice, datorită înaltei biocompatibilităţi cu 
ţesutul osos [1]. Hidroxiapatita este cel mai stabil 
compus fosfocalcic în soluţiile apoase. Solubilitatea 
sa este influenţată de anumiţi factori, cum ar fi: 
raportul molar Ca/P, gradul de cristalinitate, 
dimensiunea particulelor, prezenţa unor impurităţi în 
structura sa cristalină (de exemplu grupări 
carbonat, ioni de clor, fluor sau magneziu etc.). 

Acest biomaterial poate fi sintetizat prin mai 
multe rute tehnologice: prin procesarea unor 
ţesuturi dure din structura mamiferelor sau corali 
[2-3], sau prin intermediul sintezei de laborator. 
Metodele care stau la baza sintezei pe cale chimică 
a hidroxiapatitei, au constituit subiectul a 
numeroase lucrări în domeniul biomaterialelor. Cele 
mai cunoscute metode sunt: coprecipitarea chimică 
[4-6], reacţiile de sinteză  în stare solidă [7-8], 
metodele hidrotermale [9-12], procesele sol-gel 
[13-14], sinteza în câmp de microunde [15-16] ş.a.  

Din punct de vedere clinic, hidroxiapatita 
poate fi utilizată sub diferite forme: ca pulbere 
sinterizată, în stare compactă sau poroasă, pentru 
aplicaţii de acoperire, ca material bioactiv a unui 
suport bioinert, ca material de umplutură în cazul 
grefelor de os, sau ca material compozit de tip 
hidroxiapatită – polietilenă.  

 1. Introduction 
 

Hydroxyapatite, the mineral component of 
bones and hard tissue in mammals, has been the 
subject of much research over the last 40 years. 
Hydroxyapatite ceramics are of considerable 
interest for clinical applications due to their high 
biocompatibility with hard tissues, particularly, bone 
and teeth tissue [1]. Hydroxyapatite is the most 
stable calcium phosphate in an aqueous solution, 
they solubility depend on numerous factors such 
as: Ca/P ratio, crystallinity degree, particle size and 
foreign ions such as carbonates, fluorine, chlorine 
or magnesium ions, which are often present in 
hydroxyapatite as impurities. 

This material can be obtained from various 
techniques, most important are: processing of hard 
tissue from mammal or coral [2-3], and laboratory 
synthesis. Methods underlying the synthesis of 
hydroxiapatite, by chemical route were the subject 
of numerous works on biomaterials field. Most 
known methods are chemical coprecipitation [4-6], 
reactions in solid state [7-8], hydrothermal methods 
[9-12], sol – gel process [13-14], microwave 
processing [15-16] etc. 

Clinically, hydroxyaptite may be used in a 
variety of physical forms: as a sintered ceramic 
powders, block or porous forms, coating 
applications, particularly, bioactive coatings on a 
bioinert implant, or as filler phase in case of bone 
graft substitute, polymer – ceramic composite 
material, such as hydroxyapatite – polyethylene. 
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Utilizarea unui astfel de material în aplicaţiile 
medicale presupune obţinerea acestuia cu anumite 
valori standard impuse. Din acest motiv, anumiţi 
parametri calitativi trebuie să fie riguros controlaţi 
cum este, de exemplu, compoziţia fazelor cristaline 
şi gradul de cristalinitate [17]. Difracţia cu raze X 
este o metodă des folosită în determinarea 
compoziţie de fază şi a gradului de cristalinitate,în 
general, dar şi în cazul bioceramicilor fosfocalcice. 

Gradul de cristalinitate şi compoziţia fazelor 
cristaline depind în mare măsură de parametrii 
aleşi ai rutelor tehnologice utilizate în sinteza 
hidroxiapatitei. Totodată aceşti parametri 
influenţează răspunsul biologic dat de biomaterialul 
folosit ca implant [17]. 

Scopul acestei lucrări este de a descrie o 
metodă de obţinere a hidroxiapatitei prin procedeul 
de coprecipitare chimică. Totodată s-a urmărit 
obţinerea unui produs cu un înalt grad de 
cristalinitate şi puritate. 

Adoptarea acestei metode de obţinere ţine 
seama de principalele avantaje oferite [18-19]: 

• utilzarea unor soluţii apoase; 
• probabilitatea contaminării acestora în timpul 

procesului de sinteză este foarte scazută;  
• metoda impune un cost de producţie relativ  
scăzut. 

Totodată, metoda aleasă în cazul de faţă 
este una destul de simplă, nepoluantă şi potrivită 
pentru a fi realizată pe scară largă.  

Dezavantajele aduse de utilizarea acestei 
rute tehnologice constau în solubilitatea relativ 
scăzută a hidroxidului de calciu şi viteza de adiţie a 
acidului fosforic, care trebuie să ramână suficient 
de scăzută în vederea evitării creşterii acidităţii  
mediului de reacţie, având drept consecinţă 
formarea unor produşi de reacţie precum 
hidrogenfosfatul de calciu. 

Tratamentul  termic aplicat are scopul de a 
preveni sau limita descompunerea hidroxiapatitei, 
obţinute prin acestă metodă, în alţi compuşi 
calcofosfatici, cum ar fi fosfatul tricalcic - β.  
 
2. Modul şi metodele de lucru 
 

Sinteza hidroxiapatitei s-a realizat prin 
coprecipitare chimică, iar precursorii folosiţi au fost 
hidroxidul de calciu, de provenienţă Acros 
Organics - Belgia, de puritate 99,4% şi acidul 
ortofosforic, de provenienţă Fisher Chemical - 
S.U.A., sub formă de soluţie cu concentraţia de 
86,14%.  

Reacţia chimică care stă la baza acestei 
sinteze este următoarea: 

 

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 → Ca10(PO4)6(OH)2 + 18H2O 
 

În vederea obţinerii unei hidroxiapatite de 
compoziţie stoechiometrică s-a preparat o 
suspensie de 4,2% Ca(OH)2 în apă distilată şi o 
soluţie de 0,18 M acid ortofosforic.  

 The use of such material in medical applica-tions 
required compliance with the standard values. For 
this reason, the crystalline phase present in the 
calcium phosphate ceramics and the degree of 
crystallinity must be controlled [17]. X-ray 
diffraction is a commonly used method for 
determining the phase composition and degree of 
crystalline, in case of calcium phosphate 
bioceramics.  

Both the cristallinity and the cristalline phase 
composition depend on the chosen parameters of 
technology used in the synthesis of 
hydroxyapatite. These parameters also affect the 
biological response given by the implant [17]. 

The aim of this work is to describe a method 
for obtaining hydroxyapatite by chemical 
coprecipitation. Another goal was to obtain a 
product with a high degree of crystallinity and 
purity. 

The choices of this method take account of 
the main advantages of wet chemical synthesis 
[18-19]: 

• use of aqueous solution; 
• probability of contamination during 

processing is very low; 
• low processing costs. 

Also, the method chosen in this case is quite 
simple, non-polluting by nature and suitable for 
large scale production. 

Disadvantages arising in the use of this 
procedure consist of relatively low solubility of 
calcium hydroxide and phosphoric acid addition 
rate, which must remain sufficiently low in order to 
avoid increasing acidity of the reaction 
environment. In this case the reaction products is 
formed, such as calcium hydrogen phosphate. 

 The heat treatment is applied to prevent or 
limit the decomposition of hydroxyapatite powders 
obtained by this method in other calcim phosphate 
compounds, such as β - tricalcium phosphate. 

 
2. Experimental procedure 
 

Hydroxyapatite was synthesized by 
chemical coprecipitation method. As the starting 
reagent, analytical grade calcium hydroxide, 
Ca(OH)2 (99.4%, Acros Organics, Belgia) and 
orthophosphoric acid, H3PO4 (86.14%, Fisher 
Chemical, U.S.A) were used.  

The chemical equation that describes the 
reaction is : 
 

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 → Ca10(PO4)6(OH)2 + 18H2O 
 

In order to obtain a stoichiometric 
hydroxyapatite a suspension of 4.2% Ca(OH)2 in 
distilled water and a solution of 0.18 M 
orthophosphoric acid was prepared. 

For obtaining a hydroxyapatite slurry, H3PO4 
solution was added by drop wise, for the 1 - 2 
hours over the suspension based on Ca(OH)2, in 
conditions of intense stirring. In order to obtain a 
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Pentru obţinerea unui precipitat gelatinos 
soluţia preparată de acid ortofosforic este adăugată 
prin picurare, timp de 1 - 2 ore peste suspensia de 
hidroxid de calciu, care este agitată intens. În 
vederea menţinerii unui pH = 10,5, cu scopul de a 
obţine o hidroxiapatită stoechiometrică, adică un 
raport Ca/P = 1,67,  în soluţie se adaugă hidroxid 
de amoniu [4]. 

Pentru a obţine un randament cât mai mare, 
amestecul de reacţie s-a agitat timp de 2 ore la 
temperatura de 60oC, s-a maturat timp de  48 ore, 
şi apoi precipitatul s-a filtrat şi spălat cu apă 
distilată şi etanol, timp de o oră.  

Precipitatul rezultat în urma filtrării a fost 
uscat în etuvă la 80oC şi apoi a fost calcinat la 
temperatura de 200oC şi, respectiv, 800oC, timp de 
60 min. În următoarea etapă, precipitatul a fost 
mărunţit într-un mojar cu pistil şi apoi măcinat într-o 
moară de porţelan cu bile din carbură de wolfram, 
timp de o oră. 

Pe această cale au fost procesate trei probe. 
Sinteza acestora a presupus utilizarea unor debite 
de adiţie a acidului ortofosforic în suspensia de 
hidroxid de calciu de 3,3 ml/min  - pentru proba 
notată P_1; 2 ml/min – pentru proba P_2, 
respectiv, 1,6 ml/min - pentru proba P_3. 

 
2.1 Metode de investigaţie 

Metodele de analiză prin difracţia cu raze X 
sunt folosite  în scopul de a oferi informaţii cu 
privire la unele aspecte particulare ale unei 
anumite faze, cum ar fi structura cristalină,  
dimensiunea cristalitelor sau  forma acestora etc. 

Metoda utilizată în cazul de faţă presupune 
realizarea unei analize comparative între datele de 
difracţie obţinute în cazul investigării materialului 
pulverulent studiat pe de o parte, şi datele 
publicate în literatura de specialitate, pe de altă 
parte. 

Estimarea gradului de cristalinitate s-a 
realizat prin intermediul programelor de calculator 
pe baza interpretării datelor în urma analizei de 
difracţie. 

Pentru efectuarea difractometriei de raze X 
s-a utilizat un generator de raze X Seifert, prevăzut 
cu un tub Roentgen cu anod de Cu, care are 
radiaţia caracteristică CuKα1(λ = 1,5405 Ǻ), 
alimentat la 40 KV şi 30 mA şi un goniometru HZG3 
cu fanta de intrare de 2 mm şi fanta contor de 0,28 
mm prevăzut cu dispozitiv de rotire a probei. Proba 
a fost mojarată la o fineţe mai mică de 40 µm şi 
compactată uşor într-un suport de aluminiu, 
trasându-se apoi difractogramele obişnuite. 
Domeniul de măsurare a fost setat în intervalul 20 
– 60º 2θ. 

Identificarea fazelor s-a realizat prin 
compararea difractogramelor hidroxiapatitei 
obţinute cu fişierele ICDD – PDF2 (The 
International Centre for Diffraction Data - Powder 
Diffraction File 2), şi anume fişierul 09-0432 pentru 
hidroxiapatită, fişierul 09-0169 pentru fosfatul 

stoichiometric hydroxyapatite, therefore Ca/P = 
1.67, the pH of the solution was continuously 
adjusted at 10.5 by the addition of NH4OH [4]. 

To increase efficiency, the reaction mixture 
was stirred for 2 hours at temperature of 60oC and 
then was aged for 48 hours. The precipitate 
obtained was filtered and washed with distilled 
water and ethanol for one hour. 

The filtered precipitate was oven dried at 
80oC for 24 hours and then was calcined at 200oC 
and 800oC for 60 min. Finally, powders was ball 
milled, using a porcelain mill pot with tungsten 
carbide balls, for 1 hour. 

For this work were prepared three samples. 
Their synthesis involved the use of various 
addition rate of orthophosphoric acid to calcium 
hydroxide suspension: 3.3 ml/min for sample P_1, 
2 ml/min. for sample P_2, respectively, 1.6 ml/min 
for sample P_3. 
 
2.1 Sample characterization 

Methods of analysis by X-ray diffraction are 
designed to provide information on particular 
aspects of a certain phase, such as crystal 
structure, size or form crystallites etc. 

In this case, the method used, there should 
be a comparative analysis between the diffraction 
data obtained for investigation of hydroxyapatite 
obtained in laboratory, on the one hand, and the 
data published in literature, on the other hand. 

An estimate in terms of crystallinity was 
achieved through computer programs dedicated to 
the interpretation of diffraction data analysis. 

The products were characterized by X - ray 
diffraction using a Seifert diffractometer equipped 
with Roentgen tube with Cu anode powered at 40 
KV and 30 mA and  goniometer HZG3 with input 
slit of 2 mm and slit meter of 0.28 mm and fitted 
with rotating sample device. The sample has been 
crushed in to a powder with a fineness smaller 
than 40 µm and then was compacted easily into a 
aluminum holder. Data were collected over the 
2θ range 20 – 60o. 

Phases identification was achieved by 
comparing the diffraction patterns of hydroxyapatie 
obtained with ICDD – PDF2 standards: 09-0432 
card for hydroxyapatite, 09-0169 card for β-
tricalcium phosphate, 09-0348 card for for α-
tricalcium phosphate and 37-1497 card for calcium 
oxide. 

The degree of crystallinity can be evaluated 
by the ratio between the sum of the area under all 
the hydroxyapatite crystalline peaks and the sum 
of all peaks that form the background (halo), 
present in the scan range between 20º to 60º [19]. 

Some procedures [20-21] present a 
simplified method regarding degree of crystallinity 
for hydroxyaptite, and corresponding to the fraction 
of crystalline phase present in the examined 
volume. Degree of crystallinity was evaluated as 
follows:  
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tricalic β,  09-0348 pentru fosfatul tricalic α şi 37-
1497 pentru oxidul de calciu.     

Estimarea gradului de cristalinitate poate fi 
privită ca un raport între suma ariilor tututor liniilor 
de difracţie caracteristice hidroxiapatitei şi suma 
ariilor tuturor liniilor de difracţie care formează 
fondul difractogramei studiate obţinută în intervalul 
20°-60° 2θ [19]. 

Unele proceduri [20-21] prezintă o variantă 
simplificată, în ceea ce priveşte stabilirea gradului 
de cristalinitate al hidroxiapatitei, Xc, care 
corespunde fracţiei de fază cristalină prezentă 
într-un volum examinat.  

Gradul de cristalinitate este estimat prin 
intermediul următoarei relaţii de calcul:                      

                             
300

300/112
C I

V1X −=                      (1) 

unde I300 este intensitatea liniei de difracţie a 
hidroxiapatitei, corespunzător planului (300), linia d 
= 2,72 Ǻ, iar V112/300 este intensitatea fondului 
difractogramei între liniile de difracţie caracteristice 
hidroxiapatitei corespunzătoare planelor (112) şi 
(300), liniile d = 2,78 Ǻ şi 2,72 Ǻ.  

Determinarea diametrului hidrodinamic al 
particulelor de hidroxiapatită a avut la bază tehnica 
de difuzie dinamică a luminii (DLS) emisă de un 
laser, prin folosirea unui analizor de particule de 
tipul Nanosizer 90 Plus (Brookhaven Instruments). 

Studiul morfologic al particulelor de 
hidroxiapatită s-a realizat cu ajutorul unui 
microscop electronic cu baleiaj şi emisie de câmp 
(SEM – FE) de tipul Auriga (Carl Zeiss). 
Tenisiunea de lucru a aparatului poate fi setată în 
intervalul 0,1 – 30 kV, iar mărirea se realizează în 
domeniul 12 – 1.000.000 x. Totodată microsopul 
este dotat cu o sondă de tip EDS, care permite 
obţinerea unor analize compoziţionale. 
 
3. Rezultate şi discuţii 
 

În figura 1 sunt prezentate difractogramele 
probelor experimentale, obţinute în conformitate cu 
metodologia prezentată mai sus. 

În urma analizei difractogramelor, 
corespunzătoare probelor de hidroxiapatită 
menţionate, se constată faptul că hidroxiapatita nu 
este singura fază obţinută. 

Astfel, analiza computerizată a 
difractogramelor evidenţiază existenţa şi a altor 
compuşi, cum ar fi fosfatul tricalcic (β-C3P) şi oxidul 
de calciu (CaO). 

Se poate face menţiunea că pentru cele trei 
probe analizate P_1, P_2 şi P_3 gradul de formare 
a unor produşi de reacţie este totuşi diferit. Astfel, 
dacă linia de 100 a hidroxiapatitei are aceeaşi 
intesitate pentru toate cele trei probe, unele dintre 
liniile secundare au intesităţi diferite, aşa cum este 
cazul liniilor de difracţie situate la 25,87 2θ; 32,90 
2θ; 39,81 2θ; 46,71 2θ; 49,47 2θ, ceea ce poate 
presupune unele deosebiri în privinţa evoluţiei 

                           
300

300/112
C I

V1X −=                      (1) 

where I300 is the intensity of the (300) reflection of 
hydroxyapatite, d = 2.72 Ǻ and V112/300 is the 
intensity of the hollow between the (112) and the 
(300) reflections, d = 2.78 Ǻ and 2.72 Ǻ. 

The measurement of hydrodynamic 
diameter of the hydroxyapatite particles has been 
achieved by dynamic light scattering technique, by 
using a 90 Plus Particle size analyzer (Brookhaven 
Instruments). 

Morphology of the hydroxyapatite powders 
was studied by using scanning electron 
microscopy (SEM) on FE-SEM Auriga (Carl Zeiss) 
(accelerating voltage, 0.1 – 30 kV), magnification: 
12 – 1.000.000 x, equipped with EDS detector. 
 
3. Results and discussion 
 

Figure 1 shows the X - ray diffraction 
patterns for the samples obtained in according with 
experimental procedure above described. 

The XRD analysis shows that 
hydroxyapatite is not the only phase obtained. 
Thus, computerized data analysis, in case of 
diffraction patterns, reveals the presence of other 
compounds such as β - tricalcium phosphate and 
calcium oxide. 

In case of samples analyzed P_1, P_2 and 
P_3,  it can be mentioned that the formation of 
reaction products  is different. Thus, if the  main 
diffraction line of hydroxyapatite (211) have the 
same intensities for all three samples, some of the 
secondary lines have different intensities, as is the 
case of diffraction lines located at 25.87 2θ; 32.90 
2θ; 39.81 2θ; 46.71 2θ; 49.47 2θ. This aspect can 
reveals some differences regarding hydroxyapatite 
reaction evolution for each sample. In case of 
calcium oxide, if its formation is quite significant, 
for all samples analyzed, the presence of this 
oxide can be revealed in case of diffraction lines 
located at 37.34 2θ and 53.85 2θ for samples P_1 
and P_2. 

In case of sample P_3, CaO presence was 
reveals by the diffraction line situated at 37.34 2θ.  

As well, β - tricalcium phosphate are formed 
in very small quantities, and its presence was 
detected in the case of diffraction line located at 
34.99 2θ, having the same intensity.  

As we mentioned, the differences outlined 
above, which occur between the three samples, is 
due to different conditions regarding synthesis of 
hydroxyapatite such as acid addition rate with 
different speed to the suspension of calcium 
hydroxide. 

The presence of β – tricalcium phosphate 
can be explained by a possible transformation of 
calcium deficient apatite. Therefore, is accepted 
that upon heating to 750 – 800oC, calcium 
deficient apatite transform to tricalcium phosphate, 
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reacţiei de formare a hidroxiapatitei pentru fiecare 
probă în parte. 

such as β – Ca3(PO4)2, with a loss of water as 
described in the following reaction [22]: 

 

 
 

Fig. 1 - Difractogramele caracterisitice  probelor calcinate la 800oC / X- ray diffraction patterns of hydroxyapatite 
samples after heat treatment at  800oC. 

În ceea ce priveşte oxidul de calciu, dacă 
pentru toate cele trei probe formarea sa este destul 
de puţin importantă, se constată prezenţa acestui 
oxid în cazul liniilor de difracţie situate la 37,34 2θ 
şi 53,85 2θ, pentru probele P_1 şi P_2. În cazul 
probei P_3 prezenţa sa a fost constatată la 37,34 
2θ. Fosfatul tricalcic, β – Ca3(PO4)2, se formeză, de 
asemenea, în cantităţi foarte mici, iar prezenţa sa a 
fost constatată în cazul liniei de difracţie situate la 
34,99 2θ, intensităţile liniei fiind comparabile pentru 
cele trei probe. Aşa cum s-a mai menţionat, 
deosebirile evidenţiate mai sus, care apar între 
cele trei probe, se datorează condiţiilor diferite în 
care au avut loc reacţiile de formare a 
hidroxiapatitei, cum ar fi adiţia cu viteză diferită a 
acidului la suspensia de hidroxid de calciu. 

Prezenţa fosfatului tricalcic - β poate fi 
explicată printr-o posibilă transformare a apatitei 
deficitare în calciu. Prin urmare, este acceptat 
faptul  că la o temperatură peste 750 – 800°C, 
apatita deficitară în calciu se poate transforma în 
fosfat tricalcic – β, odată cu pierderea apei legată 
chimic, în conformitate cu reacţia chimică de mai 
jos [22]:   

Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) → 3 β-Ca3(PO4)2 + H2O 

Prezenţa fosfatului tricalcic forma α este 

 
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH) → 3 Ca3(PO4)2 + H2O 

The presence of α – tricalcium phosphate is 
highly unlikely due to the improper heat treatment 
conditions. It is known that, a phase transformation 
from β – tricalcium phosphate to α – tricalcium 
phosphate occurs under high-temperature 
treatment above 1125oC [22]. In this paper, 
thermal treatment of hydroxyapatite powder was 
achieved at 8000C. 

The appearance of calcium oxide as a 
secondary phase may be due to incorporation of 
CO3

2- ions into the calcium hydroxyapatite 
structure. The presences of this calcium 
phosphate compound are found to lower the 
thermal stability of hydroxyapatite. The amount of 
CaO increase with increase treatment 
temperatures [23]. 

As mentioned before, most obvious phase, 
as expected, is hydroxyapatite, which is confirmed 
by comparing data obtained with the ICDD-
database PDF2 card 09-0432. The presence of 
secondary phases is insignificant, related to 
hydroxyapatite phase. In case of β – tricalcium 
phosphate and calcium oxide, relative intensities of 
diffraction lines were located below the established 
standards.  

 

(P_2) 

(P_1) 

(P_3) 
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foarte puţin probabilă din cauza condiţiilor improprii 
de tratament termic. Este cunoscut faptul că o 
transformare de la faza β a fosfatului tricalcic în  
fosfat tricalcic – α se produce în condiţiile unui 
tratament termic la temperaturi ridicate, mai mari 
de 1125°C [22]. În această lucrare tratamentul 
termic aplicat pulberilor de hidroxiapatită s-a 
realizat pâna la temperatura de 8000C. 

Apariţia oxidului de calciu, în structura 
probelor analizate, ca fază secundară, poate fi 
explicată printr-o eventuală impurificare a 
hidroxiapatitei, în urma încorporării în structura 
acesteia a unor grupări carbonat de tipul CO3

2-. 
Este cunoscut faptul că prezenţa oxidului de calciu 
conduce la o scădere a stabilităţii termice a 
hidroxiapatitei. Proporţia oxidului de calciu în 
compuşii fosfocalcici creşte direct proporţional cu 
temperatura de tratament termic [23]. 

Cum s-a mai spus, faza care predomină, în 
măsură hotărâtoare, aşa cum era de aşteptat, este 
hidroxiapatita, lucru confirmat prin compararea 
datelor obţinute cu cele din baza de date ICDD –
PDF2 (9-432). Prezenţa celorlalţi produşi secundari 
de reacţie, menţionaţi este nesemnificativă; 
intensităţile relative ale liniilor de difracţie ale 
acestora s-au situat cu mult sub cele stabilite de 
standardele ICDD – PDF2. 

Prezenţa unor faze secundare, aşa cum sunt 
cele amintite mai sus, poate fi şi rezultatul alegerii 
inadecvate a unor parametri de proces, în speţă 
utilizarea unei temperaturi de sinteză scăzute, a 
unei viteze de agitare a reactanţilor 
necorespunzătoare sau a unor viteze prea mari de 
adiţie a acidului la suspensia de hidroxid de calciu. 
Astfel, unele studii [24-25] au arătat influenţa jucată 
de temperatură în obţinerea unei hidroxiapatite 
stoechiometrice. Aceste informaţii fac referire la 
faptul că sinteza unor hidroxiapatite 
stoechiometrice este corelată direct cu existenţa 
unor temperaturi de reacţie cât mai ridicate.  

Datele estimate, în ceea ce priveşte gradul 
de cristalinitate al hidroxiapatitei sunt prezentate în 
tabelul 1, conform relaţiei 1. 

Temperatura la care are loc procesul de 
calcinare joacă un rol important în obţinerea unei 
hidroxiapatite cu un grad înalt de cristalinitate. 

În general, toate probele prezentate au un grad 
de cristalinitate cuprins între 80% şi 86%, aşa cum 
este prezentat în tabelul 1.  

The presence of secondary phases such as 
those mentioned above may be the result of 
improper selection of technological parameters, 
such as low temperature synthesis, a 
inappropriate stirring rate of reactants or excessive 
addition rate of acid to the suspension of calcium 
hydroxide. Thus, some studies [24-25] showed the 
influence played by temperature to obtaining 
stoichiometric hydroxyapatite. These data refer to 
the fact that synthesis of stoichiometric 
hydroxyapatite is correlated with the existence of 
the highest reaction temperatures. 

Data obtained regarding the estimated 
degree of crystallinity for samples analyzed are 
presented  in Table 1 in according with equation 1. 

The calcinations temperatures have an 
important role to obtaining a hydroxyapatite with a 
high degree of crystallinity. 

Generally, for all sample presented the degree 
of crystallinity are between 80% and 86%, as we 
presented in Table 1.  

These values can be explained, as was said, 
by not using the optimal value of working parameters 
for the synthesis process or a lower temperature for 
the thermal treatment. It is expected that the degree 
of crystallinity for hydroxyapatite powders will 
increase proportionally with temperature, after 
calcination above 1100oC.         

By comparison, Sanosh et al. [21] reported 
synthesis  of  hydroxyapatite  with  crystallinity  of 
12 %, in case of hydroxyapatite heat treatment of 
2000C.  After calcination at 8000C, crystallinity 
increases to 88%.  

The formation of relatively large crystallites 
size was influenced by the ripening time. It is 
expected that crystallites size will grow up after a 
long periods of maturation until the crystallization 
process reaches a phase equilibrium or the heat 
treatment temperature will exceed 800°C. 

The result obtained reveals the importance 
of reagents addition speed. Thus, in case of the 
samples studied, a lower addition rate of 
orthophosphoric acid will lead to an increase of the 
hydroxiapatite crystallinity degree. The data 
confirm an increase of hydroxiapatite crystallinity 
degree from 80% to 86% when the reactant 
addition rate increases from 3.3 ml / min to 1.6 ml / 
min. 

The   number   average   particle   size  from 
Aceste valori pot fi explicate, aşa cum s-a mai 

spus, prin nefolosirea la valoarea optimă a 
parametrilor de lucru în cazul procesului de sinteză 
sau a unei temperaturi de tratament termic cu valoare 
mai mică. Este de aşteptat să se producă o creştere a 
gradului de cristalinitate în urma realizării tratametului 
de calcinare la temperaturi mai mari de 1100oC.  

Prin comparaţie Sanosh, s.a. [21] raportează 
un grad de cristalinitate de 12%, în cazul 
tratamenului termic la 2000C, respectiv un grad de 
cristalinitate de 88%, în urma calcinării 
hidroxiapatitei la 8000C. 

 dynamic light scattering  measurement was found 
to be 437 nm for hydroxyapatite thermal treated at 
2000C, respectively 232 nm, in case of samples 
calcinated at 8000C as are presented in Fig. 2. 

Also can be observed unimodal distribution 
for all samples analyzed. 

Field Emission Scanning Electron 
Microscopy (FESEM) images of hydroxyapatite 
synthesized in according with procedure described 
above and thermal treated at different 
temperatures are presented in Fig. 3. 
 



       58         D.N. Ungureanu, N.Angelescu, V.Tsakiris, V. Marinescu  /  Investigations regarding chemical synthesis of calcium hydroxyapatite  
 
 

Tabelul 1 
Valorile gradului de cristalinitate pentru probele studiate 

The values regarding degree of crystallinity for the three sample obtained 

Probă 
Sample 

Gradul de cristalinitate / Degree of crystallinity,  % 
Tratament termic  la 200oC 

Samples heat treated at 200oC 
Tratament termic  la 800oC 

Samples heat treated at 800oC 
P_1 25 80 
P_2 24 86 
P_3 24 86 

 

 
Fig. 2 – Analiza distribuţiei granulometrice  prin metoda DLS pentru pulberile de hidroxiapatită tratate termic la (a) 2000C şi (b) 8000C. 

       Particle size distribution of hydroxyapatite nanopowders analyzed by DLS method after heat treated at (a) at 2000C  and (b) 8000C. 
 

  
(a) (b) 

Fig. 3 – Imagini SEM ale pulberilor de hidroxiapatită tratate termic la  (a) 2000C şi (b) 8000C/  SEM images of hydroxyapatite powders 
heat treated at (a) 2000C and (b) 8000C.  

 

Formarea unor cristalite cu dimensiuni relativ 
mari a fost influenţată şi de timpul de maturare al 
soluţiilor. Astfel,  este de aşteptat o creştere a 
dimesiunii cristalitelor în urma unor  perioade de 
maturare îndelungate, până când procesul de 
cristalizare ajunge într-o fază de echilibru sau a 
unor tratamente termice la temperaturi superioare 
celei de 800oC. 

Rezultatele obţinute evidentiază importanţa 
vitezei de adiţie a reactanţilor. Astfel, în cazul 
probelor studiate, utilizarea unor viteze de  adiţie 
mai mici influenţează pozitiv gradul de cristalinitate 
al hidroxiapatitei. Datele obţinute confirmă o 

 
 

It can be observed that the temperature of 
heat treatment had a significant effect on the 
particle morphology. In case of sample thermal 
treated at 2000C can be observed the presence of 
agglomerates with needle-like shape crystallites, 
exhibiting a non uniform size distribution (Fig. 3a). 

In case of sample calcinated at 8000C (fig. 
3b) can be observed the particles with fine grain, 
more homogeneous and uniform distribution of 
components.  As well, hydroxyapatite crystallites 
tend to change form to spherical shape, this will 
allow a high degree of packing.  
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creştere a gradului de cristalinitate, de la 80%, în 
cazul utilizării unui debit de adiţie a acidului 
ortofosforic de 3,3 ml/min, până la 86%, pentru un 
debit de 1,6 ml/min.  

Analiza granulometrică realizată prin metoda 
de difuzie dinamică a luminii (DLS) a evidenţiat 
obţinerea unor dimensiuni medii de particule de 
437 nm, în cazul hidroxiapatitei pulbere tratate 
termic la 2000C şi, respectiv,  232 nm, în cazul 
pulberii calcinate la 8000C, aşa cum este prezentat 
în figura 2. Totodată, se observă o distribuţie 
unimodală în cazul celor două pulberi analizate. 

În figura 3 sunt prezentate imaginile FESEM 
ale pulberilor de hidroxipatită obţinute în 
concordanţă cu procedeul tehnologic prezentat mai 
sus şi tratate termic la diferite temperaturi. Se 
poate observa efectul temperaturii tratamentului 
termic asupra morfologiei particulelor. În cazul 
hidroxiapatiei tratate termic la 2000C se poate 
observa prezenţa unor aglomerări de particule ale 
căror cristalite au o formă aciculară, cu dimenisuni 
diferite (Fig. 3a). În cazul probei calcinate la 8000C 
(Fig.3.b) se observă obţinerea unor pulberi de 
hidroxiapatită cu granulaţie fină, distribuţie mai 
omogenă şi repartiţie mai uniformă. De asemenea, 
se poate observa tendinţa cristalitelor de a-şi 
schimba forma într-una sferică, fapt care va 
permite realizarea unui grad mare de împachetare 
a particulelor pulverulente. 

4. Concluzii 

Lucrarea prezintă o metodă de sinteză a 
unor substanţe fosfocalcice de tipul hidroxiapatitei 
prin coprecipitare chimică.  

Studiul unor parametri calitativi precum 
gradul de cristalinitate s-a realizat experimental 
pentru trei probe tratate termic la 800oC, prin 
intermediul difracţiei cu raze X.  

Difractogramele obţinute evidenţiază 
prezenţa hidroxiapatitei ca fază majoritară şi a unor 
proporţii reduse de fosfat tricalcic (β - TCP) şi oxid 
de calciu (CaO). Prezenţa fazelor secundare 
precum: β-C3P şi CaO, poate fi rezultatul unor 
abateri de la stoechiometria hidroxipatitei sau 
prezenţei în structura hidroxiapatitei a unor grupări 
carbonat. 

Datele obţinute cu privire la gradul de 
cristalinitate al probelor studiate indică valori ale 
acestuia cuprise în intervalul 80 - 86%. Obţinerea 
unor valori optimizate se estimează a se realiza în 
urma unor timpi mai îndelungaţi de maturare, a 
creşterii temperaturii de sinteză, precum şi a unei 
calcinări la temperaturi mai mari de 8000C.  

Analiza dimensională prin metoda difuziei 
dinamice a luminii, evidenţiază obţinerea unor 
particule de hidroxiapatita submicronice, 
caracterizate printr-o distribuţie unimodală. 

Analiza de microscopie electronică cu baleiaj 
a evidentiat influenţa temperaturii de tratament 
termic asupra morfologiei particulelor de 
hidroxiapatită. 

4. Conclusions 
 

In this paper we present a synthesis method 
for obtaining hydroxyapatite by chemical 
precipitation.   

Study of qualitative parameters such as: 
degree of crystallinity were experimentally 
determined for three hydroxyapatite samples 
thermal treated at 200oC and 800oC.  

The X – ray diffraction patterns reveal 
presence of hydroxyapatite as major phase and 
small amounts of β – tricalcium phosphate and 
calcium oxide. The presence of secondary phases 
such β – tricalcium phosphate and calcium oxide 
can be the result of small deviations from the 
hydroxyapatite stoichiometry or presence of CO3

2- 
ions into the hydroxyapatite structure. 

Data obtained regarding degree of 
crystallinity in case of the samples studied shows 
that the values of it’s between 80 and 86%. 
Optimized values are expected to be achieved 
after the aging time will grow up, a increase of 
synthesis temperature and the calcination 
temperatures will exceed 800oC. 

Particle size distribution of hydroxyapatite 
powders derived  from dynamic light scattering 
analysis highlights the presence of submicronic 
size hydroxyapatite particles, with unimodal 
distribution. 

Scanning Electron Microscopy analysis 
revelas the influence of heat treatment 
temperature on the morphology of hydroxyapatite 
particles. 
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NOUTĂŢI / NEWS 
   

 
Modul de generare al suprafeţelor biomimetice superhidrofobe din nanomateriale 
Engineering biomimetic superhydrophobic surfaces of electrospun nanomaterials 

 
 

Biomimetica furnizează un model pentru 
dezvoltarea suprafeţelor funcţionale cu 
umectabilitate specială. Recent, fabricarea 
suprafeţelor superhidrofobe biomimetice a devenit 
un subiect de mare interes. Tehnica electrospining 
este o metodă versatilă şi eficientă pentru 
fabricarea nanomaterialelor cu compoziţii şi 
structuri controlabile, şi de aceea, furnizează o 
strategie ideală pentru construirea suprafeţelor 
superhidrofobe pe scară largă. Ulterior, s-au 
subliniat progresele recente în designul şi 
fabricarea acestor suprafeţe superhidrofobe 
biomimetice prin tehnica electrospining. S-a făcut 
referire şi la studiile schimbării umectabilităţii 
suprafeţei nanofibroase generată de stimuli externi. 
 
 
 
Material prelucrat de ing. Alina Melinescu,  
din Nano Today, p.510-530, 6, 2011 
 

 

  
Biomimetics provides a model for 

developments of functional surfaces with special 
wettability. Recently, manufacturing bio-inspired 
superhydrophobic surfaces has become an 
increasingly hot research topic. The 
electrospinning technique is a versatile and 
effective method for manufacturing nanomaterials 
with controllable compositions and structures, and 
therefore provides an ideal strategy for 
construction of superhydrophobic surfaces on a 
large scale. Subsequently, we highlighted the 
recent progresses in design and fabrication of 
these bio-inspired superhydrophobic surfaces via 
electrospinning technique. The studies on the 
switchable wettability of nanofibrous surface 
brought about by external stimuli are also 
addressed.  

 
Material worked by eng. Alina Melinescu from Nano 
Today, p.510-530, 6, 2011 
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