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RESUMO

Hidroxiapatita é, atualmente, o fosfato de célcio de maior interesse na
area biomédica. Sua sintese por método sol-gel apresenta vantagens por
permitir bom controle de composicdo de fases e pureza utilizando baixas
temperaturas de processamento. Além disso, este processo pode ser utilizado
para deposicdo sobre substratos, e permite a obtencdo de pds nanoméetricos.
Neste trabalho, a sintese de hidroxiapatita via sol-gel foi estudada utilizando
como precursores nitrato de célcio e trietil fosfato, sendo avaliada a influéncia
dos parametros tempo e temperatura de envelhecimento na composicéo
mineralégica e na morfologia do produto final. Os po6s obtidos foram
caracterizados através de difracao de raios X, espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), distribuicdo de tamanho de particula por

difracéo a laser, e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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INTRODUCAO

Doengas Osseas e fraturas sdo condicbes médicas que afetam grande
parte da populagéo. A melhoria da qualidade de vida dos pacientes que sofrem
destes problemas ortopédicos sempre foi um desafio, incentivando pesquisas
na area de engenharia de tecidos. Nas ultimas quatro décadas ocorreu uma
revolucdo na area de reposicdo de tecidos é6sseos, devido ao consistente

avanco na tecnologia das bioceramicas ™.
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A hidroxiapatita (HAp) € uma bioceramica pertencente a familia dos
fosfatos de calcio, que ja h& bastante tempo vem sendo estudada como
alternativa para substituicdo Ossea, devido a alta similaridade com a fase
mineral do osso natural que apresenta 2. Além disso, a HAp é um material que
apresenta a caracteristica de bioatividade, permitindo que haja ligacdo de
natureza quimica entre o implante e tecido 6sseo.

Diferentes métodos de sintese de HAp sdo reportados na literatura,

dentre eles, destacam-se a sintese por precipitacdo por via Gmida B®

e
método sol-gel Y. Este Gltimo, em especial, vem atraido a atencdo dos
pesquisadores por permitir mistura a nivel molecular dos precursores de calcio
e fosforo, favorecendo a formacdo de HAp de alta pureza utilizando
temperaturas relativamente baixas de processamento %. Outra versatilidade
do processo sol-gel € a possibilidade de recobrimento de substratos metalicos,
como aco inoxidavel % e titanio *¥!, formando filmes homogéneos através de
processamento simples e de baixa temperatura. A sintese de HAp via sol-gel
ainda permite a producdo de particulas nanométricas ®, que favorecem a

integracao Ossea.
MATERIAIS E METODOS

Nitrato de calcio tetrahidratado (Sigma-Aldrich) e trietil fosfato (TEP,
99,8%, Sigma-Aldrich) foram utilizados como precursores de célcio e fosforo,
respectivamente. 0,03 mols de trietil fosfato foram dissolvidos em etanol anidro.
A solucao foi hidrolisada por 24h sob agitacdo a temperatura ambiente com
uma quantidade fixa de agua (razdo molar de agua para fosfato de 8). A
solucéo nitrato de calcio (0,05 M) foi adicionada lentamente gota a gota na
solucdo de fosforo previamente hidrolisada. Os sbéis resultantes foram
submetidos a envelhecimento, alterando tempo e temperatura do processo,
conforme Tabela 1. Os sois envelhecidos sofreram tratamento térmico a 110 °C
para gelacdo e secagem. Os géis secos foram calcinados a 600 °C por 30

minutos, utilizando taxa de aquecimento de 100 °C/h.
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Tabela 1: Parametros de envelhecimento para cada amostra estudada.

Amostra Temperatura Tempo
1 80 °C 12 horas
2 80 °C 24 horas
3 80 °C 48 horas
4 T ambiente 24 horas

Os geéis ap6s secagem foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Perkin ElImer Spectrum 100,
EUA). Os pos calcinados foram caracterizados através de FTIR, difragdo de
raios X (DRX, Philips X'pert MPD com tubo Cu-Ka operando a 40 kV e 40 mA,
Holanda), com passos de 0,05° 20 e 1s de tempo de exposi¢cao por passo, de
20° a 50°, distribuicdo de tamanho de particula por difracdo de laser (Cilas
1180, Franga) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, Jeol JSM 6060,
Japéao). Na Figura 1 é apresentado um fluxograma com as etapas da sintese.

0,05 M Ca(NO3);. 4(H,0) 0,03 M TEP dissolvidoem
dissolvido em agua alcool previamente hidrolisado

| |
|

| Adicdo lenta sob agitacao |

A
| Envelhecimento

24 h, 80 °C

48 h, 80 °C

Y

| Gelacdo e secagem l—b{ FTIR |

A
| Calcinagdo a 600 °C |

|
! | . '

| DRX | | FTIR | ‘ MEV ‘ |Granu|ome|n'a|

Figura 1: Fluxograma da sintese de hidroxiapatita via sol-gel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DOS GEIS

A hidrdlise do trietil fosfato € descrita pela reagdo quimica (A):
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OP(OC2H5)3 + H,O — OP(OC2H5)3_X + (OH)X + xCo,HsOH

Esta reacdo é relativamente lenta, e caso ndo ocorra hidrdlise completa
do precursor, a pureza da HAp pode ser comprometida. A interacdo do TEP
hidrolisado (OP(OC;Hs)3-x) com os ions provenientes da solucdo de nitrato de
célcio (Ca**, NO3) é o que garante a formacéo da estrutura apatitica, conforme

a reacao (B):

OP(OEt)3-(OH)x + Ca** + NO3~ — (NO3) (OH)-Ca—O—PO(OEt)34 + H* +
CoH50H + H>,0O

Os espectros FTIR dos géis submetidos a diferentes tempos de
envelhecimento e apds secagem (Figura 2) revelam que a hidrélise do TEP foi
parcial. Os estiramentos presentes em 1104 cm™ e na faixa de 1210 — 1260
cm™ indicam fragmentos de P=0, que comprovam que houve hidrélise do
precursor ¥, assim como o pico em 1160 cm™, considerado caracteristico de
fosfatos hidrolisados. No entanto, o pico em 814 cm™ é caracteristico do ion
PO, e os presentes na faixa de 1310 — 1450 cm™ e em 743 cm™ representam
NO* 1! indicando que a hidrélise do TEP foi incompleta. As bandas largas que
aparecem na faixa 3360 — 3670 cm™ representam uma juncdo das bandas
caracteristicas de hidroxila e estrutura apatitica amorfa, indicando que houve
formacdo de HAp amorfa em todas as amostras, ainda que a amostra
submetida a envelhecimento a temperatura ambiente tenha apresentado estas
bandas em intensidade menos significativas.
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Figura 2: Espectro FTIR dos géis apds secagem em estufa envelhecidos por 24 h a temperatura
ambiente, epor24h e48h aT=80"°C.

CARACTERIZACAO DOS POS CALCINADOS

A Figura 3 apresenta os espectros DRX dos p6s depois de calcinados a

600 °C. Em todos os tempos de envelhecimento foi possivel identificar a fase
HAp, caracterizada principalmente pelos picos presentes na faixa 31,8 — 32,5°
26. No entanto, o tempo de envelhecimento mostrou-se de grande influéncia na
pureza da HAp. Todas as amostras que sofreram envelhecimento sob
aquecimento apresentaram como impureza significativa 6xido de célcio (CaO).
O pico caracteristico de CaO (37,45° 20) mostra-se especialmente significativo
na amostra submetida a 12 h de envelhecimento. A formacdo de CaO em
detrimento a de HAp é favorecida quando a reacdo entre o TEP e nitrato de
calcio € incompleta. A reacdo entre 0s precursores € lenta, e sdo necessarias
diversas horas de envelhecimento para formacao plena das ligacdes P-O-Ca,
estudos sugerem que um minimo de 16 h é necessario !"® para estes
precursores. Carbonato de calcio (CaCO3) € outra impureza bastante comum
na sintese de HAp por sol-gel, presente, em diferentes graus, em todas as
amostras. A formacdo do CaCO3; também é decorrente de reacéo incompleta
entre os precursores. O CaCO3; tende a se decompor em CaO e CO;, quando
h& aplicacdo de temperatura. O fato de a amostra envelhecida a temperatura

ambiente apresentar altas quantidades de CaCOjz; e nenhum indicio
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significativo de CaO sugere que a temperatura de envelhecimento foi muito

amena para que a decomposicao do carbonato ocorresse.
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Figura 3: Espectros DRX dos pds apés calcinagdo a 600 °C. Mostrando: (*) HAp; (¢) CaO; (@)
CaCOs.

Os espectros DRX indicam que os tempos de 24 e 48 horas de
envelhecimento sob temperatura de 80 °C foram adequados para formar
majoritariamente a fase HAp. No entanto, € possivel observar que o pé que
sofreu envelhecimento por 48 h apresentou maiores graus das impurezas ja
mencionadas. Isto pode ser decorréncia da diminuicdo excessiva de pH que
ocorre com tempos prolongados de envelhecimento, devido a liberacdo de ions
H*, conforme mostrado na equacdo (B). Natarajan et al. sugeriram que o pH
excessivamente baixo pode causar a instabilidade dos géis '®, acarretando na
degradacédo da fase HAp.

A andlise FTIR dos po6s calcinados (Figura 4) confirma a presenca da
HAp, conforme indicam as bandas intensas na faixa 1000 — 1100 cm™ e em
962 cm™, referentes a absorcdes PO, tipicas de estruturas apatiticas 2. As
bandas presentes em 874 cm™ e 1410 cm™ sdo atribuidas a grupos COs;
ligados a estrutura da HAp 2. O grupo COj3 substitui parte dos grupos PO, da
estrutura apatitica, gerando hidroxiapatita carbonatada. Portanto, conclui-se
que parte da HAp gerada pode ser considerada como carbonatada.
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Figura 4: Espectro FTIR dos géis apds calcinadas a 600 °C envelhecidos por 24 h a temperatura
ambiente, e por24h e48haT =280 °C.

A morfologia das particulas foi avaliada através de MEV (Figura 5).
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Figura 5: Fotografias dos pés calcinados obtidas através de MEV.

As imagens obtidas revelaram particulas aglomeradas e com larga

distribuicdo de tamanho, como comprovado pela analise granulométrica por
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difracdo de laser (Tabela 2). Os parametros de envelhecimento variados néo

influenciaram significativamente na morfologia dos pos.

Tabela 2: Analise da distribuicdo de tamanho de particula por difragao de laser dos pds

calcinados.
Amostra dio (Um) dso (Um) dgo (1m) Diametro médio (um)
12 h, 80 °C 1,16 9,30 35,12 14,49
24 h, 80 °C 1,21 10,45 33,28 14,49
48 h, 80 °C 1,52 16,77 43,02 19,94
24 h, Tamb 1,42 13,38 37,57 17,02
CONCLUSOES

A sintese de hidroxiapatita via sol-gel foi estudada variando parametros
de envelhecimento para avaliar a influéncia de tempo e temperatura nesta
etapa no produto final. As fases CaO e CaCO; foram as impurezas majoritarias
presentes no sistema estudado. A quantidade de impurezas presentes
mostrou-se sensivel aos parametros de envelhecimento aplicados, sendo a
amostra que apresentou fase HAp mais pura obtida apds envelhecimento por
24 horas e a temperatura de 80 °C. No entanto, a hidrélise do precursor de
fésforo utilizado mostrou-se incompleta, o que pode ter favorecido o surgimento

de impurezas em todas as amostras estudadas.
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Hydroxyapatite (HAp) has been established as the calcium phosphate-
based compound with most applications in the biological field. Among the
numerous techniques for synthesis of HAp, the sol-gel processing route affords
great control over purity and formed phases using low processing temperatures.
In addition, the sol-gel approach offers an option for homogeneous HAp coating
on metal substrates, as well as the ability to generate nanocrystalline powders.
In this work, the sol-gel synthesis of hydroxyapatite was investigated employing
tryethil phosphate and calcium nitrate tetrahydrate as phosphorous and calcium
precursors, respectively. The aging effect on phase composition and powder
morphology of the final product was studied in terms of temperature and aging
time. The powders were studied by using X-ray diffraction, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, particle size distribution by laser diffraction and
Scanning Electron Microscopy.

Key-words: hydroxyapatite, sol-gel, aging.
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