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Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar como os paramentos cristalogréaficos
da hidroxiapatita (HA) sdo modificados ap6s a sua dopagem com os fons Mg*,
Mn?*, Sr** e CO3*. A HA foi sintetizada pelo método de precipitacdo aquosa em
presenca de carbonato e o0s ions metalicos dopantes foram adicionados
individualmente, em duplas e simultaneamente no momento da sintese. Parametros
cristalograficos das amostras foram obtidos por difracdo de raios X (DRX). Como
resultados gerais pode-se relatar que a entrada do Sr** favoreceu o aumento da
cristalinidade das amostras verdes, enquanto que o comportamento inverso foi visto
para o Mn**. Ao mesmo tempo, a inclus&o simultanea dos fons promoveu um maior
ordenamento estrutural, uma vez que as amostras contendo todos os ions
apresentaram maiores indices de cristalinidade e parametros de rede proximos ao

da hidroxiapatita pura.

Palavras-Chave: hidroxiapatita, = dopagem, ions metélicos, parametros

cristalograficos.
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INTRODUGCAO

A grande utilizacdo de bioceramicas de fosfato de calcio, especialmente a
hidroxiapatita (HA), deve-se as suas propriedades de biocompatibilidade,
bioatividade e pela similaridade com a fase mineral do tecido ésseo humano.
Atualmente, o desenvolvimento e melhoria das propriedades biologicas da HA séo
associados a sua capacidade de acomodar os mais diferentes ions substituintes em
todos os seus grupamentos idnicos%342),

Cada um desses ions pode desempenhar uma funcdo especifica sobre o
comportamento de células 6sseas, permitindo a fabricacdo de uma HA que controle
fendbmenos celulares especificos de sinalizacdo com o intuito de melhorar a sua
aceitacdo pelo tecido hospedeiro apds implantacdo. A fase inorganica Ossea é
composta de uma HA carbonatada contendo varios substituintes iénicos™, dos quais
podemos citar os fons Mg, Sr** e Mn?". O papel biolégico destes fons esta
associado com melhorias no metabolismo 0sseo, reducdo no processo de
reabsorcéo 6ssea, e melhorias no processo de adeséo celular®?% 78,

Além da melhoria das propriedades biologicas da HA, a introducdo de ions
substituintes nos seus sitios i6nicos afeta sua cristalinidade, solubilidade,
bioatividade e introduz defeitos na rede cristalina que podem levar a sua
instabilidade térmica®®. Se considerarmos que a maior parte dos enxertos e
dispositivos disponiveis para implantacdo fabricados a partir de fosfatos de célcio
sofrem algum tipo de tratamento térmico durante a sua producdo, é recomendado
gue possamos prever em quais condicfes pode-se inserir ions substituintes em sua
estrutura sem levar a sua decomposicdo em fases menos biocompativeis ap6s
tratamento térmico. Logo, o objetivo deste trabalho foi estudar como a acomodacédo
dos fons Mg?*, Mn?* e Sr** em presenca de COs* nos sitios da rede cristalina da HA,

afeta os seus parametros cristalograficos, antes e apos tratamento térmico.

MATERIAIS E METODOS

Sintese de HA pura e contendo os ions Sr?*, Mg** e Mn?*

O efeito de cada ion individualmente e simultaneamente na rede cristalina da
HA foi avaliado para as seguintes amostras: hidroxiapatita pura (HA); hidroxiapatita
dopada com magnésio (HA-Mg); hidroxiapatita dopada com manganés (HA-Mn);

hidroxiapatita dopada com estréncio (HA-Sr); hidroxiapatita dopada com magnésio e
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manganés (HA-MgMn); hidroxiapatita dopada com magnésio e estréncio (HA-MgSr);
hidroxiapatita dopada com manganés e estroncio (HA-MnSr) e hidroxiapatita dopada
com magnésio, manganés e estréncio (HA-MgMnSr).

Para a obtencdo da HA pura, foi adotado o método de precipitacdo em solucao
aquosa, partindo-se de uma reacdo acido-base entre o acido fosférico HsPO, e 0
hidréxido de calcio Ca(OH,) sem controle da atmosfera (presenca de CO,). A
solucéo acida foi adicionada a uma velocidade constante de 1,0 mL/min a solucao
de Ca(OH.;), sob agitacdo constante, a uma temperatura de 60°C e pH=10. O pH foi
mantido constante durante toda a sintese. Posteriormente, o precipitado foi
envelhecido por 24h a 60°C sob agitacéo e, apds este periodo, filtrado e lavado com
agua destilada. O material formado foi seco em estufa a 120°C por 24h, triturado,
peneirado e armazenado em local seco.

A sintese das amostras modificadas com o0s ions metédlicos seguiu 0s
procedimentos citados acima. Os ions metélicos foram adicionados a reacdo da
seguinte maneira: o0 Mg?* e Sr?* foram dissolvidos na solucdo de Ca(OH,), enquanto
o Mn?* foi dissolvido numa solucdo de HzPO,, a fim de evitar a oxidac&o do Mn.

A percentagem molar dos fons adicionados em relacdo ao Ca** (M?*/Ca®") foi
de 4% para todos os dopantes.

Apoés a obtencdo do p6 de cada amostra, as mesmas foram calcinadas por 2h
a 1000°C e 1200°C sob uma taxa de aguecimento de 2,8°C/min.

Caracterizacdo

As amostras verdes e apos calcinacdo foram submetidas a analises de DRX.
Os espectros de DRX foram obtidos variando 20 de 10° a 60°, modo continuo,
velocidade de 1°/min e passo de 0,02° em um difratbmetro SHIMADZU XRD 6000.
Através dos difratogramas obtidos, calculou-se o indice de cristalinidade relativa, a
esfericidade dos cristais, o tamanho do cristalito e os parametros de rede.

O indice de cristalinidade foi calculado, considerando os picos correspondentes

aos planos (1 1 2) e (3 0 0) da HA, a partir da equacéo (A)®:

Iy 1190 — 1
ICc = (1 . l d (112) (300) }JDX 100% (A)

II:HI}I}}

Onde lg (112)300) corresponde a intensidade mais baixa entre os picos dos

respectivos planos (1 1 2) e (3 0 0), I, é a intensidade média da linha de base entre
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0s picos correspondentes as planos (1 1 2) e (3 0 0), e lgzop corresponde a
intensidade méaxima do pico correspondente ao plano (3 0 0).

A esfericidade dos cristais foi calculada através da raz&o entre a intensidade
maxima dos picos correspondentes aos planos perpendiculares (00 2) e (3 00).

O tamanho do cristalito (L) foi calculado, segundo o método Scherrer, descrito
pela equacéo (B)®:

L= (B)

Onde A = 1,54056 /&, e corresponde ao comprimento de onda dos raios X
usados; Bnk = Bk — Base)- Sendo que B corresponde a largura a meia altura do
pico principal do padrdo LaBs sob as mesmas condicbes da amostra, B
corresponde a largura a meia altura (FWHW) do pico correspondente ao plano (0 O
2) da HA e 8 € o angulo relativo ao pico correspondente ao plano (0 0 2).

Considerando que a temperatura ambiente a HA apresenta uma estrutura
cristalina hexagonal®, os parametros de rede foram calculados utilizando a relagdo

entre as distancias entre os planos (0 0 2) e (0 0 3), conforme a equacéo (C)™:

d 3

-

a2

1 4 [(h? +hk+ K? 12
- — +C—g (C)

Sendo que d é a distancia entre os planos adjacentes que definem os indices

de Miller (h k I). Para o calculo do volume das células unitarias, considerou-se os

parametros de rede a e c, conforme a equacéo (D):

V =0,866a’c (D)

RESULTADOS E DISCUSSOES

A estrutura dos cristais das amostras verdes e calcinadas foi avaliada em
termos dos seus parametros cristalograficos, como o indice de cristalinidade,
esfericidade dos cristais, tamanho do cristalito e pardmetros de rede. Na Figura 1
pode observar como o indice de cristalinidade varia em funcéo da dopagem e dos
tratamentos térmicos utilizados. Considerando-se apenas as amostras verdes, pode-

se verificar que a entrada individual do Mn?* levou a uma desordem acentuada da
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estrutura da HA enquanto que as entradas individuais do Sr** e Mg?* teve um papel
menos importante nesse aumento da desordem. Ao mesmo tempo, fica claro que a
associacéo dos fons Sr** e Mg®* (HA-MgSr e HA-MgMnSr) leva a uma condicéo de
cristalinidade equiparavel aquela observada para a HA pura. Se levarmos em conta
a diminuic&o de cristalinidade apresentada pela entrada simultanea dos fons Mg?* e
Mn®* indica que o Sr** parece ser o ion controlador responséavel por reestabelecer o
ordenamento da rede em suas entradas. Uma das hipdteses para explicar esse fato
pode estar relacionada ao raio ibnico desses elementos. Uma vez que 0S raios
i6nicos do Mg?* e Mn?* sdo menos que o do Ca*", a associacéo deles leva a uma
condicdo onde nao existe qualquer compensacao das forcas trativas geradas pela
sua entrada nos sitios do calcio, levando a uma desordem maior da estrutura. Ao
passo que a entrada do Sr?* (sendo maior que os outros fons) pode gerar uma
condicdo de compensacdo das zonas trativas pela introdugcdo de zonas
compressivas na estrutura®.

Apos tratamento térmico, a fase cristalina de HA formada foi similar,

independentemente do dopante usado.
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Figura 1. indice de cristalinidade das amostras verdes, calcinadas a 1000°C e
1200°C.

Assim como o indice de cristalinidade, a insercéo de ions metéalicos na rede da

HA também afeta a esfericidade do cristal, o que € facilmente observado pela
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elongacdo do cristal ao logo de um dos seus eixos cristalograficos (a ou c). Se
levarmos em conta uma HA padrdao e isenta de dopagem, a razdo entre as
intensidades medidas para os picos relativos aos planos (0 0 2) e (3 0 0) é de 0,67.
Portanto, podemos assumir que valores maiores que 0,67 indicam uma elongacao
dos cristais ao longo da direcdo c. Em contrapartida, valores menores que 0,67,
indicam uma elongacéo dos cristais ao longo da direcdo a®¥. A Figura 2 mostra os

resultados obtidos para a esfericidade obtida para todas as amostras em estudo.

V2 Verde
2 Calcinada (1000°C)
I Calcinada (1200°C)

Esfericidade do cristal

HA HA-Mg HA-Sr HA-Mn HA-Mg-Sr HA -Mg-Mn  HA -Sr-Mn HA-Mg/Sr/Mn

Figura 2. Esfericidade do cristal para as amostras verde e calcinadas a 1000°C
e 1200°C.

Analisando os resultados, pode-se afirmar que as amostras verdes apresentam
cristais alongados ao longo do eixo ¢, uma vez que os valores das razbes de
aspecto para estas amostras foram maiores que 0,67. No entanto, de forma geral, a
entrada de um Unico dopante ndo afetou significantemente a esfericidade do cristal,
ao passo que as entradas duplas e triplas levaram sempre a uma tendéncia de
aumento do carater esférico dos cristais. Isso também foi observado apos a
calcinagcéo das amostras.

Outro parametro que pode ser diretamente afetado pela entrada dos dopantes

é o tamanho do cristalito, sendo relatado na literatura que os fons Mg®"“*® e gr?*("12
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tem uma tendéncia de inibir o crescimento do cristal de HA. A Figura 3 mostra os
resultados obtidos para o tamanho do cristalito de todas as amostras estudadas.

A Verde
B Calcinada (1000°C)
Il Caicinada (1200°C)

60

56 54 56 56 56 55

Tamanho de cristalito (nm)

HA HA-Mg HA-Mn HA-Sr HA-Mg-Sr HA -Mg-Mn HA -Sr-Mn HA-MgMnSr
Figura 3. Tamanho de cristalito para as amostras verde e calcinadas a 1000°C
e 1200°C.

Analisando somente as amostras verdes, podemos perceber uma diminuicéo
significativa dos cristais apenas para as amostras contendo Mn* (HA-Mn e HA-
MgMn). A entrada simultanea do Sr?* (HA-MgMnSr), como observado para o indice
de cristalinidade, pareceu restaurar o crescimento do cristal ao nivel de uma HA
pura. A parte esse comportamento especifico do Mn®*, as demais amostras
apresentaram um tamanho de cristalito com valores proximos aquele da amostra de
HA pura, sugerindo que, nas condi¢cdes desse experimento, a presenca dos ions
dopantes teve pouco efeito no crescimento dos cristais. Talvez o tempo de
envelhecimento de 24h seja suficientemente alto para que todas as amostras
atinjam o seu limite maximo de crescimento em funcéo das condi¢des estabelecidas.
A parte isso, o tamanho dos cristais foi extremamente influenciado pela calcinacéo
das amostras. Na mesma direcdo do indice de cristalinidade, apds calcinacéo todos
0S cristais apresentaram tamanhos equiparaveis, sendo que as temperaturas de
1000°C e 1200°C levaram a aumentos médios de tamanho de cerca de 40% e 60%,
respectivamente.

As andlises de DRX permitiram calcular os parametros da célula unitaria dos

cristalitos de HA para todas as amostras, como dispostos na Tabela 1. As amostras

2985



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

HA-Mg e HA-Mn, verdes, apresentaram uma redugado nos parametros de rede e uma
leve contracdo no volume da célula unitaria, em comparagdo com a amostra de HA
pura. Uma vez que o raio dos fons Mg®* e do Mn?* (0,72A e 0,83A, respectivamente)
sdo menores que o raio do Ca* (1,00A), esta reducdo nos parametros ja era
esperada, inclusive pelos dados iniciais calculados para tamanho de cristalito e
indice de cristalinidade.

Tabela 1. Parametros de rede das amostras antes e apés a calcinagao.

Parametros de rede (A) Unidade de

Amostras a b c volume da célula
(A%
HA 9,4207 9,4207 6,9021 530,5
HA-Mg 9,4059 9,4059 6,8869 527,6
HA-Mn 9,4119 9,4119 6,8849 528,2
Antes da | HA-Sr 9,4371 9,4371 6,9187 533,6
calcinacdo | HA-Mg-Sr 9,4247 9,4247 6,9055 531,2
HA-Mg-Mn 9,4248 90,4248 6,8911 530,1
HA-Sr-Mn 9,4278 9,4278 6,8994 531,1
HA-Mg-Sr-Mn 9,4313 9,4313 6,9052 531,9
HA 9,3999 9,3999 6,8653 525,3
HA-Mg 9,4327 9,4327 6,8955 531,3
HA-Mn 9,4296 9,4296 6,8917 530,7
Calcinadas | HA-Sr 9,4558 9,4558 6,9186 535,7
(1000°C) | HA-Mg-Sr 9,4372 9,4372 6,9021 532,3
HA-Mg-Mn 9,4337 9,4337 6,8943 531,3
HA-Sr-Mn 9,4503 9,4503 6,9149 534,8
HA-Mg-Sr-Mn 9,4449 9,4449 6,9085 533,7
HA 9,4300 9,4300 6,8930 530,8
HA-Mg 9,4148 9,4148 6,8794 528,1
HA-Mn 9,4130 9,4130 6,8777 527,7
Calcinadas | HA-Sr 9,4316 9,4316 6,8969 531,3
(1200°C) | HA-Mg-Sr 9,4467 9,4467 6,9096 534,0
HA-Mg-Mn 9,4350 9,4350 6,8959 531,6
HA-Sr-Mn 9,4464 9,4464 6,9105 534,0
HA-Mg-Sr-Mn 9,4325 9,4325 6,8955 531,3

Analisando ainda as amostras HA-Mg e HA-Mn percebe-se que o mesmo
resultado citado anteriormente, foi verificado quando as mesmas foram calcinadas a
1200°C. No entanto, a calcinacdo a 1000°C, levou a um aumento nos parametros de
rede e uma expansdo no volume da célula unitaria. Acredita-se que o aumento dos
parametros de rede deva-se a dindmica dos processos de transformacéo e liberacao

de COs? incorporado & estrutura durante o aquecimento, que devem migrar da
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B89 nara os sitios da

situacdo mais estavel (ocupagdo dos sitios do POy,
hidroxila, elevando os paramentos de rede medidos. No nosso caso, as sinteses
foram feitas sem controle de atmosfera e isso se reflete na incorporacdo de
pequenas quantidades de carbonato a estrutura. Grande parte do carbonato é
eliminado durante a calcinagéo, sendo que uma das vias aceitas para a saida desse
grupamento € através dos canais de hidroxila da HA.

A insercéo do Sr** na rede da HA provocou um aumento nos parametros de
rede e uma expansdo no volume da célula unitaria, comparado a HA pura, sugerindo
a entrada do Sr** no sitio do Ca?*, uma vez que o Sr** (1,18A) é maior que o Ca*".
Estes resultados mantiveram-se mesmo apos a calcinacao.

A amostra HA-MgSrMn apresentou parametros de rede e volume da célula
unitaria proxima ao da HA pura, levando a uma forte indicacdo de que, de fato, a
introducdo simultdnea destes ions cria uma situacdo que favorece o ordenamento
estrutural, como justificado anteriormente. Ainda, calculando o raio médio entre os
fons Mg®*, Sr** e Mn®* e levando-se em conta a sua quantidade obtemos o valor de
0,98A. Esse valor é muito préximo ao raio do Ca®* (1,00 A), o que justificaria o
volume da célula unitaria medido para a HA-MgSrMn ser muito proximo ao da HA

pura.
CONCLUSOES

De forma geral, pode-se concluir que a introducdo dos fons Mg®* e Mn?* levou
a diminuicéo do indice de cristalinidade e dos parametros de rede da célula unitaria.
Efeito contrario foi observado para o fon Sr**. As amostras HA-MgMn e HA-SrMn,
apresentaram um menor indice de cristalinidade, podendo ser justificado pela
tendéncia do Mn®* em inibir a cristalizacdo da HA. A introducdo dos trés fons
simultaneamente na célula hexagonal da HA favoreceu o seu ordenamento
estrutural, de forma que a amostra HA-MgSrMn foi a que apresentou indice de

cristalinidade e parametros de rede mais proximos ao da HA pura.
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CRYSTALLOGRAPHIC ASPECTS OF A HYDROXYAPATITE DOPED WITH Mg?",
Mn?*, Sr?* AND CO3*

ABSTRACT

The main objective of this work was to study how the insertion of the Mg®*, Mn?*, Sr**
and COs;” ions in the HA lattice affects its crystallinity. Accordingly, HA was
synthesized by aqueous precipitation method in the presence of carbonate and
dopants. Crystallographic parameters of the samples were obtained by XRD. It was
observed that the insertion of Sr** increased the crystallinity index for the tested
samples. At the same time, the opposite behavior was verified for the insertion of
Mn?* in the structure. In general, the simultaneous inclusion of the three ions lead to
a better structural arrangement, since the sample HA-MgSrMn presented a higher
crystallinity index and lattice parameters close to that of the pure hydroxyapatite
(HA).

Key-words: hydroxyapatite, doping, metal ions, crystallographic parameters.
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