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RESUMO

O uso de materiais ceramicos aplicados como biomateriais (bioceramicas) tém despertado a atencéo
dos pesquisadores por conta da biocompatibilidade e alta resisténcia ao desgaste, possibilitando
diversas aplicagfes. Dentre as ceramicas, as bioceramicas de fosfatos de célcio se destacam nessa
area devido a similaridade quimica e estrutural com a apatita bioldgica, que esté presente em grandes
proporcoes na fase mineral de 0ssos e dentes, o que possibilita uma excelente osseointegracéo e
osteoconducéo. Entre os fosfatos de célcio mais difundidos, a hidroxiapatita (Hap) se destaca entre
as demais bioceramicas uma vez que é o constituinte mineral natural encontrado nos 0ssos, esmalte
e dentina apresentando vantagens quando usada como biomaterial como a répida adaptacao 6ssea, a
ndo formacdo de tecido fibroso, e a reducdo do tempo de cicatrizagdo. Neste contexto, o objetivo
deste trabalho foi sintetizar a Hap pelo método dos precursores poliméricos, estudando a relacéo entre
0 acido citrico e os cations metalicos. As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X e
analise termogravimétrica. Os resultados mostraram a formacdo de uma ceramica bifasica,
nanométrica e com alta cristalinidade, para todas as propor¢des de acido/cations.

Palavras-chave: hidroxiapatita, método Pechini, sintese

ABSTRACT

The use of ceramic materials applied as biomaterials (bioceramics) has attracted the attention of
researchers due to their biocompatibility and high wear resistance, allowing for several applications.
Among ceramics, bioceramics of calcium phosphates stand out in this area due to the chemical and
structural similarity with biological apatite, which is present in large proportions in the mineral phase
of bones and teeth, which allows for excellent osseointegration and osteoconduction. Among the most
widespread calcium phosphates, hydroxyapatite (Hap) stands out among the other bioceramics since
it is the natural mineral constituent found in bones, enamel and dentin, presenting advantages when
used as biomaterial such as rapid bone adaptation, non-formation of fibrous tissue, and reduced
healing time. In this context, the aim of this work was to synthesize Hap by the polymeric precursor
method, studying the relationship between citric acid and metallic cations. The samples were
characterized by X-ray diffraction and thermogravimetric analysis. The results showed the formation
of a biphasic, nanometric and highly crystalline ceramic, for all acid / cation proportions.

Keywords: hydroxyapatite, Pechini method, synthesis

1 INTRODUCAO

A busca por materiais e métodos inovadores a fim de restaurar fragmentos do corpo humano,
surge como algo inovador para profissionais das areas da quimica, biologia, medicina, bioengenharia,
engenharia biomédica e engenharia de materiais (Takashi et al., 2015).

A engenharia tecidual € um campo interdisciplinar que aplica principios da engenharia, biologia
e ciéncias clinicas, com intuito de desenvolver substitutos bioldégicos que possam manter, restaurar,
ou melhorar a funcdo de dérgéos e tecidos, possibilitando a implantacdo no paciente sem risco de
rejeicdo pelo organismo. Na sintese de tais substitutos € necessaria a utilizacdo de materiais que sejam
compativeis com as fungdes especificas do corpo humano. Esses materiais podem ser classificados
como biomateriais, que sdo substancias de origem natural ou sintética, tolerados de forma permanente

ou transitoria pelos diversos tecidos constituintes do organismo dos seres vivos (Oliveira et al., 2010).
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Dentre os diversos biomateriais existentes, as cerdmicas de fosfato de célcio merecem lugar de
destaque devido a uma série de caracteristicas, tais como: auséncia de toxidade local, auséncia de
respostas a corpo estranho ou inflamagdes e habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro (Kawachi et
al., 2000). Esses fatores tém como explicacdo a natureza quimica destes materiais, isso porque eles
sdo formados basicamente por ions célcio e fosfato, que participam ativamente do equilibrio iénico
entre o fluido bioldgico e a ceramica (Junfeng e Xun, 2014). A grande aceitacdo das bioceramicas a
base de sais de fosfato de calcio deve-se, principalmente, ao seu alto grau de biocompatibilidade,
relacionada com a sua similaridade quimica a dos componentes normalmente encontrados no tecido
6sseo (Bet et al., 1997; Ramakrishnan et al., 2013; Ana et al., 2018).

Dentre as ceramicas de fosfato de célcio, a hidroxiapatita recebe destaque na area de pesquisa
por ser o principal componente na fase mineral dos 0ssos, com ampla utilizagdo nas areas medicas e
odontologicas (Santos et al., 2005). Seu uso é muito popular como material de revestimento de
implantes ortopédicos e dentarios (Robertson et al., 2019), transportador de drogas quimioterapicas
e antibidticos (Bouler et al., 2017), tratamento precoce de lesbes de carie (Kantharia et al., 2014),
alem de outras aplicacfes como agente descontaminante de aguas residuais e solos contaminados e
producéo de biodiesel (Brahim et al., 2020). E o constituinte mineral natural encontrado no 0sso e
representa de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes, apresentando propriedades de osteointegracao
e biocompatibilidade, aumentando o interesse na producdo deste material, 0 que o torna um potencial
substituto do osso em préteses e implantes. Ao contrario de outros fosfatos, a hidroxiapatita ndo se
fragmenta em condic¢des fisioldgicas, é termodinamicamente estavel em pH fisiolégico, participa de
maneira ativa em ligacOes 0sseas e caracteriza-se por ndo apresentar toxicidade local ou sistémica
(Costa et al., 2009).

Em virtude da sua crescente aplicacdo, diversas técnicas tém sido mencionadas na literatura
para a producdo de pds de hidroxiapatita (Simomukay et al., 2016) tais como 0 método de precipitacéo
por via umida (Silva et al., 2020), método sol-gel (Sopyan et al., 2017), método quimico Umido por
ultrassom (Koksal et al., 2019), método hidrotermal (Nayak, 2010), sintese via microemulsao (Nayak,
2010), destacando-se o0 método Pechini, também conhecido como método dos precursores
poliméricos (Carvalho et al., 2020; Pefia e Vallet-Regi, 2003) que consiste na formacdo de quelatos
entre 0s cations metalicos com acidos carboxilicos e posterior polimerizacdo através de uma reacao
de poliesterificacdo com polialcoois, visando uma distribuicdo melhor dos cations a nivel atdmico,
na estrutura polimérica (Carrend et al., 2002).

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo a sintese da hidroxiapatita através do método
dos precursores poliméricos analisando a influéncia de diferentes relacbes entre o acido citrico e 0s
cations metalicos (AC/CM).
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2 MATERIAL E METODOS

As amostras foram sintetizadas utilizando os seguintes materiais: &lcool etilico PA absoluto,
acido citrico monohidratado (AC), etileno glicol (EG), fosfato de amonio dibésico e nitrato de célcio.
A sintese foi realizada da seguinte maneira: foram adicionados 100 ml do solvente &lcool etilico em
um bécker, o qual foi colocado em uma placa de aquecimento, com agitacdo constante, a uma faixa
de temperatura de 70°C. O &cido citrico foi adicionado na solucdo, e em seguida 0s precursores,
nitrato de célcio e fosfato de aménio. A relagdo do acido citrico (AC/CM) variou entre 1:1, 3:1, e 5:1.
Posteriormente, o etileno glicol foi adicionado a solucdo. O etileno glicol foi mensurado de acordo
com a razdo 60/40, de AC/EG para cada uma das propor¢des AC/CM. Ap6s a dissolucdo do etileno
glicol a temperatura foi aumentada e mantida entre 100 a 120°C para a realizacdo das reacOes de
poliesterificacdo e consequente formacdo do gel. Foi realizado uma pirélise no gel a 400°C/1h, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para a eliminagdo de matéria organica. O material obtido foi
desaglomerado com o auxilio de um almofariz e pistilo, e logo em seguida passado em peneira ABNT
n°200 (0,074mm), e calcinado na temperatura de 1000°C, durante 1 hora, com taxa de aquecimento
de 10°C/min, para obtencéo da fase desejada. As amostras obtidas foram nomeadas de AE1, AE3 e
AED5, quando a relagdo AC/CM usada foide 1:1, 3:1 e 5:1, respectivamente.

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), para
identificacdo das fases formadas, quantificacdo das fases, cristalinidade e tamanho de cristalito. O
equipamento utilizado para essa analise foi o difratdmetro de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu
com radia¢do ko do cobre e varredura de 10 a 60°.A quantificacdo das fases foi realizada por meio
do programa HighScore Plus. O tamanho de cristalito foi calculado a partir da equacdo de Scherrer.
A cristalinidade foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa. A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada em
um analisador térmico, modelo TA-60, da Shimadzu, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho de alumina e faixa de temperatura ambiente até a
temperatura maxima de 1000°C para avaliacdo das perdas de massa ocorridas durante o aquecimento

do material.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras AE1, AE3 e AE5, que foram

sintetizadas variando a relacdo AC/CM em 1:1, 3:1 e 5:1, respectivamente.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras AE1, AE3 e AES5.
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Analisando-se os difratogramas da figura 1 percebe-se que o padréo é semelhante para todas as
amostras, com formacgédo de uma ceramica bifasica, sendo as fases formadas: hidroxiapatita e beta
fosfato tricélcico (B -TCP), de acordo com as fichas JCPDF (9 — 432) e JCPDF (9 — 169),
respectivamente. Percebe-se que a percentagem da fase hidroxiapatita ndo variou significativamente
com a variagdo da proporgdo AC/CM, variando de 64 para 71%. A formacédo da fase secundaria de
B-TCP possivelmente ocorreu devido a uma ma complexagdo do grupo PO.* causando uma
distribuicdo homogénea insuficiente de ions do complexo com consequente segregacdo e formacao
de fases de fosfatos de calcio (Pefia e Vallet-Regi, 2003).

A Tabela 1 apresenta a quantificacdo das fases, cristalinidade e tamanho de cristalito das

amostras AE1, AE3 e AES5, sintetizadas nas propor¢des AC/CM 1:1, 3:1, e 5:1, respectivamente.

Tabela 1. Quantificacdo das fases, cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras AE1, AE3 e AES5.

N Tir:i:\tr;rlmi(:odo Crist?;gidade FaS(iﬁ)l')'ap Fase( 0B/;)TCP
(nm)

AE1l 42 82,5 71 29

AE3 73 88,2 64 36

AE5 80 91,5 69 31

De acordo com a tabela 1, percebe-se que os valores de cristalinidade sdo altos para todas as
amostras, variando de 82,5 para 91,5 %, aumentando com a variacdo de AC/CM. Tal acréscimo é
explicado devido a maior concentracdo de acido citrico a medida que a razdo AC/CM também
aumenta, o que proporciona uma distribuicdo mais uniforme dos cations em solucdo e na resina
(Mariappan et al., 2006). Os tamanhos dos cristalitos variaram de 42 a 80 nm, evidenciando o carater

nanométrico das amostras, onde os cristalitos aumentaram de tamanho com o aumento da razdo
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AC/CM. Possivelmente, o maior teor de &cido citrico proporcionou uma maior tendéncia de formagéo
de agregados durante o processo de calcinagdo (Berger et al, 2004).

Comparando todas as amostras estudadas, pode-se perceber que ndo houve mudancas
significativas nas fases formadas, na quantificacdo das fases, e na cristalinidade, com relagéo a
variacdes nas proporcdes de acido citrico/ etileno glicol.

As figuras 2 e 3 exibem as curvas de TG/DTG das amostras AE3 e AES.

Figura 3. Analise térmica da amostra AES.
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Analisando as figuras 2 e 3 é possivel observar que ambas as amostras apresentam curvas de
TG/DTG similares, independente da propor¢cdo AC/CM utilizada, ambas com trés eventos de perda
de massa. A primeira perda ocorreu aproximadamente a 40 °C. A segunda perda ocorreu em
aproximadamente 230° para a amostra AE3 e 300°C para a amostra AE5, referente a perda de agua
da rede e a decomposicdo residual da matéria orgéanica (Manjubala e Sivakumar, 2001). A terceira

perda ocorreu em aproximadamente 600 °C, relacionado a descarbonizagdo (Sofronia et al., 2014).

4 CONCLUSAO
O método dos precursores poliméricos foi eficiente na sintese de nanoparticulas de

hidroxiapatita utilizando-se alcool etilico como solvente. Porém, todas as sinteses resultaram na
formacdo de uma ceramica bifasica, com segunda fase de B-TCP. Ndo houve mudancas significativas

nos resultados com as variacGes de AC/CM estudadas. Todas as amostras foram nanométricas com
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elevados valores de cristalinidade. Independente da relagdo AC/CM as perdas de massa ocorreram
em faixas de temperaturas semelhantes e referentes a perda de agua, decomposicdo da matéria
organica e descarbonizagéo.
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