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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar a hidroxiapatita (Hap) via Pechini e avaliar a influéncia
de diferentes razdes &cido citrico/cations metélicos (AC/CM) nas caracteristicas dos pds obtidos.
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectrometria no infravermelho e
microscopia eletronica de varredura. A relagdo AC/CM de 4:1 favoreceu a formacdo da ceramica
com maior percentual de HAp, com alta cristalinidade, apresentando uma morfologia constituida
por aglomerados.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Sintese, Método Pechini

ABSTRACT

This work aimed to synthesize hydroxyapatite (Hap) via Pechini and to evaluate the influence of
different citric acid/metallic acids (AC/CM) ratios on the characteristics of the powders obtained.
The samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectrometry and scanning electron
microscopy. The 4:1 AC/CM ratio favored the formation of ceramics with a higher percentage of
HAp, with high crystallinity, presenting a morphology consisting of agglomerates.
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1 INTRODUCAO
Os fosfatos de calcio (CaP) representam o principal componente inorganico presente nos

organismos humanos, pois constituem a maioria da matriz inorganica dos 0ssos e dentes. (Gelli et
al.,, 2019). Os CaP sintéticos na forma de apatita de carbonato sdo materiais altamente
biocompativeis, dotados de uma excelente bioatividade e biodegradabilidade adaptavel que os
distinguem dos outros biominerais (Khalifehzadeh e Arami, 2020). Devido a sua similaridade
quimica e estrutural ao componente mineral do tecido 6sseo; sdo utilizados ha muitos anos em
odontologia, substituicdo de articulacbes e tratamento de traumas ortopédicos (Nouri-Felekori et al.,
2020).

Entre os CaPs, se destaca a hidroxiapatita (Cal0(PO4)6(OH)2; HAp). A hidroxiapatita € o
principal componente inorgénico dos 0ssos e dentes humanos, que atrai consideravel atengdo nos
campos biomédicos devido a sua excelente biocompatibilidade, osteocondutividade,
biodegradabilidade e bioatividade (Tang et al., 2020). Trata-se do fosfato de calcio mais estavel em
fluidos e condi¢bes umidas, em condigdes neutras a alcalinas (Kaviya et al., 2020). Gragas a sua
superior biocompatibilidade e excelentes caracteristicas de bioatividade, a HAp é conhecida por ter
sido usada em muitos campos da medicina clinica como uma solucéo projetada para auxiliar na
correcdo de problemas de regeneracdo em tecidos moles e 6sseos (Khonina et al., 2020), melhorando
0 crescimento 0sseo e estabelecendo ligagGes quimicas com o tecido 6sseo sem causar toxicidade

local ou sistémica , inflamacdo ou resposta a um corpo estranho (Senra et al., 2020).
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Assim, uma diversidade de rotas laboratoriais foi desenvolvida com a finalidade de obter a
HAp sintética, entre as quais se destaca as abordagens sol-gel. Em um processo sol-gel, um material
solido é formado a partir de uma solucéo, passando por um intermediario de gel onde estao presentes
uma fase solida e uma liquida e os reagentes sdo misturados no nivel molecular, o que leva a
produtos mais homogéneos (Giordano e Antonietti, 2011). Assim, esta técnica produz tamanhos
menores de cristalitos, aumentando a area de superficie para possivel adsor¢do, com a capacidade
de ajustar finamente a estequiometria do titanato obtido (Mastoroudes et al., 2020).

O método Pechini € um processo sol-gel com gel polimérico organico (Kakihana, 1996),
bastante atrativo entretanto pouco discutido na literatura para sintese de hidroxiapatita (Pefia e Regi,
2003; Omori et al., 2014). Por conta disso, varias incognitas sdo geradas quanto a influéncia das
variaveis de processo em sua producéo, dentre as quais se pode citar: a influéncia da relacdo entre
0 &cido citrico/cations metalicos (AC/CM). Por se tratar de um processo sol-gel que é altamente
sensivel as condicdes, € necessario um bom controle dos pardmetros de sintese, para levar a
otimizacdo do processo a longo prazo (Mandic e Kurajica,2015). Dessa forma, este trabalho tem
como objetivo a avaliacdo estrutural e morfologica da hidroxiapatita obtida via Pechini, avaliando
as variacbes AC/CM em 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

2 MATERIAL E METODOS

Os materiais utilizados para a producéo dos pos de HAp foram: agua destilada, &cido citrico
monohidratado, nitrato de calcio, fosfato de aménio dibasico e etilenoglicol.

Para a sintese de nano HAp pelo método Pechini, foi adicionado 100ml de &gua destilada
em um becker, que foi colocado em uma placa de aquecimento com agitacdo constante com a
temperatura mantida por volta do 70°C, controlada com o auxilio de um termémetro. O acido citrico
foi adicionado na solucédo de forma fracionada, logo ap6s foram adicionados os percursores, nitrato
de calcio e fosfato de amonio. A relacdo entre o acido citrico /cation metalico variou em 1:1, 2:1,
3:1, 4:1 e 5:1. Apos a total dissolucdo dos precursores, o etileno glicol foi colocado na solugdo. A
razdo entre o cido citrico e o etileno glicol foi de 60/40. Ap6s a disposicdo do etileno glicol a
temperatura foi aumentada e mantida entre 100 a 120°C para a realizacdo das reacOes de
poliesterificacdo e consequente formacéo do gel. Foi realizado uma pirdlise no gel a 400°C/1h, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para a eliminacéo de matéria organica. O material obtido foi
desaglomerado, 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
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fase desejada. As amostras obtidas foram nomeadas de Al, A2, A3, A4 e A5, quando a proporgao
AC/CM foi de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, respectivamente.

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), para
identificacéo das fases formadas, quantificacdo das fases, cristalinidade e tamanho de cristalito. O
equipamento utilizado para essa andlise foi o difratbmetro de raios X modelo XRD-6000 da
Shimadzu com radiag@o ka do cobre e varredura de 20 a 60°. A quantificacdo das fases foi realizada
por meio do programa HighScore Plus. O tamanho de cristalito foi calculado a partir da equacéo 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. Foi realizada espectroscopia no infravermelho
(FTIR) nas amostras, utilizando um espectrometro BunKer modelo TENSOR 27 em um intervalo
de 400 a 4.000 cm -1, utilizando uma pastilha contendo o p6 das amostras e KBr de grau
espectroscopico na proporcao de 0,3 mg de pé para 300 mg de KBr. Os aspectos morfoldgicos das
amostras obtidas foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um
microscopio eletrdnico de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 exibe os difratogramas de raios X das amostras Al, A2, A3, A4 e A5, obtidas
com razdes AC/CM de 1:1, 2:1, 3:1,4:1 e 5:1.

Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras Al, A2, A3, A4 e AS.

Intensidade (u.a)
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Através do difratograma observasse a formacdo de uma cerdmica bifasica, com picos
caracteristicos das fases hidroxiapatita e beta fosfato tricalcico (B-TCP), para todas as amostras. A
fase referente a hidroxiapatita foi identificada através da ficha padrdo JCPDF (9 — 432) ¢ a fase p-
TCP por meio da ficha padrdo JCPDF (9 — 169). Nota-se que, de maneira geral, com o0 aumento da
variagdo da razdo molar AC/CM ocorre um crescimento de certos picos de hidroxipatita como por
exemplo o 31,8% em detrimento da reducéo de alguns picos de beta, como os picos 27,8° e 31,0°,
mostrando um aumento da fase Hap em detrimento de uma diminuicdo da fase beta. Isso se deve,
possivelmente, ao teor crescente de acido citrico dentro da solucdo, pois 0 mesmo possui em sua
composigéo trés grupos carboxila —COOH, que em solugdo se tornam ions citratos devido a perda
de um préton, além de uma hidroxila —OH central, tais grupos agem como agente quelante,
sequestrando ions metalicos da solucdo e formando um complexo. Logo, a presenca de mais acido
citrico, e consequentemente, mais grupos carboxilicos estiveram disponiveis para quelar os cations
metalicos e levaram & maior uniformidade dos elementos metalicos no éster (Zhao, et al. 2006). A
fase secundaria ocorre, segundo Pefia e Regi (2003), devido a evaporacao da dgua durante a sintese,
que leva a um aumento na viscosidade, e contribui para o aprisionamento dos dnions PO43— na rede
da molécula de polimero ocorrendo a segregacao.

A Tabela 1 apresenta a quantificacdo das fases e a Tabela 2 apresenta a cristalinidade e
tamanho de cristalito das amostras Al, A2, A3, A4 e A5, sintetizadas nas razbes AC/CM de 1:1,
2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, respectivamente.

Tabela 1 — Quantificacdo das fases das amostras Al, A2, A3, Ad e A5.

QUANTIFICACAO DAS
FASES (%)

FASE

AMOST FASE

oA HIDROXIAPATI o2

TA

Al 40 60
A2 86 14
A3 72 28
A4 92 8
AS 70 30

Por meio da Tabela 1, notasse que a tendéncia de crescimento ocorre de maneira néo linear,
havendo uma queda na proporcao 3:1, crescendo novamente na proporgao 4:1 e novamente decaindo
na 5:1. Isso pode ter ocorrido devido a pequenas varia¢fes nas condi¢des da sintese, como tempo
de dissolucdo dos reagentes e distribuicdo de calor em dado formato da placa para calcinagdo.

Assim, essas variagbes nas condi¢des de sintese influenciaram mais fortemente a cinética de
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cristalizacéo da hidroxiapatita, neste caso, do que a relacdo AC/CM. Outros autores que estudaram
a sintese de outros materiais por Pechini, e analisaram o teor de AC/CM, também observaram uma

maior influéncia dos parametros da sintese na formacao das fases (Araujo, 2018; Araujo, 2017).

Tabela 2 — Tamanho de cristalitos e grau de cristalinidade das amostras Al, A2, A3, Ad e A5.

TAMANHO GRAU DE
AMOST DOS CRISTALINID
RA CRISTALIT ADE (%)
OS (nm)
Al 41,2 92,8
A2 61,0 91,7
A3 49,0 93,9
Ad 59,6 97,0
A5 39,5 95,1

A Tabela 2 mostra que elevados valores de cristalinidade ocorreram para todas amostras. Os
tamanhos dos cristalitos variaram de 39,5 a 61,0 nm, evidenciando o carater nanomeétrico das
amostras. Observa-se, também, que 0s mesmos nao variaram de tamanho de maneira ordenada, de
acordo com o aumento de &cido citrico na solugéo.

De acordo com os resultados dos difratogramas de raios X, a amostra A4 com propor¢ao
AC/CM de 4:1, foi a que resultou na maior percentagem de Hap e com maior cristalinidade. Desta
forma, apenas essa amostra deu prosseguimento as demais caracterizagoes.

A Figura 2 exibe os espectros de infravermelho da amostra A4, que foi sintetizada na

proporcao de 4:1 de &cido citrico/cations metalicos.

Figura 5: Espectros de infravermelho da amostra A4

(e & ol i
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A partir da analise FT-IR, percebe-se a existéncia de trés grupos principais de composi¢do
da amostra: OH— e PO43—, CO32— e HPO34-.

As bandas que provam a presenca da HAp sdo 632, 3.431 e 3.572 cm-1 corresponde ao
alongamento da vibracao do grupo da hidroxila (OH-), indicando a existéncia de moléculas de agua
fisicamente absorvidas (Phatai, et al., 2018). No entanto, essa banda ndo pode ser vista na fase de
B-TCP, pois sua estrutura quimica ndo possui o grupo OH- (Ebrahimi, et al., 2017). As bandas
caracteristicas para o grupo do fosfato (PO43-) da fase B-TCP apareceram em 942 e 971 cm-1 (v1)
(Ebrahimi, et al., 2017). As bandas do grupo PO43- da fase HAp ocorrem em 601 (v4), 475 e 570
cm-1 (v2), 1.043,1.089 ¢ 1.419 cm-1 (v3) € 962 cm-1 (v1) (Rameshbabu, et al., 2007; Omori, et al.,
2014).

A banda 1.993 cm-1 (v3) pertence ao grupo dos carbonatos (CO32-) sendo atribuida a
posicao de fosfato substituida por CO32— da rede de HAp (Herliansyah. et al., 2009; Basam, et al.,
2017). A banda em 1.637 cm-1 corresponde a &gua absorvida, ocorrendo devido a vibracdo de
alongamento da agua livre (Piazza, et al., 2020).

A analise de FTIR confirma que a amostra A4 apresenta os grupos funcionais das fases HAp
e B- TCP, corroborando com os resultados dos padrdes de DRX.

A Figura 3 exibe a morfologia obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra
A4. A micrografia ilustrada na Figura 3 apresenta sua respectiva imagem amplificada em 8.00K X.

Por meio da microscopia percebe-se a forte tendéncia em aglomerar das particulas, que
formam agregados de formato irregular. Apresenta ainda certa porosidade, que é caracteristico do
método de sintese que utiliza muita matéria organica, resultando em tal porosidade quando esta €

eliminada na etapa de sinterizacao.
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4 CONCLUSAO

O método Pechini foi eficiente para a produgdo de nanoparticulas de hidroxiapatita. A
relacdo acido citrico/cations metalicos (AC/CM) influenciou na formacéo das fases, onde para todas
as proporcOes de acido citrico/cations metélicos estudadas foi obtida uma cerdmica bifasica
composta por HAp e [1-TCP, porém com porcentagem de fases diferentes. A relacéo 4:1 de AC/CM
foi o pardmetro com melhores resultados, obtendo uma ceramica com elevada cristalinidade (97%)
e com menor percentual de segunda fase (8%). A espectrometria no infravermelho confirmou a
presenca dos grupos funcionais das fases HAp e B- TCP. A amostra obtida apresentou alta

reatividade, formando uma estrutura porosa e com agregados.
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