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RESUMO: Neste trabalho € relatada a sintese e obtencdo de particulas de hidroxiapatita, biomaterial que
se destaca por suas aplicagoes nas dreas médicas, ortopédicas ¢ odontoldgicas. A sintese foi realizada por
co-precipitacdo em presenga dos surfactantes lauril sulfato de sédio (LSS), ¢ brometo de cetil trimetil
amoénio (CTAB) seguido pelo método hidrotérmico. Foi desenvolvido um estudo para avaliar a presenca
de surfactantes, variagdes do tempo de processamento no crescimento e formagéo das particulas. Os pés-
obtidos foram caracterizados por difra¢io de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia de absorcio
no infravermelho com transformada de Fourier. Nas caracterizagGes observaram-se sinais que sugere a
existéncia da fase do material; confirmando-se que o processamento hidrotérmico ¢ um método eficiente
e de baixo custo para a obtengdo da hidroxiapatita.

Palavras-chave: biomateriais, co-precipitagio, hidrotérmico, hidroxiapatita.

Synthesis and characterization of hydroxyapatite by co-precipitation
followed by hydrothermal method

ABSTRACT: This work describes the synthesis and produce particles of hydroxyapatite biomaterial
that stands out for its applications in the medical, orthopedic and dental areas. The synthesis was
performed by co-precipitation in the presence of sodium lauryl sulfate surfactant (SLS) and cetyl
trimcthyl ammonium bromide (CTAB) followed by hydrothermal method. A study was designed to
assess the presence of surfactants, processing time variations in the growth and formation of particles.
The post-obtained were characterized by X ray diffraction, Raman spectroscopy and infrared absorption
Fourier transform. All characterizations were observed signals which suggests the existence of phase of
the material; confirming that the hydrothermal process is an inexpensive and efficient method for
obtaining hydroxyapatite.

Key words: biomaterials, co-precipitation, hydrothermal, hydroxyapatite.
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Introducéo

As ceramicas de fosfato de célcio, em especial a hidroxiapatita, tém sido
amplamente estudadas nos ultimos anos, devido suas aplicagdes nas areas médicas,
ortopédicas e odontologicas.! Os fosfatos de célcio sdo classificados como materiais
biocompativeis, podendo ser utilizados em implantes e proteses. Recentemente, tém
sido um dos principais materiais cerdmicos ou biomateriais empregado para a reposi¢ao
e regeneracdo do tecido 6sseo, por conta de sua semelhanga com a fase mineral de
ossos, dentes e tecidos -calcificados, apresenta excelente biocompatibilidade;
bioatividade; auséncia de toxicidade; taxas de degrada¢io variaveis; osteocondutividade
(indicam o caminho para o crescimento 6sseo, fazendo que ocorra sobre a superficie ou
através dos porc:os).z’3

A hidroxiapatita esta presente em ossos e dentes de todos os vertebrados,
representando 5% do peso total de um individuo adulto. Representa 55% da composi¢do
de 0ss0s, 96% da composigio do esmalte dentario e 70% da dentina.’

Biomateriais devem apresentar um conjunto de propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas que desempenhe a fung@o desejada, além de estimular uma resposta
adequada nos tecidos vivos.*® Estas biocerdmicas podem apresentar n¢do de
adsorvente de proteinas, devido as interagdes entre os grupos fosfatos (PO4 ) presentes
na estrutura com os grupos amina (-NH;) localizados nas proteinas.® Esta propriedade
permite a aplicagdo dos fosfatos como sistemas de liberagido controlada de farmacos,
transporte e liberagdo do medicamento ou droga em pequenas concentragbes na corrente
sanguinea com baixo nivel de rejeigo. "*

Atualmente os biomateriais como os fosfatos de calcio estdo sendo muito
investigados devido sua possivel utilizacdo como transportador e liberador de
medicamentos, juntamente com horménios de crescimento, antibioticos, anti-
inflamatorios e quimioterapicos.” O sistema de liberagdo de farmacos permite que o
principio ativo seja liberado e/ou absorvido de forma mais eficiente, melhorando a
resposta terapéutica. '’

Biomateriais que apresentam uma microestrutura com porosidade heterogénea
torna-se uma desvantagem, uma vez que nao garante uma distribuicio homogénea da
droga através da matriz, afetando assim sua liberagdo. '© Portanto, existe a necessidade
de suprir esta deficiéncia, tentando modificar sua microestrutura e morfologia. '

Os fosfatos de calcio também fornecem o suprimento de fosfatos que sdo
extensamente utilizados na produgao de fertilizantes, colunas cromatograficas, indastria
de alimentos e na indistria farmacéutica e em cremes dentais. 2

Nos dias atuais materiais porosos tém sido preparados com sucesso através da
utilizagdo de surfactantes que sio direcionadores das liga¢des na estrutura do material.®
Em solugdo estes agentes direcionadores formam micelas, em torno das quais ocorre a
condensagdo dos precursores da estrutura inorganica porosa.’* Apos a preparagio destes
sistemas, os surfactantes sao removidos por meio de calcinagdo em temperaturas a (300
OC)_ls

Um importante método de sintese que fornece a possibilidade para a obten¢do
de particulas porosas com grande diversidade morfologica, ndao tem sido muito utilizado
para a obteng@o deste biomaterial, conhecido como “hidrotérmico”. A utilizagdo deste
método de sintese e/ou processamento torna possivel controlar a morfologia destes
materiais o que € muito importante do ponto de vista tecnologico, pois as propriedades
fisicas e quimicas n3o dependem apenas da composi¢do, mas também da morfologia,
estrutura, orientacdo, tamanho e distribui¢io do tamanho.'®

Inimeros estudos na literatura reportam a utilizagao do método hidrotérmico,
sendo considerado um dos mais importantes no processamento de materiais avancados,
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por permitir muitas vantagens na modificagdo e transformac¢iio de materiais, dentre
outras.'"'®

A técnica com o sistema hidrotérmico ocupa lugar tnico em razio das
vantagens sobre as tecnologias tradicionais; pode-se citar: produtos com alta pureza e
homogeneidade, cristais simétricos, compostos metaestaveis com propriedades tinicas,
menores temperaturas de sinteriza¢do, produgdo de particulas em micro e nanoescala,
controle na morfologia dos cristais, ¢ muitas outras. Além destes fatores, o emprego
desta técnica possibilita também a economia de energia, utilizagdo de equipamentos de
menor volume, melhor controle na nucleagdo, nao polui, € admite o emprego de varios
ambientes reacionais.'®

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar particulas de fosfato de
calcio, a hidroxiapatita, por intermédio do método de co-precipitagio em presenca de
surfactantes, promover o crescimento das particulas em sistema hidrotérmico e avaliar o
tempo de processamento no crescimento e formagio das particulas de hidroxiapatita.

-

Material e métodos i

Durante a sintese foi utilizado a co-precipitagio a temperatura ambiente,
seguido pelo método hidrotérmico. Na etapa da co-precipita¢io foram usados como
surfactantes brometo de cetil trimetil am6nio (CTAB) e o lauril sulfato de sodio (LSS).
Os precursores empregados foram o cloreto de calcio dihidratado e o fosfato de potassio
monobasico. Os reagentes utilizados durante a sintese estao descritos na Tabela 1.

Tabela I: Reagentes utilizados na sintese da hidroxiapatita — HA.

Reagentes Formulas Fornecedores , Pureza (%) *
Brometo de cetil trimetil
amédnio C;sH BN Vetec 98
CTAB
Lauril sulfato de sodio LSS C,-H,sNa0,4S impex 90
Cloreto de cilcio ; H
dihidratado CaCL-2H.0O Dindmica 99
Fosfato de !}?tiISSIO KH,PO, fisin 99
monobasico
Hidréxido de aménio NH,OH Exodo 25
Cloreto de amdnio NH,C1 Dinimica 995
Cetona (CH;),COP.A Impex 995

* Dado informado pelo fabricante do respectivo reagente.

As etapas de sintese e caracterizagdo do biomaterial foram realizadas em
parceria com a Universidade Federal do Piaui (UFPI), Universidade estadual do Piaui
(UESPI) e Universidade Estadual de Campinas UNICAMP-SP.

A metodologia desenvolvida na sintese de co-precipitagdo ocorreu com’ o
gerenciamento de sistemas reacionais:

I - 100 mL de agua deionizada sem a presenga de surfactantes mais precursores;

IT - adi¢@o do surfactante LSS a 100 mL de agua deionizada;

III - adi¢@o do surfactante CTAB a 100 mL de agua deionizada.
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Ambos seguiram as mesmas condi¢des com pH previamente ajustado em 10
através da adi¢do da solugdo tampdo; no processamento cada sistema foi agitado por 30
minutos em temperatura ambiente. Em seguida foram acrescentados os precursores
cloreto de calcio mais o fosfato de potassio. Agitou-se por mais 1 hora. Ao final da
reagdo de co-precipitagdo, as solugdes foram transferidas para as autoclaves de Teflon e
processados na estufa a temperatura de 110 °C. Os tempos de processamento térmico
foram de 3 horas, 6 horas e 12 horas. A estufa foi resfriada a temperatura ambiente. Em
seguida os pos-obtidos foram lavados com agua deionizada e posteriormente com
acetona; o procedimento empregado durante a sintese estar representado na Figura 1(A).
A principal variavel analisada foi a variagdo no tempo de processamento térmico em
cada sistema, assim como a temperatura mantida constante em todas as sinteses.

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de sintese da Hidroxiapatita — HA.

(A) Surfactantes >
G| e | AEENS Solugio tampig;
| | 1| 100 mL H20 100 mL H10 deionizada ~ 5 mL de
CIAE B LSS 3 Deionizada NH.OH + 0,5610 g NH4Cl
it .‘; ' . TS —4 ; - /\
in : . A
1| V<S> { { {'_‘;
Iy Xy |8 tl o
- - 30min agitaci
Precursores | I 11 l e
I hdeagtagio . | {| |.__¥I - .
RApEe ¢z ] ; | 4mmm Adigo dos &= *°
Il i precursores
~wm KH,PO CaCl2E:0 Prateiva PH aferido = 10
04116g 0,7424¢ hidrotérmico
- T=110°C. Varou-se os tempos de
— processamento em 3hs 6hse 12 hs.

Fonte: Proprio autor 2014

Os pos foram coletados e secos em estufa convencional a temperatura de 60 °C,
posteriormente submetidos a ensaios de caracteriza¢éo por Difragdo de raios X (DRX);
caraterizagdo vibracionais por analises de espectroscopia Raman (FT-Raman) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IV).

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro de raios X, marca
Shimadzu, modelo XRD 7000. Os espectros FT-Raman foram obtidos por um modelo
de Poténcia 25 millivolts Senterra. Os espectros FT-IV foram obtidos através do
espectrometro Shimadzu, IRPrestige-21, com transformada de Fourier, utilizando
pastilhas de KBr com 1% de amostra.

Resultados e Discussao

A Figura 2 (A-C) apresenta os difratogramas relacionados aos sistemas em
estudo realizados durante a sintese.
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Figura 2: Os padrdes de DRX dos pés HA obtidos a 110 ° C durante 3 horas, 6 horas,
12 horas (A) H,O (B) LSS e (c) CTAB.
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Os resultados sugerem os planos cristalograficos da estruturada da
Hidroxiapatita HA com férmula quimica apresentada por Calo(PO4)6(OH)2 Cada
amostra teve uma relagdo Ca/P igual a 1,67 (razdio estequiométrica da HA)."

Em geral, os padrdes de DRX correspondem aos picos caracteristicos da HA,
mas algumas diferengas podem ser observadas; como a intencidade dos picos no
sistema (B) e (C) bem mais acenteuados que no (A), indicando a importancia da adigio
de sufactantes. Alguns picos contendo a mesma fase nos trés padrdes de DRX

A



Leidiane Siqueira Guimaraes & Jardel Meneses Rocha

sobrepdem-se, isso pode ser atribuido as mesmas condi¢des de temperatura que foram
sintetizados.

As variagdes devem-se ao tempo de processamento térmico que foram
submetidos com temperatura constante a 110 °C. As sinteses foram realizadas em
condi¢des de ultra pureza. _

No pico identificado pelo indice de Miller (002) nos difratogramas da Figura
2(A-C) indicam a fase amorfa de fosfato de calcio. As varia¢des de intensidade entre 2
teta = 10 e 25 observados em todos os planos cristalograficos indicam a porosidade do
material. O indice proximo de (211) corresponde ao carbonato de calcio - CaCOs, os
picos entre (002) e (211) sdo de Mono-hidrogénio fosfato de célcio - CaH(POy).
Geralmente, o tempo de reag@o ira resultar em uma varia¢ao no crescimento do cristal e
controle da morfologia. O efeito de sufactantes como o LSS e o CTAB pode agir
resultando no crescimento e mofologia do produto final, estes agem como agentes
direcionadores na formac3o e estrutura do material.'**

No sistema que foi sintetizado com agua deionizada mais os precursores a
formagdo da HA é observada devido as semelhangas caracteristicas mantidas nos
padrdes observados na literatura. 22! -

A Figura 3 (A-C) representa a seguir os espectros de FT-Raman dos sistemas.

Figura 3: FT-Raman das amostras da Hidroxiapatita processada em diferentes tempos 3
horas, 6 horas e 12 horas. (A) HO (B) LSS ¢ (C) CTAB
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As variagdes observadas nos modos vibracionais sugere-se que foram devido
aos mesmos procedimentos empregados na sintese, como o pH constantes e mesma
temperatura de reacao.
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A intensidade entre os modos vibracionais entre (B) e (C) sdo relacionados a
presenca de surfactante bem como ao processamento hidrotérmico.

As bandas vibracionais proximos de 600 cm™ identificado por todos os trés
espectros na Figura 3(A-C) s3o de hidroxila OH presente na composi¢io molecular da
hidroxiapatita, o pico intenso 963, 967 e 958 identificado respectivamente nos espectros
s@o estiramentos de P—O de fosfato, assim como as bandas apos 400 cm™.

As pequenas variagdes proximas de 400 cm™ sio relacionadas as vibragdes de
calcio e oxigénio Ca—O, que sio componentes da hidroxiapatita. 202!

A Figura 4 (A-C) mostra o Infravermelho (FT-IV) com transformada de
Fourier das amostras.

Figura 4 - Espectro FT-IV das amostras. Processadas em diferentes tempos 3 horas, 6
horas e 12 horas de processamento térmico: (A) H;O, (B) LSS e (C) CTAB.
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As varia¢des nos espectros podem estar relacionadas ao maior ordenamento
estrutural do material sintetizado devido o aumento do tempo no processamento
hidrotérmico. Foram analisadas as varia¢gdes no comprimento de onda no intervalo de 0
a 1000 cm™. Em (A) o sistema sintetizado com a presenca de precursores em agua
deionizada nd3o se observou a formagdo de modos vibracionais indicando que nas
condigdes de processamento térmico de 3 hs e sem a presengas de surfactante o espectro
de FT-IV ndo identificou os modos; porém, como foi demostrado no DRX; pois este
sugere a existéncias de fases correspondentes a fosfatos de célcio. Nos outros espectros
de FT-IV apresentam as seguintes caracteristicas: as bandas entre 1 cm™ até 400 cm’™

~
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sdo caracteristicas dos grupos PO4 As bandas proximas de 500 cm™ sdo derivadas da
flexdo e vibragdes do modo de P—O. Os picos mais fracos entre 600 cm™ e 800 cm™
sdo atribuidos a carbonatos.'”%’

Verifica-se a eficacia do método para a obtengdo deste material identificando
suas bandas caracteristicas. Através das analises realizadas, concluiu-se que as bandas
caracteristicas identificadas no material sintetizado sdo idénticas entre si e semelhantes
as do espectro tedrico que se encontra na literatura,**%'

Conclusdes

As caracterizagOes realizadas das amostras apresentaram resultados
satisfatorios, pois o DRX, FT-Raman, FT-IV mostraram que o a co-precipitacio
seguido por método hidrotérmico ¢ um procedimento eficiente e de baixo custo para a
obteng¢do da hidroxiapatita.

As amostras sintetizadas foram caracterizadas como HA devido as interagdes
entre os grupos fosfatos (POs") caracterizados a partir dos modos vibragionais. O
material pode ser classificado como poroso devido aos padrdes de DRX observados.

Particulas de hidroxiapatita com morfologias e tamanho controlaveis foram
sintetizadas em temperatura constante de 110 °C através do método hidrotérmico na
presenca de surfactante: LSS e CTAB, estes controlam a nucleagio e o crescimento dos
cristais. O LSS, assim como CTAB podem ligar-se com os anions de fosfato no
sistema de reagdo pela carga e  estereoquimica dos  sistemas,
de modo que o anios fosfato poderam ser incorporados aos nucleos existentes a uma
taxa constante e determinar a forma final no tamanho das particulas da HA. O tempo
bem como a temperatura de reagdo também foram fatores significativamentes
importantes para o controle da morfologia e tamanho HA. Confirmando-se que o
processamento hidrotérmico ¢ um método eficiente e de baixo custo para a obtengio da
Hidroxiapatita. '>*'
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