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Esse trabalho tem como objetivo a producédo de mtais de Hidroxiapatita GgPO4)(OH), (HAP),
dopadas com diferentes concentragdes molares HeeCrZrf* para assim identificar o limite de
solubilidade dos ions dopantes na rede cristalogpddeira como também analisar a influéncia da
dopagem na estrutura e morfologia das nanoparsicldahidroxiapatita. A caracterizagdo dos nanopios f
feita através da difratometria de raios-X (DRX)semoodos vibracionais foi analisado espectrometia d
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)ditando que a utilizacdo dos ions dopantes
influenciam na cristalinidade e morfologia das bidapatitas.
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This study aims to produce nanocrystals of hydrpagite Cay (PQy)s (OH), (HAP), doped with
different molar concentrations of Tr and ZA" to well identify the solubility limit of dopants ithe
lattice host as well as analyze the influence gfiip on the structure and morphology of nanopasidf
hydroxyapatite. Characterization of nanopowders magormed by X-ray diffraction (XRD) and the
vibrational modes was analyzed by infrared spectiog Fourier transform (FTIR), indicating that the

use of dopants influence the crystallinity and nhatpgy of hydroxyapatites.
Keywords: hydroxyapatite, chromium, zinc.

1. INTRODUCAO

Materiais sintéticos que podem ser aplicados eem&sd bioldgicos trazem inumeros
beneficios para a prevencéo e tratamento de doesataetudo aumentando a qualidade de vida
da populacdo. Dentro da classe desses, 0s handbi@sa se destacam por sua
biocompatibilidade com o organismo. O estudo destateriais envolve diferentes areas do
conhecimento cientifico: fisica, quimica, biologimgenharia de materiais e farmacologia. Um
dos materiais mais importantes usado na area doshgriais € a hidroxiapatita (HAP), devido
a sua semelhanca quimica com a componente mireecasw e tecidos duros dos mamiferos. A
hidroxiapatita cuja formula quimica é [(HAP), &&0,)sOH,] é um fosfato de célcio hidratado,
biocompativel e bioativo, jA que apresenta resppsiitiva em termos de aderencia e
ploriferagdo celular de diferentes tipos de célul@s propriedades estruturais das
hidroxiapatitas podem ser facilmente alteradas peaoatrolar a biocompatibilidade da
hidroxiapatita (DOROZHKIN, 2009). A existéncia deiglsitios de calcio na hidroxiapatita traz
conseqlUéncias interessantes para a estrutura fdefto de calcio, jA que com uma matriz
suscetivel a impurezas catidnicas favorecem difesgoropriedades estruturais, morfolégicas e
Opticas dependendo do sitio ocupado pelo catiamgareza (ELLIOT, 1994). Uma forma de
alterar estas propriedades se da através da imaggmwona matriz da HAP de cétions bivalentes
(zr?* Ti**, Ba™) e trivalentes (Cf e F€*, EU™"), os quais tem sido reportados (SHEHA, 2007),
(WAKAMURA, et al 1998). Os minerais Zinco e o Cromo (Ill) mereadestaque, tanto pelas
suas atividades de absorcdo O6ptica quanto na nmg@otedo funcionamento do sistema
imunoldgico, digestivo e nervoso (MACDONALD, 2000).

Pesquisas relatam os varios beneficios do zincarganismo humano. Yamaguchi e
colaboradores (1998) observaram o comportameningo in vitro e in vivo, concluindo que
0 zinco aumenta a quantidade de proteinas Osstm$osfatase alcalina. Neste caso particular
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a utilizagdo de uma concentragcdo de 10uM de zimowopa o0 aumento na quantidade de
proteinas 4sseas.

O cromo é um elemento importante para a manutedgdorganismo humano, mas este
elemento também pode ser toxico para 0s organigives. H4 no meio ambiente quatro tipos
de estados de oxidagcdo do cromo: Cr (0), Cr (IN(IT) e Cr (VI), sendo estes dois ultimos
mais estaveis e abundantes na natureza, porermmo ¢rivalente € menos agressivo a estrutura
celular que o cromo VI, devido a sua baixa soldade e dificuldade de transporte no meio
celular, entretanto o Cr(lll) pode sofrer
reducdo para Cr(VI), causando aumento da concéotidm mesmo, tornando-o toxico a células
(LEVINA, et al. 2006).

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de HAP foram produzidas no laboratdgopreparacdoe caracterizacéo de
materiais do departamento de fisica da universidaderal de sergipe, usando a reacdo de
precipitagdo via Umida, na qual se procede gotejamda solucdo contendo nitrato de calcio
[Ca(NG;),.4H,0] a 0,167 mol e nitrato de cromo Cr(j$9H,O ou nitrato de zinco Zn(Ng
,em concentrac8es de 6mol%,12mol%,18mol%,30mol@neB%b, a uma solucdo de fosfato de
aménio difasico [(NH),HPO,] a 0.1 mol, fonte de fosfato ( 79, mantendo-se durante todo o
processo de sintese o controle do pH em torno dedeDmistura através de uma base fraca,
hidroxido de aménio [NFOH].

Para garantir uma boa homogeneizacdo a solucdo adiada durante 50 min.
aproximadamente com uma taxa de 10.000 rpm. O alentla temperatura e atmosfera do
ambiente de precipitagdo € um fator importante @aitar contaminagdes no processo de
sintese. O resultado da precipitacdo é mantido amracdo ambiente por 52 horas formando
um gel. O gel é filtrado e lavado com agua degtitsteriormente € seco a 30°C por 24h sendo
levado para o tratamento térmico em atmosferaakentforno tipo mufla, EDG 1800, durante
1h a uma temperatura de 500°C.

Caracterizacdo da hidroxiapatita

Para o estudo da rede cristalina e analise de §dmnde fase da hidroxiapatita realizou-se
medidas de difratometria de raios-X (DRX) no degraento de fisica da Universidade Federal
de Sergipe — DFI/UFS dotado de um difratbmetro @acen Rigaku Ultima+RINT 2000/PC,
com feixe de radiacdoK do Cu (A= 1.5405981) operando no regime 40 kV/40 mA, no
intervalo de varredura 62entre 10 ° e 80 °. Sendo utilizado o modo deedaira continua
com velocidade de 2 °/min. Para a identificac&® thses existentes foi utilizado o banco de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure DatapdSermany) disponibilizado no Brasil pela
CAPES.

A espectroscopia de transmisséo de infravermelhargosformada de Fourrier (FTIR) das
amostras de Hidroxiapatita (2mg) dispersadas em (E®) mg ), foi obtida usando um Perkin
Elmer FT-IR System Spectrum BX do departamentoigleaf da UFS, com varredura no modo
transmiss&o no intervalo de 4000cra 450 cri, com resolucéo de 2 ¢me 100 scans por
medida.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Influéncia da concentracé@o de Zinco na estruta da hidroxiapatita

Para avaliar qualitativamente o limiar de incorgém do Zinco na rede cristalina da
hidroxiapatita tratada a 500° C a figura 1 mossgadrées de DRX das amostras HAP**Zn
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preparadas com difentes concentracbes molaré mol%, 12 mol%, 18 mol%, 30 mol%
60mol%) de Zinco.

A amostra HAP: Zfi 6 mol% apresentou uma disposicdo dos picos leverdedlocado
em relacdo a HAP, além de uma Unica fase cristalinaaterial, indicando a dissolugéo
zinco na rede da Hap.
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Figura 1-difratograma deRaios-X de HAP: Z1i em diferentes concentragi, tendo como
padrdes de referenciaZnO (YIOSHIO, et al. 2001) e 0 3(POy),.2H,0 (GIANG, et al. 2001

A amostra HAP: Zf 12 mol% e 18 mol% apresentuma relativafase pouc cristalina de
fosfato de célcio, com sinal um pouco mais ruidgge a amostra de 6 mol% e picos la
mostrandaque esta amostra pode conter cristalitos diskosc provenieles do aumento ¢
microstrains sofridos pelagisialitos devido ao aumento na concentragdo de Zinco nadx
de partida.

A amostra HAP: Zfi a30 mol% também apresentou comportamento de difrsg@elhant
as amostras de Zra 12 mol% e 18 mol% com apresentacio de picossagmucos intensc
N&o foi observado, qualitativamente, alteracées de ¢aiséalina para a concentracdo de?
30 mol%. Este resultado mostra que , qualitativame na matriz cristalina da HAP ainde
possivel a dissolugéo doZem concentracdes de 30 mol%.

Amostras prparadas em solucdes saturadas de zinco, por exgrfio Zr** com 60 mol%
apresentam um difratograma que a primeira vistageaser da HAP, mas uma analise r
cuidadosa mostra que deven-existir pelo menos trés fases cristalinas, uma lfese e ume
fase mista contendo ZnO e3(PQy),.2H,0.

3.2 Influéncia da concentracdo de Cromo (Il na estrutura da hidroxiapatita

As figuras2 e 3 mostrm os difratograma de raioé-das amostras HAP: 2" em
concentracdes molares de 6 m, 12 mol%, 18 mol%, 30nol% e 60mol? de Cromo. O
padrdo de difragdo da amostra com 6 mol% de crflitjo é bastante similar a amostra pure
HAP. Embora a concentracdo de cromo trivalentézatibs na producdo da amostra :
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relativamente alta para os limites de deteccaods$pda técnica de difragdo de raios X, sendo
assim , nao foi possivel identifica-lo atravésidaptes inspecao qualitativa dos resultados.
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Figura2- Difratogramas de raios-X da HAP: &ra 06 mol%, 18 mol% e 60 mol%
comparada a HAP pura (ADRADE, et al. 2004) e a fas©; (YANG, 2008).

Comportamento semelhante ocorre com a amostra d& BA" a 12 mol% , conforme o
difratograma da figura 3 , onde observa-se quelitgtivamente, ocorre a formac¢do de uma
Unica fase de HAP, ou seja, ainda néo foi atingitimite de solubilidade do Cromaa matriz
hospedeira. Em especial, na dopagem de 12 mol@ramo foi observado picos de difracédo
ligeiramente deslocados para angulos maiores, egundo a lei de Bragg (KITTEL, 1978), os
cristalitos desta amostra apresentam tamanhosaligente menores que a amostra na HAP:
Cr** a 6 mol%.

Andlises quantitativas dos difratogramas envolvenddidas do tipo “step scan” acopladas a
estudos de refinamento da estrutura serdo reafizanaestudos futuros onde as alteragdes
estruturais, como alteragcdes nos parametros de deaddidroxiapatita provenientes da
incorporacdo de zinco e cromo serdo confirmadas.
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Figura 3-Difratogramas tfe raios-X da HAP: &ra 12 mol%
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Quando ha um aumento na concentragdo de croma@nuspara 18 mol%, fica evidente
que a presenca do cromo provoca uma desordemueatrsignificativa. O material em parte
torna-se amorfo e uma fase tipica do Oxido de Crbim@r,O; é formada. Para concentra¢des
ainda maiores de 60 mol% de Cromo a amostra apeegés com coloracdo preta esverdeada e
formacg&o de uma fase predominante amorfa

3.3 - FTIR e analise quimica da Influéncia do Zince Cromo (Ill) na hidroxiapatita.

Conforme a figura 4 que representa o espectraadertrissao de infravermelho das amostras
de hidroxiapatita sintética pura e dopada com 184te Zinco e 6mol% de Cromo, a presenca
do grupo fosfato P§ é confirmada por: (i) modos de estiramento assioeét; do P-O em
1092 e 1030 cthe do modo de estiramento simétrigoemn 960 cr, (i) os modos do grupo
O-P-O foram observados em 602, 563"cfdeformacdo angular assimétricg e 475 crit
(deformagé@o angular simétrica) (CROSMAN, et al. 2004). As bandas tipicas da agua
adsorvida estdo presentes em 1642 emnas proximidades de 3440 tntUma indicacéo da
presenca de impurezas de carbonatog’G&o os picos de 876 &nfv,), 1413 cnt e 1451 cm
Y(vs), que sdo de intensidade bem reduzida, sugerini® amostra com apatita levemente
carbonatada.

A incorporacao de grupos carbonatos na hidroxitpétbem conhecida e é favorecida pelo
método de producao via Umida de precipitacdo clataodos reagentes (FLEET, 2005). Neste
processo grupos carbonato podem ser incorporac8AR advindos do acido carbénico
(H,CQO,) formado naturalmente na interacdo da agua dz@wlaom o C@da atmosfera. O
CO, da atmosfera pode ser incorporado a qualquer &wlaguosa através da reacdo com o
grupo OH livres da solugéo formando acido carbbnig€6;, posteriormente este acido possui
a capacidade de dissociacdo em meio aquoso liemrgtupo carbonato na solucdo onde
acontece a formacao da fase cristalina da HAP.

O espectro de infravermelho da amostra HAP* ZIB mo% apresenta agrupamentos
quimicos similares aos da HAP pura. Em uma andl&entensidade relativa das bandas
destinadas ao grupo OHa amostra contendo zinco, percebe-se a dimingghstancial em
sua intensidade devido a provavel incorporacdo ideozna estrutura. Esta mudanca de
intensidade relativa no estiramento O-H pode sewqmada pela diferenga de polarizagéo
existente entre os cétions Zne C&" gerando diferentes orientacdes dos grupos OH
ocasionando uma retracdo local no espaco de ocuplagie grupo na rede cristalina durante o
mecanismo de troca catiénica entre o &tomo comrmaiim, C&" - 0,99 e outro de menor raio
ionico, Zrf*- 0,74 para coordenacao VI ou 0,élpara coordenacédo IV (COSTA, 2004

Uma andlise da intensidade relativa das banda$ (€) 1402 crit 1452 cnit e () 874 cm
! sugere que ocorra assimilacdo dosC@o sitio de (PQ*, sendo esta substituicdo uma das
causas da relativa perda de cristalinidade na aaosi Zinco, este resultado estd em acordo
com os DRX desta amostra. Myiaji e colaborador884p observaram tal fenébmeno, aliando a
substituicdo de (P por CQ” e a pouca expresséo da separacdo relativa dissqeoPGQ)*
com a incorporacgéo de zinco na matriz e diminudgoristalinidade.

Ainda na figura 4, observa-se, na amostra dopada@g’, uma diminuicdo acentuada da
intensidade relativa da banda tanto da 4gua quintmnda em 3568 chreferente ao grupo
OH, este efeito € provocado pela desidroxilagédo dtenia# ou seja, perda de hidroxilas na
estrutura devido a assimilacdo de carbonatos pacmtoole de cargas no material , sugerindo
assim , a introducéo de atomos de maior valénaaoqealcio na rede da HAP. Na amostra de
hidroxiapatita com 6 mol % de €rfoi observado o decréscimo de expressdo dos modos
vibracionais de ambos os sitios de {POe OH, sugerindo que os grupos EGsubstituem
simultaneamente os grupos PG®lOH, causando também a desidroxilacdo do material .
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Estudos de Wakamura(1998) revelaram que na hidroxiapatita que contérom@ a
substituicdo de sitios de (P®por CQ? é preferida devido ao decréscimo de expresséo dos
modos vibracionais dos sitios de POe que varia¢des na intensidade relativa do grupo OH
esta atrelada a concentracdo de Cromo , favoreceifolonagcdo de Cr(OH). A substituicdo
de sitios de fosfato por carbonato pode ocasiomaento no parametro de redee aumento
nas dimensdes dos cristais que poderao ser conga®eam estudos quantitativos obtidos com
analise dos difratogramas pelo método de refinaoriemtveld.
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Figura 4-Espectros de FTIR das amostras: HAP pura; HAP*ZIi8 mol%; HAP:CF¥* 6 mol%.

4. CONCLUSAO

Através da analise dos DRX a rota de precipitag@ovia Umida mostrou-se um método
simples e eficaz de producéo de hidroxiapatita d@peom Ct" e Zrf*. A incorporacéo de
dopantes em concentracdes de acima de 12 mol% ee @0 mol% de Zi favorece a
formacédo de fases adjacentes,(Izire ZnO) na rede hospedeira.

Andlises de FTIR mostraram que ocorre incorfwale agua na formacédo de HAP e
que na amostra dopada con?Zas grupos C¢ substituem os grupos BO e alteracéo na
intensidade relativa de grupos ONas amostras de HAP com®Cos grupos C@ substituem
simultaneamente os grupos PO4& OH, causando a desidroxilacdo do material. Estas
conclusdes aqui apresentadas servirdo de subphliass perspectivas futuras do trabalho que
visa aplicacdes Opticas da hidroxiapatita.
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