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RESUMO


A Hidroxiapatita é uma cerâmica utilizada como biomaterial devido sua biocompatibilidade e sua composição química semelhante ao osso. Quando combinada a íons de prata, melhora suas propriedades, transformando-se em um biomaterial composto também de propriedades antibacterianas. Este trabalho teve como objetivo a síntese e o estudo das propriedades da hidroxiapatita dopada de íons de prata, principalmente em relação à ação antimicrobial causada pela adição dos íons quando comparadas com amostras puras. As amostras foram obtidas pela síntese da hidroxiapatita pelo método de precipitação via úmida de uma amostra pura e outra amostra dopada de prata. As amostras sintetizadas foram caracterizadas via Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) que verificou a formação da fase da hidroxiapatita. A incorporação da prata na HA foi confirmada pelo método DRX. Resultados preliminares indicam que a incorporação a prata aumentou a atividade antibacteriana.
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INTRODUÇÃO
A hidroxiapatita é o principal componente mineral de ossos e dentes humanos1,2. Cerca de 95% da fase mineral é constituída pela hidroxiapatita. Por essas razões a hidroxiapatita sintética tornou-se de grande valia em aplicações biomédicas. Devido a sua grande similaridade com a fase cristalina dos tecidos ósseos, a hidroxiapatita induz o crescimento de tecido ósseo na região em que se encontra esta instigação ao crescimento de tecido é denominada osteocondução. A regeneração do tecido também é induzida pela hidroxiapatita, pois sua superfície permite interações do tipo dipolo, fazendo com que moléculas de água, proteínas e colágeno sejam absorvidas na superfície. Isto faz com que ocorra uma forte ligação entre a hidroxiapatita e o tecido ósseo na sua superfície sob condições in vivo3. Devido a não distinção, pelas células do organismo, entre a hidroxiapatita e o tecido ósseo, a proliferações de osteoblastos e outras células ósseas são permitidos, visto que a hidroxiapatita estabelece ligações de natureza química com o tecido ósseo.
Contudo, o sucesso em longo prazo deste material, pode ser comprometido por infecções bacterianas, resultando, por exemplo, na troca prematura de uma prótese de quadril, por ter sido rejeitada. Para solucionar o problema, podem-se combinar íons de prata a baixas concentrações com o intuito de modificar suas propriedades, ocasionando à hidroxiapatita, além da biocompatibilidade, também atividade antibacteriana4,5.

O presente projeto tem por objetivo sintetizar e estudar as propriedades da hidroxiapatita dopada com íons de prata, com foco na ação antibiótica proporcionada pela adição da prata quando relacionadas com amostras puras.

Para obtenção da hidroxiapatita, foi utilizado o método de precipitação via úmido que consiste em uma reação ácido-base. A escolha se deu devido ao baixo custo dos reagentes, alta aplicabilidade e geração somente de água como resíduo da reação. O processo é sensível a variações de temperatura, concentrações, pH e tempo de envelhecimento o que pode afetar diretamente nas propriedades do pó final.  
MATERIAIS E METODOLOGIA
As amostras de hidroxiapatita foram sintetizadas com e sem a adição de prata pelo método de precipitação via úmida. A razão cálcio/fósforo foi calculada para ser de 1,67, equivalente ao valor estequiométrico da hidroxiapatita. A reação de obtenção da HA se deu pela adição lenta de uma solução de Ácido Fosfórico (H3PO4) com concentração de 1 Molar à uma solução de Hidróxido de Cálcio (Ca(OH)2) com concentração de 1 Molar contendo 4% de defloculante. No caso da HA dopada com prata, substitui-se 3% da solução de Hidróxido de Cálcio por 3% de uma solução 1 Molar de Nitrato de Prata (AgNO3). Todas as reações foram realizadas a temperatura ambiente. Ao término da adição, as reações foram envelhecidas por 24 horas com agitação mecânica constante e as suspensões obtidas foram secas em estufa a 100°C por 24 horas. Posteriormente, as amostras foram calcinadas a uma temperatura de 800ºC com patamar de 2 horas. 

Os pós obtidos foram caracterizados antes e depois da calcinação quanto os grupos funcionais por Espectroscopia Vibracional de Infravermelho (FTIR), as fases cristalinas presentes através da Difração de Raio-X (DRX) e as cargas superficiais por Potencia Zeta, utilizando água e solução de plasma sanguineo simulado (SBF) como meio líquido para a medida. O método de difusão em ágar foi utilizado para medir a atividade antimicrobiana.

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Visando verificar as fases presentes na Hidroxiapatita pura (HA) e na Hidroxiapatita com íons de prata (HAAg), utilizou-se a técnica de difração de raios X (DRX), conforme mostrado na Figura 1. Os picos da hidroxiapatita estão assinalados com o número do plano cristalino correspondente e o pico da prata metálica está indicado pela denotação Ag(0). 

Analisando-se o gráfico, pode-se notar pela presença de picos largos e com baixa intensidade, que o produto da reação consiste em um fosfato de cálcio amorfo. As duas amostras demonstraram o mesmo aspecto com a exceção da amostra HAAg, a qual apresentou um pico característico em 38,1 que indica a incorporação da prata na estrutura da hidroxiapatita.  
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Figura 1 – Difratograma das amostras sintetizadas sem calcinação.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de calcinação a 800ºC por 2 horas. O difratograma de raios X das amostras sintetizadas com e sem a incorporação de prata é mostrado na Figura 2. 
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Figura 2 – Difratograma de Raios X das amostras sintetizadas após o processo de calcinação a 800°C por 2 horas.
O gráfico da Figura 2, mostra que após o tratamento térmico de calcinação, obteve-se um pó contendo a fase hidroxiapatita cristalina. A amostra HAAg 800°C além da hidroxiapatita mostrou a presença da prata metálica incorporada à estrutura, cujo pico se encontra no ângulo de 38,1. Resultado similar foi encontrado por Diaz e colaboradores (2009) 5 para o pó calcinado e sem a calcinação. 

A caracterização por espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é demonstrado na Figura 3.  
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Figura 3 – Espectros obtidos por FTIR dos pós sintetizados
A análise do gráfico mostra a presença de grupos fosfato e hidroxila nas amostras com e sem prata, antes e após o processo de calcinação. O gráfico mostra que houve transformação que ocorre nas ligações e nos grupos funcionais presentes nas amostras após o processo de calcinação a 800° C por duas horas. A presença do pico largo entre 1600 e 1700 cm-1, correspondendo a vibração do grupo O-H, demonstra a presença de água estrutural absorvida no produto da síntese. Nota-se que após o tratamento térmico há o surgimento de um pico ao redor de 634 cm-1, que corresponde ao modo vibracional do grupo OH estrutural da HA1,6, o que confirma os resultados obtidos pela difração de raios X. As bandas características da estrutura tetraedral da hidroxiapatita são claramente observadas em 473 cm−1, 563 cm−1, 603 cm−1, 960 cm-1 e 1095–1033 cm−1. O pico em 473 cm−1 é atribuído ao modo de vibracional do grupo PO4ν2. Os picos em 563 cm−1 e 603 cm−1 pertencem ao modo vibracional PO4ν4. O pico em 960 cm−1 é atribuído ao modo vibracional PO4ν1 e os picos entre 1095–1033 cm−1, são atribuídos ao modo vibracional PO4ν3. Uma banda em 1452 e 1408 cm−1, corresponde ao grupo carbonato (CO2) que foi incorporado na estrutura da hidroxiapatita durante a síntese. Já a banda em 875 cm-1 corresponde aos íons do grupo HPO42-.

O Potencial Zeta (PZ) das amostras sintetizadas antes e após o processo de calcinação é mostrado na Tabela 1. 

Tabela 1 - Potencial Zeta das amostras em água e plasma sanguíneo simulado (SBF).
	Amostra
	Potencial Zeta (mV)

	
	Água
	SBF

	HA
	-39,1
	-16,1

	HAAg
	-41,8
	-10,2

	HA800
	-28,1
	-11,2

	HAAg800
	-25,9
	-13,1


Nota-se que a incorporação de prata na estrutura da hidroxiapatita pouco influenciou o valor do Potencial Zeta. As amostras calcinadas tiveram uma redução do PZ devido à redução da energia superficial das partículas causada pelo processo. Na comparação do meio líquido utilizado na medida, nota-se que as amostras demonstraram um menor potencial zeta em meio de plasma sanguíneo simulado, o que pode ser explicado pelo grande caráter iônico desta solução. 
Ensaios preliminares, utilizando o método de Difusão em Ágar, demonstram que a presença da prata aumentou a atividade antibactericida da hidroxiapatita, porém são necessários maiores tempos de ensaio para verificar os tipos de bactéria contra as quais o material demonstra atividade.
CONCLUSÕES 

O método de precipitação via úmida permitiu a obtenção da hidroxiapatita pura e com íons de prata resultando como produto uma biocerâmica amorfa. A reação de calcinação a 800 °C mostrou ser eficaz para a obtenção da hidroxiapatita cristalina, concluído pela análise DRX. Na amostra de hidroxiapatita dopada, houve incorporação da prata, também identificado pela mesma análise. Ensaios preliminares mostram que a adição de prata melhorou a atividade antibactericida da hidroxiapatita. 
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ABSTRACT

The Hydroxyapatite is a ceramic used as biomaterial because of its biocompatibility and chemical composition similar to bone. When combined with silver ions, improves their properties, turning into a biomaterial compound also antimicrobial properties. This work aimed to study the synthesis and properties of hydroxyapatite doped with silver ions, especially in relation to antimicrobial action caused by the addition of ions compared with pure samples. Samples were obtained for the synthesis of hydroxypatita by wet precipitation method from a pure sample and another sample doped with silver. The samples were characterized synthesized via Infrared Spectroscopy (FTIR) has verified the formation of the phase of incorporation of silver in hydroxyapatite. A HA was confirmed by the method and XRD. A preliminary result shows that silver incorporation increased hydroxyapatite’s antimicrobial activity.
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