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RESUMO

A hidroxiapatita (HAP) é um dos biomateriais mais utilizados em diversas áreas da medicina. O fato da hidroxiapatita apresentar uma composição semelhante à do osso humano e o osso apresentar uma estrutura nanométrica nos incentivou a estudar as propriedades das hidroxiapatitas de forma nanométrica. Neste caso foi substituído parcialmente o fosfato pelo carbonato com objetivo de estudar sua influencia na cristalinidade do material. Foi estudada a amostra [Ca10-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x] para os valores estequiométricos (x= 0.0; 0.44; 1.79). Todas elas foram obtidas a 3 °C. As amostras foram caracterizadas por infravermelho (IV), análise térmica (TG e DTA) e difração de raio-x (DRX). Os resultados de DRX mostraram que as amostras obtidas tinham tamanhos nanométricos. O maior tamanho (56,89 Å) foi obtido para amostra com x= 1,79. Os resultados sugeriram que na amostra com x= 0,44 o CO32- entrou no sítio B, entretanto na amostra com x= 1,79 o CO32- entrou tanto no sítio A como no sítio B.
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	INTRODUÇÃO 


As apatitas são uma família de minerais que apresentam a composição M10(ZO4)6X2, onde M, Z e X podem ser ocupadas por diferentes tipos de ânions e cátions, como exemplos temos: a fluorapatita [Ca10(PO4)6F2], a cloroapatita [Ca10(PO4)6Cl2], hidroxiapatita [Ca10(PO4)6(OH)2] entre outras (1). 

Na natureza, as apatitas podem ser encontradas em rochas ígneas apresentando diversas composições. Já no sistema biológico são encontradas como constituintes de ossos e dentes de vertebrados, na forma de fosfatos de cálcio. Nestes casos os sítios M e Z são ocupados pelos elementos Ca e P, respectivamente, podendo o sítio X ser ocupado pelos íons OH-, F-, CO32- e Cl-.

Atualmente, muitos trabalhos são realizados na parte da ciência dos materiais, em especial, o estudo do mineral hidroxiapatita (HAP), [Ca10(PO4)6(OH)2](2). Devido a suas propriedades de biocompatibilidade com o tecido ósseo, entre outras, esta estrutura é muito utilizada para substituir ossos humanos em implantes e próteses (3,4).

Para que haja a fabricação de materiais a serem incorporados pela estrutura óssea, o ideal é que nos mesmos seja utilizada uma estrutura semelhante, onde o material de uma forma geral apresente propriedades análogas às do osso e uma elevada biocompatibilidade e bioatividade (5,6).

Dentro das propriedades mais importantes das apatitas temos o fato de se comportarem como fortes trocadores iônicos, assim como adsorver íons moléculas(3,4,7, 8, 9). Estas propriedades permitem seu uso na indústria farmacêutica como liberador controlado de drogas, na indústria química como catalisador, em antipoluente como peneira iônica, remoção de metais pesados e/ou rejeitos industriais, entre outras(3,4,7,8,9).
De forma geral, a substituição iônica dos materiais nos permite modificar as diversas propriedades físico-químicas da amostra (10). Como exemplo, temos que a substituição dos íons hidroxilas (OH-) e fosfatos (PO43-) na hidroxiapatita por íons carbonatos (CO32-) provoca mudança na cristalinidade da amostra (10). Estas amostras são denominadas como hidroxiapatitas carbonatadas. As que podem ser do tipo A ou tipo B, dependendo do sítio ocupado pelo íon. Quando o íon CO32- encontra-se ocupando o sítio da hidroxila, da apatita carbonatada é denominada do tipo A; porém, quando este íon substitui, parcialmente o fosfato a apatita carbonatada é denominada do tipo B (1,11).

Outro fator importante que influencia na cristalinidade das hidroxiapatitas carbonatadas (HAC) [Ca10-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x](12) é a temperatura de síntese(10). Foi mostrado que as HAC sintetizadas a baixa temperatura possuem menor cristalinidade.
Visando obter um material cujas propriedades requeridas possam permitir sua aplicação em grande escala, nos propomos estudar a cristalinidade e a microestrutura das HAP nanométricas e correlacionadas com a quantidade de cristalinidade. Neste contexto, foi estudada a influência do carbonato nas propriedades das hidroxiapatitas, para obter amostras similares às do osso humano.
MATERIAIS E MÉTODOS

Síntese

Foram sintetizadas hidroxiapatita com diferentes quantidades de carbonato para x= 0.0, 0.44 e 1.79. As concentrações das substâncias utilizadas foram específicas para obter a estequiometria desejada. A HAP foi sintetizada pelo método de solução aquosa supersaturada utilizando soluções de (NH4)2(HPO4), Ca (NO3)2 4.H2O e NH4OH. As HAC foram obtidas pelo método de solução aquosa utilizando soluções de (NH4)2(HPO4), Ca (NO3)2 4.H2O e (NH4)2CO3. As amostras foram obtidas a 03°C e secas em estufa com circulação de ar por 24 h a 70°C. As amostras são denominadas pela nomenclatura HAXX, onde XX corresponde com a quantidade de carbonato na amostra. 

Difração de Raios-X

Os dados de DRX foram obtidos em um difratômetro da marca RIGAKU, modelo Ultima IV, usando a radiação CuKα (λ=1,5418 Å). A varredura angular 2ϴ compreendeu o intervalo angular de 10.00 a 90.00°, com passo de 0.02° e tempo de 2 s/passo. O material padrão usado para obter a resolução instrumental foi o hexaboreto de lantânio (LaB6).

Refinamento
Para o refinamento estrutural das hidroxiapatitas utilizou-se o método de Le-Bail implementado no programa Fullprof (13). Para o ajuste do pico foi utilizada a função Thomson-Cox-Hastings(14) e foi usado o método dos harmônicos esféricos para obter o tamanho e as deformações anisotrópicas dos cristais.

Para o refinamento, o modelo inicial foi obtido do Portal da CAPES “Inorganic Crystal Structure Database”(15), da qual foi utilizado o arquivo CIF número 26205 reportado por Sudarsanan e Young(16). O grupo espacial para esta amostra foi o P63/m.

Espectroscopia Vibracional na região do Infravermelho

A substituição de carbonato foi identificada no pó de hidroxiapatita misturado com KBr analítico e dispersos em pastilhas. As medidas de IV foram analisadas na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1, em um espectrômetro Prestige-21, Shimadzu FTIR. 

Análises Térmicas

O conteúdo de carbonato foi analisado por termogravimetria (TG-DTA 7300 SII, EXSTAR) entre 30 e 1100°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, usando 50 mL/min de nitrogênio como gás de arraste e cadinho de alumina.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Tab. 1 são apresentados os resultados dos valores médio do cristal (size), as microdeformações (strain), parâmetros de cela e fatores de concordância obtidas dos refinamentos das amostras.
Como podemos ver na tabela, a quantidade de carbonato incrementou a cristalinidade da amostra. O tamanho médio do cristal, obtido para a amostra com maior tamanho de cristal foi de 56.89 Å para a composição x=1,79. 
Em todos os casos o incremento do carbonato aumentou o tamanho do cristal, sendo mais acentuada na direção 020 do que na direção 002. Com incremento do tamanho médio do cristal foram reduzidas as deformações presentes nas amostras.
Tabela 1. Microestrutura das amostras obtidas do refinamento.
Amostra

T.C. (Å)  (Anisotropia)

Deformação (Anisotropia)

Tamanho

(020) 

Máximo 

(002)

HAC0.00

30.76 (14.68)

29.7 (0.030)

20.77
83.14
HAC0.44

38.20 (13.99)

2.5751 (0.002)

36.70

83.18

HAC1.79

56.89 (13.30)

1.3333 (0.003)

49.81

86.55

Tabela 2. Resultados do refinamento: parâmetros de cela, volume e fatores de concordâncias.
Amostra

Eixos a;b (Å)

Eixo c

(Å)

Volume

(Å)3
χ²
RF(%)
RB(%)
HAC0.00

9.485(4)
6.859(2)
534.4(4)

1.09
0.64
0.466
HAC0.44

9.436(2)
6.868(1)
529.6(2)
1.07
0.36
0.292
HAC1.79

9.372(1)
6.900(1)
524.8(1)
1.06
0.20
0.325
Na Tab. 2 aparecem resumidos os resultados do refinamento como: parâmetros de cela e fatores de concordância para os refinamentos de cada amostra. Os fatores de concordância, tais como Chi2 (X²), Bragg R-factor (RB) e Rf-factor (RF) indicam a qualidade do refinamento. Os parâmetros de cela a, b e c obtidos para célula unitária concordam com os da literatura referentes à HAC, reportados por M. Miyake(10). Neste caso o parâmetro a diminui com o incremento de carbonato, entretanto o parâmetro c sofre um aumento.
A análise de infravermelho (IV) (Fig. 2) mostrou os modos vibracionais característicos dos grupos PO43- (1050 e 571 cm-1), OH- (3500 e 1640 cm-1) e CO32- (1300 a 800 cm-1) presente nas amostras. As medidas mostraram que o CO32- foi introduzido na amostra.
É notório o aumento gradual das bandas do íon CO32- na região próxima a 1300 cm-1 e também próxima a 800 cm-1, à medida que aumenta a quantidade de CO32- nas amostras, o que sugere que o carbonato foi introduzido na estrutura.
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Figura 1. Espectros de IV obtidos para as HAC com diferentes estequiometrias.

As medidas de termogravimetria Fig.2 mostraram que a quantidade de carbonato presente nas amostras aumenta a perca de massa da amostra.  A amostra com x= 1,79 foi a que apresentou maior perca de massa, mostrando um decaimento mais acentuado a partir de 500 °C. Tais fatos podem ser associados a presença de carbonato  no sítio A. Como sugerido por  Lafon(17), o carbonato presente no sítio A é liberado a 500 °C, ocasionando acentuada perca de massa observada nesta região. Isto sugere que na amostra HAC1,79 o carbonato entra tanto no sitio A como no B.
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Figura 2. Curva de diferença de massa em função da temperatura para as HAC com diferentes estequiometrias.

Na Fig. 3 podemos notar o evento endotérmico próximo de 100 °C associado a liberação de H2O não estrutural. Como podemos ver na amostra com x= 1,79 isto é menos pronunciado o que pode ser devido ao fato do carbonato estar ocupando parte do sítio A.
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Figura 3. Análise térmica diferencial obtido para as HAC com diferentes estequiometrias.
 CONCLUSÕES

Foram obtidas hidroxiapatitas nanométricas com diferentes composições de carbonato. Os resultados sugerem que na amostra com x= 0,44 o CO32- entrou no sítio B, entretanto na amostra com x= 1,79 o CO32- entrou tanto no sítio A como no sítio B. Também foi observado que a quantidade de carbonato inserida nas amostras incrementou o tamanho médio do cristal, e influenciou na quantidade de água não estrutural presente na amostra. A amostra com x= 1,79 apresentou o maior tamanho médio do cristal (56,89 Å). O incremento do CO32- provocou um acréscimo no volume da cela unitária da amostra.
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