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ABSTRACT: This paper reports a new method of producing hydroxyapatite (HA) fibres, combining electrospinning
and a non-alcoxide sol-gel system, using cheap precursors. Phosphorus pentoxide (P,O.) and calcium nitrate tetrahydrate
(Ca(NO,),.4H,0) were used as precursors of phosphorus and calcium, respectively. The fibres were electrospun from a
mixture of the gel formed from the system Ca(NO,),.4H,0/P,0, with polymeric solutions of polyvinylpyrrolidone (PVP) in
water and ethanol/water mixtures. The fibres were analyzed for their morphology (Scanning Electron Microscopy, SEM),
chemical composition (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) and structure (X-ray diffraction, XRD). Nano and
microfibres were obtained, composed mainly of type B carbonated HA with traces of calcium oxide (CaO) and B-tricalcium
phosphate (B-TCP). From SEM analysis it was found that higher concentration of PVP in the electrospinning solutions
leads to the formation of cylindrical fibres and that a larger amount of water allows for smaller diameter fibres and narrow
diameters distribution. HA fibres produced have potential use either in Biotechnology (eg. Ion-exchange membranes) and
Biomedicine (eg. Scaffolds for Tissue Engineeering).

Keywords: Hydroxyapatite, Sol-gel, Electrospinning, Microfibres, Nanofibres.

RESUMO: Neste trabalho desenvolveu-se um novo método de produgdo fibras de hidroxiapatite (HA), combinando a
técnica de electrofiagdo com um sistema sol-gel de base ndo-alcéxida, utilizando precursores baratos. Como precursores de
fésforo e de cdlcio, foram usados o pentéxido de f6sforo (P,O,) e o nitrato de célcio tetrahidratado (Ca(NO,),.4H,0), res-
pectivamente. As fibras obtidas resultam da electrofiagdo de uma mistura do gel formado a partir do sistema Ca(NO,), 4H,0/
P,O, com solugdes poliméricas de polivinilpirrolidona (PVP) em dgua e misturas etanol/dgua. As fibras obtidas foram
analisadas quanto a sua morfologia (Microscopia Electrénica de Varrimento, MEV), composi¢do quimica (Espectroscopia
de Infravermelho de transformada de Fourier, FTIR) e estrutural (Difrac¢do de raios-X, DRX). Obtiveram-se nano e micro-
fibras, maioritariamente constituidas por HA carbonatada do tipo B e com vestigios de 6xido de célcio (CaO) e de -fosfato
tricdlcico (B-TCP). Pela anélise de MEV verificou-se que uma maior concentracdo de PVP nas solucdes de electrofiagdo
conduz a formagao de fibras de forma cilindrica e que uma maior quantidade de d4gua permite obter fibras de menor didmetro
e com menor dispersdo de didmetros. As fibras de HA produzidas tém potencial para a utilizacdo quer biotecnoldgica (por
ex. membranas de permuta idnica), quer biomédica (por ex. matrizes para crescimento de células dsseas).

Palavras-chave: Hidroxiapatite, Sol-gel, Electrofiacdo, Microfibras, Nanofibras

cos [1,2]. Existem diferentes técnicas de producao de HA, tais

1. INTRODUCAO

A hidroxiapatite ou hidroxilapatite (HA) € um biocerdmico da
familia das apatites de férmula quimica C, (PO,) (OH),. Pelas
suas propriedades (biocompativel, osteocondutora, bioactiva)
a HA ¢é fundamentalmente usada na drea biomédica em orto-
pedia, odontologia e na produg¢ao de dispositivos médicos. As
aplicacdes clinicas da HA envolvem a reparacdo de defeitos
dsseos, aumento 6sseo, e o revestimento de implantes metali-

como: combustio, precipitagdo directa de solugdes aquosas,
deposi¢ao electroquimica, sol-gel, entre outras [3]. A técnica
de sol-gel €, de entre todas as técnicas de producdo de HA, a
mais simples e versatil. Nas dltimas décadas, tem vindo a sus-
citar um grande interesse, por permitir desenvolver materiais
ceramicos com elevadas pureza e homogeneidade. A técni-
ca de sol-gel baseia-se, regra geral, em reaccdes de hidrélise
seguidas da condensag@o dos precursores, com o objectivo
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da formacdo de particulas coloidais (sol) e subsequente for-
macgdo de uma rede tridimensional (gel) [4]. Através desta
técnica € possivel produzir pés e fibras de HA com dimen-
sdes a nanoescala. No dominio biomédico, em particular em
engenharia de tecidos, a producdo de materiais a nanoescala
conduz a uma melhor resposta celular, e daf o interesse actual
em todas as micro e nanotecnologias [5].

Neste trabalho, a técnica de sol-gel foi combinada com a téc-
nica de electrofiacdo, com o objectivo de produzir nano e mi-
crofibras de hidroxiapatite.

A primeira descri¢do do processo de electrofiacdo surge em
1934, quando o alemao Anton Formals patenteou uma mon-
tagem para a producdo de filamentos poliméricos, aprovei-
tando as repulsdes electrostaticas entre as cargas superficiais.
Mas foi em 1993 que esta técnica ficou conhecida por “elec-
trostatic spinning” ou fiacdo electrostética [6]. Na electrofia-
¢do, uma seringa é carregada com uma soluc@o polimérica e
colocado um capilar (p. ex. uma agulha) na sua extremidade.
O conjunto seringa-capilar é colocado numa bomba infusora
que controla o caudal de solu¢do a saida do capilar. Por sua
vez, o capilar € ligado a uma fonte de alta tensio para elevar
o potencial electrostatico do fluido (ver figura 1). O aumen-
to do potencial electrostitico aumenta a carga superficial do
liquido. Uma vez que existe um campo eléctrico aplicado en-
tre o capilar e o colector (terra ou potencial zero), uma forca
eléctrica € induzida na gota, com componentes normal e tan-
gencial [6].

":'!I-_, Colector

¥

Seringa Solugdo Agulha Jacto

Bomba Infusora

Cone de

Fonte de alta tensiao Taylor

Fig. 1. Representacdo esquemdtica da montagem tipica na técnica de elec-
trofiacdo.

Quando as forgas eléctricas induzidas na gota superam a ten-
sao superficial do liquido forma-se o cone de Taylor. Uma
maior tens@o aplicada leva a um alongamento do cone; no
limite mdximo de tensdo aplicada um jacto € projectado da
ponta do capilar em direccéo ao colector, depositando-se nes-
te sobre a forma de fibras [7]. Tipicamente, as fibras depo-
sitam-se aleatoriamente, dando origem a uma membrana de
textura ndo-tecida (non-woven). A atractividade das membra-
nas de nano/microfibras produzidas por electrofiacdo reside,
fundamentalmente, nas suas elevadas porosidade e razdo drea
superficial/volume.

Os relatos na literatura relativos a produgdo de fibras de HA
pela combinagdo das técnicas de sol-gel e de electrofiacio sao
limitados e muito recentes [8-13]. Contudo, todos os sistemas

envolvem, ao contrario do usado neste trabalho, rigoroso con-
trolo de pH, temperatura, e um longo tempo de hidrélise. Com
base em estudos anteriores [1-3,14,15] desenvolveu-se um
novo método de produgio fibras de HA, combinando a técni-
ca de electrofiacdo com um sistema sol-gel de base ndo-alco-
xida, utilizando precursores baratos: o pentéxido de fésforo
(P,0,) € o nitrato de célcio tetrahidratado (Ca(NO,),.4H,0),
ambos em solucdo etandlica.

As solugdes de pentéxido de fésforo em etanol contém as
espécies fosforadas: H,PO, e PO(OH),(OCH,),,, que se
caracterizam por serem muito reactiva e moderadamente re-
activa ou quase inerte, respectivamente [16,17]. O nitrato de
célcio tetra-hidratado é um sal inorganico em que os ides de
nitrato sdo agentes oxidantes que favorecem algumas reac-
¢cdes de decomposi¢do, nomeadamente de decomposi¢do de
grupos etilo.

Um possivel conjunto de reac¢des quimicas para a formagao
de HA a partir deste sistema € apresentado de seguida [17]:

P,0,~>2H,PO, (6]
(3-X)C,H.OH + H,PO, - PO(OH), (OC H,), , + 3-X)H,O  (2)
Ca(NO,), + 2C, H,OH - Ca(C,H,O), + 2HNO, 3)
Ca(NO,), + HPO, - CaHPO, + HNO, 4)
Para um intervalo de temperatura entre 200 e 500°C:

2CaHPO, > H,0 + Ca,P,0, 5)
Ca(OCH,), + H,0 - CaO +2C,H.OH 6)
3Ca,P,0, + H,0 +4Ca0 - Ca, (PO, (OH), ™

10Ca(NO,), + 6PO(OH), (OC2HS5),  + (20 - 6X)H,0 >

Ca, (PO,) (OH), + 6(3-X)C,H,OH + 20HNO, ®)

O P,O, reage com o dlcool para formar o hidroxil-alcéxido.
A presenca deste em si ndo € suficiente para formar um gel,
pelo que o Ca(NO,), 4H,O desempenha um papel importan-
te no processo de gelificacdo. Weng e colaboradores [16,18]
referem a possibilidade de haver consumo incompleto do ni-
trato de cdlcio devido, principalmente, & fraca reactividade
grupos OFEt do precursor de fésforo. Assim, o nitrato de cal-
cio que ndo reage cristaliza em sal e s deverd desaparecer
aquando da sinterizagdo [14].

Para a producio de fibras de HA, por electrofiacdo, o gel for-
mado é misturado em propor¢do equivalente (m/m) a solu¢des
de polivinilpirrolidona (PVP). Esta mistura PVP-gel serd de-
signada daqui em diante por solugdo precursora. A escolha do
PVP deveu-se a sua biocompatibilidade e longa aplicagao nas
areas biomédica e farmacéutica [19].

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Preparacio e caracterizacio das solucdes precurso-
ras

Na produgéo do gel, segundo o método sol-gel acima descri-
to, misturaram-se, numa razao molar Ca/P de 1,67, solucdes
etanélicas de P O, (Sigma-Aldrich) e Ca(NO,), 4H,0 (Panre-
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ac). O sol obtido, imediatamente apds misturas das solucdes
de P,0, e Ca(NO,),.4H,0, foi agitado durante 24h, tendo-se
produzido um gel de viscosidade relativamente baixa. As so-
lucdes precursoras da electrofiacdio resultam da mistura, em
proporg¢des iguais (m/m), deste gel com solugdes de PVP em
misturas de etanol e d4gua e com diferentes concentracdes de
polimero. Nao foram usadas solugdes unicamente com etanol
por se ter verificado que apds mistura da solu¢do de PVP com
o gel se formava um precipitado de cor branca.

As solugdes precursoras usadas sdo as que se indicam na ta-
bela 1.

Tabela 1. Solucdes precursoras usadas na produgdo de fi-
bras.

(ns:nv)l()r]%) (Sv(,"l,‘;e(l;te) Referéncia*

75EtOH/25H,0 15-25

s 50EtOH/50H,0 15-50
25EtOH/75H,0 15-75

H,0 15-100

75EtOH/25H20 18-25

18 50EtOH/50H,0 18-50
25EtOH/75H,0 18-75

H,0 18-100

* As solugdes precursoras e, posteriormente, as fibras produzidas sdo refe-
renciadas por XX-YYY, onde XX representa a % de PVP e YYY a % de
dgua no solvente.

Refira-se que, apds mistura da solu¢do polimérica com o gel,
a concentracdo de PVP na solucgdo precursora passa para me-
tade. Contudo, daqui em diante, as solu¢gdes precursoras se-
rdo sempre referenciadas a partir da concentrag@o inicial de
PVP.

As solugdes precursoras foram caracterizadas quanto as suas
tensao superficial (método da gota suspensa, goniometro KSV
CAM 100 System), condutividade (condutimetro, HANNA
Instruments HI 4521) e caracteristicas reoldgicas (reébmetro,
Bohlin Gemini HR™™ da Malvern). Os estudos reolégicos e
de condutividade foram realizados a 25°C, enquanto que a
tensdo superficial das solu¢des foi medida a 20°C. Os ensaios
reolégicos foram efectuados em regime estaciondrio.

2.2. Producio de membranas de HA

A producio de membranas de HA foi feita por electrofiagdo,
usando uma montagem com uma pequena modificacdo, rela-
tivamente a esquematizada na figura 1. A modificagdo con-
sistiu na introducéo de um anel com um didmetro interno de
16,5cm, colocado préximo da ponta da agulha (calibre 21 —
didmetro interno de 0,508 mm) e ao mesmo potencial desta,
com o objectivo de uniformizar o campo eléctrico. O colector
usado foi uma grelha de aluminio com as dimensdes apresen-
tadas na figura 2. O caudal constante foi garantido pelo uso
de uma bomba de infusdo (Kd Scientific model 100). Para
gerar o potencial foi utilizada uma fonte de alta tensdo Glas-
sMan High Voltage Inc. Series EL (0-30kV). As membranas
foram produzidas fazendo variar o potencial (V, entre 10kV e

20kV) e o caudal de injeccdo (P, entre 0,05 ml/h e 0,15ml/h).
A distancia entre o alvo e a agulha foi mantida constante e
igual a 15cm.

Fig. 2. Fotografia do colector usado neste trabalho.

Na produc¢do das membranas, os parametros de electrofiacao
usados sdo os que se indicam na tabela 2.

Tabela 2. Parametros usados na electrofiacdo das solucdes
precursoras.

Membrana Parametros Membrana Parametros
V=15kV V=15kV

15-25 ®=0,05ml/h 18-25 ®=0,05ml/h
V=12kV V=15kV

15-50 ®=0,05ml/h 18-50 ®=0,05ml/h
18-75#1 V=17kV

V=17kV ®=0,1ml/h

15-75

®=0,05ml/h 187582 V=17kV

- ®=0,05ml/h
V=15kV V=15kV

15-100 ®=0,05ml/h 18-100 ®=0,05ml/h

Nota: A notac@o usada é a mesma da tabela 1.

Para a produgdo de fibras de HA, as membranas obtidas fo-
ram sinterizadas (forno Termo lab MLLM) de acordo com o se-
guinte procedimento: (1) aquecimento a uma taxa de 2°C/min
até aos 350°C; (2) patamar de 2h a 350 °C; (3) aquecimento
a uma taxa de 10°C/min até Ts (500°C, 600°C ou 700°C); (4)
patamar de 30 min a Ts.

2.3. Caracterizacao das fibras

As fibras foram caracterizadas quanto a sua morfologia e
composicdo quimica e estrutural.

A caracterizagdo morfoldgica das fibras foi realizada por Mi-
croscopia Electrénica de Varrimento (MEV, Zeiss modelo
DSM 962). A medicdo de didmetros foi realizada por andlise
de 50 fibras, recorrendo a um programa de andlise de imagem
(ImagelJ). A caracterizacdo estrutural foi feita por difraccdo

de raios-X (DRX) num difractémetro “MiniFlex+” Desktop
X-ray (marca Rigaku), com radia¢do da linha Ka do cobre
(Cu Ka — A= 1,5418A). O potencial de aceleragdo utilizado
foi de 30kV e um feixe de corrente de 15mA. O varrimento
foi efectuado entre 20° <20 <60° e a andlise dos difractogra-
mas foi feita por comparag@o com as fichas JCPDS: #09-0432,
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#09-0169 e #37-1497. A determinac@o do tamanho de cristali-
te foi efectuada a partir dos difractogramas das amostras, pela

0,894

férmula de Scherrer, fc(nm) = (tc = tamanho do cris-

talite; A = comprimento de onda dos raios — X; p = largura do
pico de difrac¢do de maior intensidade, medida a meia altu-
ra; 8 = dngulo correspondente ao pico de maior intensidade).
A avaliacdo das ligacdes quimicas existentes nas membranas,
obtidas ap0s electrofiacdo e depois de sinterizadas, foi fei-
ta por espectroscopia de infravermelhos de transformada de
Fourier (FTIR, ThermoScientific Nicolet 6700). As amostras
utilizadas foram as préprias membranas e o intervalo espec-
tral varrido foi de 4000cm™ a 400cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao das solucdes precursoras

A electrofiagdo € uma técnica aparentemente simples, mas
que depende de factores inerentes ao processo em si e de fac-
tores inerentes as solugdes usadas. A viscosidade, a condu-
tividade e a tensdo superficial sdo caracteristicas da solucdo
que ditam a possibilidade de se obter fibras por electrofiacao
e, igualmente, a sua qualidade.

Todas as solucdes precursoras usadas neste trabalho, bem
como o gel, apresentam um comportamento reofluidificante.
Na figura 3 apresentam-se, a titulo de exemplo, as curvas de
fluxo do gel e das solugdes precursoras preparadas a partir
de solucdes de PVP a 18 %. A curva de fluxo da solugdo 15-
100 é apresentada, para andlise comparativa, uma vez que as
solugdes precursoras preparadas a partir de solucdes de PVP
a 15 % apresentam também um comportamento reofluidifi-
cante, mas viscosidades sempre mais baixas, para a mesma
quantidade de dgua.
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Fig. 3. Curvas de fluxo do gel e das solucdes precursoras, obtidas a partir de
solugdes de PVP a 18% e da solugdo 15-100.

Verifica-se uma tendéncia para a diminui¢do da viscosidade
das solu¢des com o aumento da quantidade de d4gua nas mes-
mas, embora este decréscimo seja mais notorio entre as solu-
¢des com 25 % e 50 % de agua. A condutividade e a tensdo

superficial das solugdes seguem uma tendéncia inversa, tal
como se pode verificar na tabela 3.

Tabela 3. Condutividade e tensdo superficial do gel e solu-
¢des precursoras.

Condutividade (mS/cm)* Tensao superficial (mN/m)*

Amostra
(T=25°C) (T=20°C)

15-25 7,28+0,18 16,66+0,69
15-50 11,06x1,11 17,76+0,32
15-75 16,94+0,55 19,10+0,08
15-100 23,08+045 20,25+0,07
18-25 6,02+0,16 28,81+0,54
18-50 10,74+0,78 30,40+0,24
18-75 15,95+0,34 31,72+0,22
18-100 21,52+0,72 34,25+0,60

gel 4,52+0,95 20,54+0,12

* Resultados apresentados sob a forma média+desvio padrio, para um inter-
valo de confianca de 99 %. Foram efectuadas 6 medi¢des para cada amostra.

A condutividade do gel é, provavelmente, devida a dissocia-
¢ao do nitrato de célcio que ndo reagiu [2,14], na 4gua presen-
te em solugdo. As condutividades das solu¢des precursoras
apresentam valores muito préximos para a mesma concen-
tracdo de 4gua, independentemente da quantidade de PVP
presente. Os resultados obtidos mostram que a condutividade
das solucdes depende da quantidade de dgua presente, refle-
xo da natureza condutora deste solvente. Apesar dos valores
elevados de condutividade e de tensdo superficial destas so-
lugdes, foi possivel obter fibras a partir de qualquer delas.
A tensdo superficial das solu¢des € um parametro determi-
nante para a obtencdo de fibras de boa qualidade, isto € sem
defeitos (tipo colar de contas).

3.2. Caracterizacao das fibras

Na figura 4 apresentam-se as imagens de MEV das mem-
branas antes e apds sinterizagdo. As membranas obtidas sdo
constituidas por uma rede de fibras, distribuidas aleatoria-
mente, originando uma matriz altamente porosa, com poros
interconectados. Conforme se pode verificar pelas imagens,
as fibras apds sinterizagdo apresentam-se mais uniformes e
com menores didmetros, o que se deve ao facto de o polimero
ser eliminado durante o ciclo de sinterizagdo.

i K

Fig. 4. Imagens de MEV da membrana 15-75: a) antes e b) apds sinterizago.

As imagens de MEV foram também usadas para avaliar a
influéncia dos pardmetros de producédo e da solu¢do na mor-
fologia das fibras. Na figura 5 apresentam-se as imagens de
MEYV de membranas produzidas a partir de solugdes com di-
ferentes concentragdes de PVP.
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Fig. 5. Imagens de MEV das membranas: a) 15-75 e b) 18-75#2, apés sin-
terizacdo.

A forma das fibras obtidas estd relacionada com a concentra-
¢do de polimero. Conforme se pode verificar pelas imagens
da figura 5, para uma menor concentracdo de PVP na solugdo
precursora obtém-se fibras com a forma de fita. O aumento da
concentracdo de PVP na solucdo precursora conduz a fibras
de forma mais cilindrica. Tal facto poderd estar associado a
maiores viscosidade e tensdo superficial, das solugdes com
maior concentragdo de PVP, que deverdo promover a esta-
bilizacdo do cone de Taylor, permitindo a obtengdo de fibras
cilindricas.

Mmoo de s

O 40 B0 120 180 200 MO0 200 30

Cidmatro / nem

Fig. 6. Imagens de MEV das membranas a) 18-50 e b) 18-100, apés sinteri-
zagdo, e respectivas distribui¢des de didmetros.

Na figura 6 apresentam-se as imagens de MEV de fibras pro-
duzidas a partir de duas solugdes com igual concentragdo de
PVP mas com diferentes solventes. No caso da figura 6 a) o
solvente é uma mistura etanol/agua, com 50 % (v/v) de d4gua e
na figura 6 b) apenas dgua. Conforme se pode observar pelos
dados da tabela 2 e da figura 3, as solucdes em que o solvente
¢é apenas dgua apresentam uma maior condutividade e me-
nor viscosidade, respectivamente. A menor viscosidade desta
solucdo, associada a uma maior repulsdo electrostitica a su-
perficie do fluido, resultante da maior condutividade, contri-
buem para um maior estiramento do jacto durante o processo
de electrofiacdo. Desta forma, obtém-se fibras com menor
diametro (didmetro médio de 117 nm) e menos dispersas, tal
como se verifica na figura 6 b).

O efeito da variacdo do caudal na morfologia das fibras € ilus-
trado na figura 7. As fibras apresentadas na figura 7 a) foram
produzidas com um caudal de 0,1 ml/h, enquanto as da figura

6 b) foram obtidas com um caudal de 0,05 ml/h. Verifica-se
que com o aumento do caudal o didmetro médio das fibras
¢ maior. Tal deve-se ao facto de que, para caudais maiores,
mantendo as outras varidveis, o volume de solugdo disponivel
a saida da agulha também ¢é maior, conduzindo a fibras de

maior didmetro.

Himaro de s
®

| . ]
200 M0 400 500 000 700 H00 SO0 1000

Ddmesro fnm

T T T T T

Fig. 7. Imagens de MEV das membranas a) 18-75#1 e b) 18-75#2, apés sin-
terizacdo, e respectivas distribui¢des de didmetros.

Na figura 8 apresentam-se os difractogramas da membrana,
obtida a partir de uma solucdo aquosa com 18 % de PVP (18-
-100), sinterizada a diferentes temperaturas.

26/°

Fig. 8. Difractogramas da membrana 18-100, sinterizada a 500°C, 600°C e
700°C.

Os difractogramas obtidos, sdo independentes do solvente
usado na solugdo precursora e iguais aos apresentados na fi-
gura 8, para a mesma temperatura de sinterizagao.
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O difractograma obtido a 500°C mostra a existéncia de HA
amorfa, cuja cristalinidade aumenta progressivamente até
700°C. Contudo, a 600°C e 700°C surgem, também, o 6xido
de cdlcio (CaO) e o fosfato tricdlcico (B-TCP), resultantes da
decomposi¢do da HA (equagdo 9) [2,3]:

Ca,(PO,),(OH), > 3Ca,(PO,), + CaO + H,O )

Com base nos difractogramas das amostras sinterizadas a
600°C e a 700°C foram calculados os tamanhos de cristali-
te de HA (tabela 4), tendo-se verificado que estes aumentam
com a temperatura de sinterizacdo, confirmando o aumento
de cristalinidade j4 referido.

Tabela 4. Tamanho do cristalite (Tc) em func¢@o da temperatura de
sinterizagdo (Ts).

Ts Tc
(WS (nm)
600 8,97+0,42
700 12,03+0,75

Os tamanhos de cristalite obtidos encontram-se no intervalo
entre 5 e 50 nm que € o descrito por Dai e colaboradores para

fibras de HA produzidas por electrofiacdo, usando o nitrato de
célcio tetrahidratado e o trietilfosfito como precursores [12].

A andlise de FTIR teve como objectivo fundamental identi-
ficar os grupos funcionais caracteristicos, quer do PVP, quer
da HA. Nas tabelas 5 e 6 encontram-se listados os modos de
vibracdo identificados na literatura para o PVP e para a HA,
respectivamente.

Tabela 5. Modos de vibracdo FTIR identificados para o PVP
[20,21].

Nimero de onda s
Grupos funcionais

(em™)

2950

2920 Stretching CH e CH,

2875

1680 Ligacdio C=0 da amida

1490

1460 CH deformagio de CH, dos grupos
1420 ciclico

1370

i;g C-N stretching da amida

Tabela 6. Modos de vibragdo FTIR identificados para a HA [1,14,16,18,22].

Numero de onda

Grupos funcionais

(em™)
450 PO,* — Deformagcdo simétrica.
550,570 e 600 PO,* — Deformagio angular assimétrica. Reflexges indicam reordenam.ento dos po.hedros
> . de PO,* na estrutura do cristal. Esta tripla
1000 PO,” — Deformagdo simétrica. degeneracdo indica a presenca de fase apatitica.
1100 PO,* — Deformagdo assimétrica.
1380 NO, - Stretching N-O do NO,".
630 e 3570 OH da HA - Bandas caracteristicas da estrutura apatitica, stretching de um grupo livre OH.

870, 1430 e 1460

CO,* - Bandas que sugerem a carbonatagdo da HA do tipo B.

880, 1457 e 1550

CO,” - Bandas que sugerem a carbonatagdo da HA do tipo A.

3300 a 3800

OH- — Deformagao simétrica do OH.

Na figura 9 apresentam-se os espectros de FTIR do PVP e de
uma membrana obtida a partir de uma soluciio aquosa com
18 % de PVP (18-100), antes e apds sinterizacdao a 700°C.
A temperatura de sinterizac@o afecta apenas a intensidade dos
picos, pelo que se procedera a andlise do espectro da amostra
sinterizada a 700°C. Os espectros de FTIR das membranas
produzidas a partir de solu¢cdes de PVP em misturas de eta-
nol/agua sdo iguais aos apresentados.

O PVP apresenta as bandas caracteristicas a 2950, 1656, 1459
e 1288 cm™, correspondentes a C-H, C=0, C-H (grupos cicli-
cos) e C-N, respectivamente (ver tabela 5). A membrana néo
sinterizada apresenta os picos j4 mencionados para o PVP,
bem como o pico a 3800 cm', resultante da deformacio si-
métrica dos grupos hidréxilo presentes na HA. Verifica-se,
igualmente, a presenga dos picos a 600 cm™ e 1100 cm™!, ca-
racteristicos do grupo fosfato da HA. Todos os outros picos
caracteristicos da HA sdo mascarados pelos picos do PVP.

O espectro de FTIR da amostra sinterizada apresenta todos
os picos de absor¢do caracteristicos da hidroxiapatite pura ou

estequiométrica. A primeira indica¢do da formacdo de uma
estrutura apatitica € sob a forma de banda ampla centrada a
cerca de 1000 cm™ e 1100 cm™. As bandas a 960-965 cm’!
e a 560-601 cm! correspondem ao stretching simétrico dos
ides PO,*. Observa-se a presenga do pico principal do grupo
fosfato, identificado na regifo entre 1100 cm™ e 960 cm™!, que
¢ o pico mais intenso de entre os modos de vibragdo do grupo
fosfato. Verifica-se também a presenca de outros dois picos,
a 560 cm™ e 601 cm™, pertencentes a outros dois modos de
vibragdo do grupo fosfato. A banda a 3571 cm™! € atribuida ao
modo de stretching dos grupos OH- da hidroxiapatite. O pico
a 1390 cm™ estd relacionado com o NO,, resultante de algum
residuo de nitrato de cdlcio que ndo reagiu. As bandas ca-
racteristicas de ides de carbonato inorgénicos estao presentes
nos espectros de FTIR da membrana sinterizada. Os modos
de vibragdo do CO,* que podem ser observados nos espectros
de FTIR sugerem a presenga de hidroxiapatite carbonatada
do tipo B nas fibras obtidas apds sinterizacdo (bandas a 1462
cm!ea870 cm).
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——18-100 sinterizada a 700°

CH CH, SN W
SRR
s C-Hciclicos
1 T T T I T T T I T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cni')

Fig. 9. Espectros de FTIR do PVP e de membranas 18-100, antes e apds
sinterizac@o a 700°C.

4. CONCLUSOES

Produziram-se fibras de HA por combinac¢io das técnicas de
electrofiacdo e de sol-gel. O sistema sol-gel usado é ndo-al-
coxido e usa o nitrato de célcio tetrahidratado e o pentéxido
de fésforo, como precursores de célcio e fésforo, respecti-
vamente. Trata-se de um método simples, econdmico e que
ndo requer qualquer controlo de pH. As fibras foram obtidas
por electrofiacdo de misturas de solugdes de PVP e do gel
obtido.

Ap6s sinterizagdo das membranas produzidas por electrofia-
¢30, obtiveram-se nano e microfibras de HA com didmetros
no intervalo de, aproximadamente, 60 nm a 1 um. A composi-
¢do da solucdo usada na electrofiacdio afecta a morfologia das
fibras de HA. O solvente usado na preparacdo das solucdes
para electrofiacdo tem influéncia na distribui¢do de tamanhos
das fibras, enquanto a concentracdo de PVP dita a sua for-
ma. Uma maior quantidade de dgua nas solugdes permite a
formacgdo de fibras com didmetros menores e o aumento de
concentracdo de polimero promove a formacao de fibras mais
cilindricas.

Verificou-se, para temperaturas de sinterizacdo de 600°C e
700°C, a existéncia de CaO e de B-TCP nas fibras de HA.
Contudo, o aumento da temperatura de sinteriza¢do origina
fibras de HA com maior cristalinidade (tamanho de cristalite
a 600°C = 8,97+0,42 nm; tamanho de cristalite a 700°C =
12,03+£0,75 nm).

As fibras produzidas apds sinterizag@o, a semelhanga do osso
humano, s@o constituidas por HA carbonatada. O estudo rea-
lizado revelou a substituicdo de ides fosfato por ides carbona-
to, ou seja uma HA do tipo B.

As fibras de HA produzidas sdo vidveis para o uso quer Bio-
tecnoldgico, em membranas de permuta idnica, quer para o

uso Biomédico, por ex. na produgdo de matrizes para Enge-
nharia de Tecidos (crescimento de osteoblastos).
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