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RESUMO

A espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR) de infravermelho é uma técnica
analitica que caracteriza a estrutura e composi¢do de materiais como a hidroxiapatita dopada
com magnésio (Mg), permitindo a identificacdo de grupos funcionais e a avaliacdo das
interacdes idnicas. A andlise FTIR é particularmente sensivel as mudancas nos grupos fosfato
(PO4*) e hidroxila da hidroxiapatita (HA), os quais sdo diretamente afetados pela
substituicdo de Ca2 por Mg2. Essa substituicdo iénica pode levar a alteracdes na simetria e
ambiente quimico do fosfato, manifestando-se como desdobramento ou deslocamento das
bandas vibracionais no espectro de infravermelho. Por exemplo, a inclusdo de Mg? na
estrutura da HA pode induzir um alargamento das bandas no espectro de FTIR, indicando
uma reducdo no tamanho do dominio cristalino ou uma diminuicdo na cristalinidade do
material. Essas alteracfes sdo importantes para a compreensdo da dopagem com magnésio
na estabilidade estrutural e nas propriedades biologicas da hidroxiapatita, como a sua
bioatividade e capacidade de integracdo 6ssea. Adicionalmente, a espectroscopia FTIR pode
revelar a presenca de grupos carbonato incorporados na estrutura da HA, os quais tendem a
desaparecer com o aumento das temperaturas de sinterizacdo. O objetivo geral do estudo é
comparar o resultado do teste FTIR da HA pura com a HA dopada com magnésio.
Metodologia: A preparacdo das amostras para analise incluiu a sintese de HA parcialmente
substituida por Mg através do processo de precipitacdo aquosa por via umida com hidroxido
de Magnésio, o pé de HAMg foi analisado utilizando o espectrémetro Marca/Modelo Thermo
Scientific / Nicolet iS5 FT-IR spectrometer Condigdes: Scan: 50 Resolugéo: 4 4000

- 400cm-1 Técnica: ATR Acessorio: iD7 ATR — Diamond no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA- UFRJ). Resultados: Foram observadas bandas vibracionais
caracteristicas da hidroxiapatita ndo sinterizada e bandas associadas ao grupo fosfato (PO4*"),
hidroxila estrutural (OH"), na amostra HAMg verde, bandas caracteristicas da hidroxiapatita
cristalina ndo sinterizada. Forte presen¢a de bandas associadas ao grupo fosfato (PO+"), a
hidroxila estrutural (OH") ¢ a agua adsorvida. A introducdo de Mg, causou pequenas
alteracdes em largura e intensidade dos picos. Sugerindo a formacgédo de HA dopada com Mg?
em fase cristalina e hidratada.

Palavras-chave: FTIR. Hidroxiapatita. Magnesio. Anélise.
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1 Introducéo

Biomateriais sdo definidos como materiais projetados para interagir com sistemas
bioldgicos, atuando na substituicdo ou restauracdo de tecidos e 6rgdos lesionados, com o
objetivo de recuperar sua funcionalidade sem induzir respostas adversas, como inflamacéo,
toxicidade ou reagdes de corpo estranho (Othman et al., 2018). Dentre as diferentes classes
de biomateriais, as bioceramicas destacam-se pelo amplo potencial em aplicacfes médicas,
especialmente em enxertos e implantes, devido a sua capacidade de promover o reparo de
tecidos mineralizados (Aoki et al., 2024). A hidroxiapatita (HA), em particular, € uma
bioceramica bioativa com elevada afinidade bioldgica, alta biocompatibilidade e capacidade
de adsorcdo de proteinas, caracteristicas que a tornam um dos principais substitutos 6sseos
utilizados clinicamente (Machado et al., 2019). A biocompatibilidade, nesse contexto, é
alcancada quando um material interage com tecidos vivos sem provocar irritacao,
inflamacdo, reacdes alérgicas, mutagénicas ou carcinogénicas (Kao et al., 2007).

A modificacdo da HA por dopagem com ions especificos permite aprimorar suas
propriedades fisico-quimicas e tornar sua resposta bioldgica mais semelhante a do tecido
6sseo natural. Entre os oligoelementos relevantes, o magnésio (Mg*") desempenha papel
fundamental na fisiologia 0ssea, estimulando a migragdo, proliferacdo e diferenciacdo de
osteoblastos, além de favorecer a mineralizacdo e formacéo de novo tecido 6sseo (Hao-Ran
et al., 2024; Vasile et al., 2022; Mehdizade et al., 2023; Chen et al., 2022). Dessa forma, a
incorporagdo controlada de Mg** na matriz apatitica representa uma estratégia eficaz para
aumentar a bioatividade da HA.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) constitui
ferramenta essencial na caracterizacdo de hidroxiapatitas dopadas, permitindo identificar
grupos funcionais, avaliar alteracdes estruturais induzidas pela dopagem e detectar eventuais
fases secundarias (Okasha et al., 2023; Sharma et al., 2022; Coelho et al., 2020; Pacckaszosa
et al., 2019). Essa técnica é particularmente Gtil para observar variagdes na composicao
quimica resultantes dos procedimentos de sintese (Bin-Jumah et al., 2024) e para elucidar as
interagdes quimicas entre os ions dopantes e a matriz fosfato de célcio. A presenca de Mg>*
pode promover rearranjos intramoleculares e modificar as vibragdes dos grupos fosfato e
hidroxila, manifestando-se como deslocamentos de bandas ou aparecimento de novos modos
vibracionais (Sharma et al., 2022; Ignjatovi¢ et al., 2019; Sheikh et al., 2018). A interpretagédo
desses deslocamentos € crucial para compreender 0 mecanismo de substitui¢do idnica e suas
implicacdes na estabilidade e organizagéo cristalina da HA (Kurzyk et al., 2023; Bystrov et
al., 2023).

A dopagem com Mg*" também exerce influéncia marcante sobre a cristalinidade,
frequentemente resultando em alargamento das reflexdes de DRX e reducéo da intensidade
das bandas de absor¢do no FTIR, fendbmenos associados a diminui¢cdo do tamanho dos
cristalitos e ao aumento da desordem estrutural (Sprio et al.,, 2019). A reducdo da
cristalinidade tende a estar associada a maior area superficial especifica, caracteristica
relevante para a bioatividade (Kurzyk et al., 2023). Esses efeitos decorrem, em grande parte,
do menor raio ibnico do magnésio em comparacdo ao célcio, o que induz distorgdes
cristalinas, rearranjos de ligacGes e formacdo de nanoparticulas menores (Sharma et al.,
2022). A diminuicéo da intensidade das vibragdes do grupo hidroxila — como a banda em
3570 cm ™' — também tem sido atribuida a incorporagé@o de dopantes e a interacdo entre OH-
e moléculas de agua, que se tornam mais abundantes devido a maior afinidade de Mg?* por
agua (Sprio et al., 2019; Tummino et al., 2024; Lima et al., 2020). Além disso, a incorporacao
de carbonato na estrutura apatitica € um processo comum durante sinteses em meio aquoso,
podendo ser modulada pela presenca de ions dopantes. As bandas vibracionais de carbonato,
especialmente proximas de 1410-1450 cm™, fornecem informacBes sobre o grau de
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carbonatacdo e como o Mg influencia esse processo, afetando diretamente a solubilidade e a
bioatividade do material (Lima et al., 2020; Sprio et al., 2019).

Essas modificacOes estruturais séo relevantes para compreender como a dopagem afeta
propriedades fisico- quimicas e biologicas da HA (Kubiak-Mihkelsoo et al., 2025),
permitindo inferir alteracBes nos pardmetros de rede e volume de célula unitéria observadas
em materiais dopados (Nagyné-Kovacs et al., 2018; Kurzyk et al., 2023). A substituicdo de
Ca* por Mg*" pode levar a distor¢cdes consideraveis na estrutura da HA, refletidas na
diminuicao das intensidades de bandas relacionadas aos modos vibracionais do fosfato, como
aquelas em torno de 1025, 600 e 569 cm™! (Gu et al., 2019; Guan et al., 2019). A presenga de
bandas a 587 cm™ pode indicar grupos fosfato terminais na superficie do cristal (Kaflak &
Kotodziejski, 2011). Da mesma forma, bandas em 629 e 3570 cm™* confirmam a presenca de
grupos hidroxila estruturais da HA, embora sua intensidade possa diminuir em decorréncia
de dopagem heterovalente ou aumento da adsor¢do de agua (Forero-Sossa et al., 2021;
Guerra-Lopez et al., 2018).

Em temperaturas elevadas, como 800 °C, tais mudancas podem resultar em
deidroxilagdo parcial e modificacdo da estabilidade térmica (Gomez- Vazquez et al., 2023;
Slosarczyk et al., 2005). Processos similares sdo observados na dopagem por silicato, que
reduz a intensidade das bandas OH e altera a rede cristalina (Pacckazoga et al., 2019), embora
preservando a estrutura basica da hidroxiapatita carbonatada (CHA) sem a geracao de fases
secundérias (Safarzadeh et al., 2018). Por fim, estudos envolvendo dopagem com niquel
demonstram que a substituicdo parcial de Ca por Ni2* reduz a cristalinidade ¢ a estabilidade
térmica da HA sintetizada, com preferéncia de ocupacéo do sitio Ca—efeito comparavel ao
observado na incorporacdo de magnésio, que também induz deformacdes estruturais e
aumento da quantidade de moléculas de dgua (Guerra-Ldpez et al., 2018). Tais comparacdes
reforcam que a dopagem com ions metalicos, incluindo Mg?*, desempenha papel central na
modulacdo da estrutura, cristalinidade e propriedades funcionais da hidroxiapatita.

2 Revisdo de literatura

O conceito de biomaterial evoluiu significativamente ao longo das Ultimas décadas,
passando a abranger uma ampla variedade de materiais, incluindo metais, polimeros,
ceramicas e compositos. De modo geral, biomateriais sdo substancias naturais ou sintéticas
projetadas para interagir com sistemas bioldgicos com finalidades médicas, atuando como
dispositivos cirdrgicos ou reabilitadores destinados a substituir, reparar ou regenerar tecidos
e fungdes corporais (Othman et al., 2018). Um dos principais requisitos para a aplicacéo
segura e eficaz de um biomaterial é a biocompatibilidade, que envolve ndo apenas a auséncia
de toxicidade, mas também a capacidade do material de interagir de forma harmoniosa com
0 meio bioldgico nos niveis celular e molecular, incluindo a interface biomaterial-células—
proteinas (Trucillo, 2024).

Entre os biomateriais ceramicos, a hidroxiapatita (HA) se destaca como o fosfato de
calcio mais amplamente estudado, em razéo de sua capacidade de formar solucGes solidas e
de aceitar substituicdes idnicas em sua estrutura cristalina (Viana et al., 2020). Essa
flexibilidade estrutural permite a incorporacdo de diferentes ions catidnicos e anidnicos,
modificando propriedades fisico-quimicas, como cristalinidade, solubilidade e taxa de
degradacéo, e ampliando o espectro de aplicacdes biomédicas (Lima E.K.A. et al., 2022). A
HA admite a substitui¢do de ions constitutivos (Ca?*, PO+~ ¢ OH") por ions naturalmente
presentes no tecido 6sseo, como Na', Zn*", COs*, Mg?*, SiOs* e F-, ajustando Seu
desempenho bioldgico (Tite et al., 2018). A literatura tem documentado extensivamente o
impacto das substitui¢fes idnicas na estrutura e propriedades da HA, dada sua relevancia para
uso ortopédico.
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A dopagem com Mg é amplamente investigada devido a sua ocorréncia natural no
tecido 0sseo e ao seu papel na modulacdo das propriedades mecénicas e bioldgicas da HA
(Suciu et al., 2013). A presenca de Mg influencia a taxa de degradacéo e a bioatividade da
HA, aspectos cruciais para aplicacbes em engenharia de tecidos 6sseos (Mahanty & Shikha,
2021). Essa substituicdo pode induzir distorgdes estruturais, afetando parametros de rede e
cristalinidade, alteragbes frequentemente monitoradas por difracdo de raios X e
espectroscopia Raman (Cheng et al., 2019; Ibrahim et al., 2011). Além do Mg, ions como Sr,
Zn e Si também tém sido incorporados a HA para melhorar seu potencial regenerativo
(Kurzyk et al., 2023).

A incorporacdo de Mg em bioapatitas estd associada a estabilizacdo da fase B-TCP
(whitlockita), reducdo da cristalinidade, aumento da solubilidade e diminuicdo da temperatura
de conversdo de HA para B-TCP (Darr et al., 2017). Essa estabilizacdo resulta da menor
estabilidade térmica da HA dopada com Mg, favorecendo fases mais bioativas (Arul et al.,
2017; Christiansen et al., 2019). A presenca de Mg também influencia a cinética de
dissolucdo, modula a osteoindutividade e pode controlar a formacéo de novas fases de fosfato
de célcio, dependendo da concentracdo incorporada (Pacckasosa et al., 2019; Tite et al.,
2018). A substituigdo de Ca?>" por Mg?" mimetiza o mineral 6sse0 biologico e promove
melhorias na mineralizagdo e proliferacdo osteoblastica (Veljovi¢ et al.,, 2019). A
determinacdo do grau ideal de substituicdo € fundamental, pois concentragdes excessivas
podem comprometer a integridade estrutural da HA (Kurzyk et al., 2023; Fendi et al., 2024).

Estudos demonstram que substituicdes de cerca de 5 mol% resultam em sistemas
bifasicos estaveis de HA e B-TCP, favorecendo a bioatividade (Veljovi¢ et al., 2019). O Mg
também estabiliza B-TCP frente a transicdo para a-TCP em altas temperaturas, contribuindo
para melhorias mecénicas (Mommer et al., 2023). Além disso, 0 Mg?* reduz a cristalinidade,
aumenta a solubilidade e promove osteogénese e regeneracdo dssea, além de modular a
degradacao in vivo da HA (Jlyrunuwna et al., 2019; Kurzyk et al., 2023; Saito et al., 2024). A
estrutura cristalina da HA permite maltiplas substituicGes anidnicas e catibnicas, sendo o
Mg?" e SiO4* particularmente eficazes na modulagdo da bioabsor¢ao (Ressler et al., 2021;
Pacckasoga et al., 2019).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma das
técnicas mais eficazes para analisar alteracGes estruturais e funcionais na HA, permitindo
identificar grupos funcionais, avaliar o grau de substituicdo idnica e revelar a presenca de
fases secundérias (Rosa et al., 2019; Vieira et al., 2023; Tan et al., 2013). A FTIR também
elucida interagdes moleculares e mudancas na ordem estrutural de curto alcance, essenciais
para compreender a influéncia do Mg nas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas (Kurzyk
et al., 2023). A correlacdo entre modificacOes espectrais e propriedades mecanicas e
bioldgicas é fundamental para a otimizacdo de HA dopada com Mg (Iconaru et al., 2022).
Quando combinada com DRX, a FTIR contribui para identificar fases secundarias, como 3-
TCP, complementando a caracterizacdo estrutural (Kanasan et al., 2018; Pacckasoga et al.,
2019).

Por sua robustez, a FTIR é amplamente utilizada para identificar picos de absor¢éo e
analisar interacGes moleculares em biomateriais (Siddique, 2024). No estudo de Coelho, as
amostras foram analisadas em forma de pastilnas de KBr utilizando um espectrometro
PerkinElmer Frontier FTIR, com resolucéo de 4 cm™* e 36 varreduras acumuladas, cobrindo
a faixa de 4000 cm™ (Coelho et al., 2020). O metodo adotado garantiu alta qualidade
espectral, necessaria para identificar com precisdo grupos funcionais e avaliar alteracdes de
cristalinidade decorrentes da dopagem com Mg (Pacckasosa et al., 2019; Dong et al., 2021).
CorrecOes de linha de base e suavizagdo com janela de nove pontos foram aplicadas para
aumentar a resolucdo espectral e facilitar a identificacdo de modifica¢fes induzidas pela

Biomateriais: Desenvolvimento e Aplicagdes. Editores: Carlos N. Elias, Bruno M. de Souza, NathaliaR. O. H. Pereira, 1.
Editora Even3 Publicacdes, Recife. 2025 ISBN 978-65-272-1974-3



™~BioMat

Laboratério de Biomateriais
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA - IME

dopagem (Traskowska et al., 2021). Esse protocolo assegura confiabilidade e consisténcia
nas comparacoes entre amostras dopadas e ndo dopadas (Querido et al., 2019).

3 Materiais e Métodos

Incorporagéo dos lons na Estrutura Cristalina da Hidroxiapatita

A andlise da estrutura cristalina considerou a sintese do material pela rota de
precipitacdo agquosa por via Umida, seguida pela caracterizacdo por difracdo de raios X
(DRX) para identificacdo de fases e determinacdo dos parametros de rede. Os métodos de
extrapolacdo utilizados basearam-se nas equacOes de Bradley—Jay (Equacdo 1) e Nelson—
Riley (Equacdo 2), amplamente empregados para correcdo sistematica de deslocamentos
angulares em dados de DRX.

cos2 0 Bradley-Jay (1)

cos 62+ cosH?
sin 6 6 Nelson-Riley (2)

O parametro de rede foi determinado seguindo a Lei de Bragg, reorganizada para

calculo do espagamento interplanar d 24/ (Equagao 3). Em seguida, os valores de dh £/ e dos
indices de Miller (hkl) foram utilizados para obter o parametro de rede a (Equacéo 4).

dna=A/(2 sen 6) Equacéo 3

a=dVi? + I+l Equagdo 4

Apbs o célculo dos parametros de rede individuais, foi aplicada regressao linear para
obtencdo de um gréafico de disperséo utilizando a equacdo de primeiro grau y = a + bx. O
coeficiente angular bx representou o parametro de rede real, obtido com base nos valores de
a calculados e nas extrapolacdes dos métodos citados. Adicionalmente, foi utilizados o
método de FTIR para investigar a incorporacdo do oligoelemento Mg na estrutura da HA
Sintese de Hidroxiapatita.

A sintese da HA foi realizada pela rota de precipitacdo aquosa por via Umida, seguida
de lavagem e estabilizacdo do pH em condicGes neutras. O processo envolveu trés etapas
principais: (i) preparagéo da solugéo precursora, (ii) converséo alcalina e (iii) estabilizagdo
final do pH. Os reagentes utilizados para a sintese encontram-se descritos na Tabela 1.
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Reagentes Simbolo Mistura Razé&o Molar Agua Deionizada
Hidréxido de Calcio Ca(OH): Suspensdo 0.5 Mol/L 0,25L
Acido Latico C4H;04 Solucdo 1.1 Mol/L 0.25L
Acido Fosférico H.PO, Solugdo 0.326 MoliL 0,25L
Hidréxido de Potassio KOH Solugdo 3.0 MeliL 0,25L

Tabela 1 — Reagentes para a sintese de HA

A sintese foi conduzida no Laboratorio de Ceramica do Instituto Militar de Engenharia
(IME). Para a preparacédo da solucéo precursora, os reagentes foram adicionados a um béquer
contendo agua deionizada até completar o volume total de 0,25 L. A suspensdo de Ca (OH):
foi mantida sob agitacdo magnética continua, seguida da adigdo de solug¢do de CsHeOs. Na
etapa subsequente, a solucdo de HsPOa foi adicionada lentamente utilizando um funil de
separacdao Squibb. A conversdo alcalina consistiu na adi¢ao de solugdo de KOH 3 mol-L™,
também através de funil de separagéo, a fim de promover a precipitagdo de Caio(PO4)s(OH)2
em meio alcalino, conforme indicado pelo diagrama de estabilidade da fase apatitica. Ap6s a
formacédo do precipitado, o pH foi ajustado para neutro mediante gotejamento de solucdo de
C3H603.

A solucdo resultante foi filtrada em funil de Biichner acoplado a bomba a vacuo, seguida
de lavagem com 1,5 L de &gua deionizada para remocao de impurezas e excesso de ions
potéssio. O material filtrado foi transferido para recipiente refratario e seco em estufaa 80 °C
por 24 h. Posteriormente, o solido seco foi macerado até obter po fino e entdo prensado em
pastilhas utilizando 1,0 g de p6 em matriz metalica de 10 mm de diametro. A prensagem foi
realizada em prensa SKAY aplicando carga uniaxial de 3,2 toneladas (100 MPa). As pastilhas
foram organizadas em quatro grupos e sinterizadas a 1000 °C por 1 h, com taxa de
aquecimento de 3 °C-min".

Reacdo de estado sélido (RES) Mistura fisica de HA parcialmente substituida com Mg.

A solucdo resultante foi filtrada em funil de Biichner acoplado a bomba a vécuo,
seguida de lavagem com 1,5 L de agua deionizada para remocao de impurezas e excesso de
ions potassio. O material filtrado foi transferido para recipiente refratario e seco em estufa a
80 °C por 24 h. Posteriormente, o sélido seco foi macerado até obter pé fino e entéo prensado
em pastilhas utilizando 1,0 g de p6 em matriz metalica de 10 mm de didmetro. A prensagem
foi realizada em prensa SKAY aplicando carga uniaxial de 3,2 toneladas (100 MPa). As
pastilhas foram organizadas em quatro grupos e sinterizadas a 1000 °C por 1 h, com taxa de
aquecimento de 3 °C-min".
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Mistura fisica dos pds de Hidroxiapatita Parcialmente Substituida

O po de HA, foi homogeneamente misturado com o p6 de Mg visando a formacao de
uma estrutura co-substituida (HAMg verde RES), permitindo a incorporacdo simultanea dos
ions dopantes na rede cristalina. A mistura fisica da HA parcialmente substituida por Mg*
(Mg (OH)2; PM =58,33 g-mol™!) foi realizada em almofariz e pistilo com alcool isopropilico.
A razdo estequiométrica foi mantida de acordo com a relagéo: (Ca
+Mg) /P =1,67.

P6 de HA P6 de Mg(OH),

Figura 1 — Esquema da Reac&o de estado sélido (RES)

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

As amostras de HA foram analisadas pela Espectroscopia Infravermelho de
Transformada de Fourier (FTIR) no Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano (IMA —
UFRJ). As caracterizagdes das amostras HA e HAMg foram realizadas utilizando um
Espectrometro Marca/Modelo Thermo Scientific / Nicolet iS5 FT-IR spectrometer
Condigdes: Scan: 50; Resolugdo: 4 cm™, faixa espectral :4000 - 400cm™ ; Técnica: ATR;
Acessorio: iD7 ATR — Diamond.

Essa configuragdo permitiu a obtengéo de espectros de infravermelho de alta qualidade,
essenciais para avaliar a incorporacdo de Mg, identificar grupos funcionais e detectar
possiveis fases secundarias.

4 Resultados

Os resultados da analise de FTIR revelaram alteracGes significativas nas bandas
vibracionais dos grupos (PO43-) e hidroxila com a incorporacdo do Mg, indicando a
substituicdo ibnica parcial na estrutura da HA, Especificamente, foram observados
deslocamentos nas frequéncias e varia¢des na intensidade das bandas de absorcao, que podem
ser atribuidas a distorcdo da rede cristalina e & formacdo de novas ligages quimicas
decorrentes da presenca de Mg?. A espetroscopia FTIR de HA Verde, com resultados,
1114,25- cm™! (forte) — vs (estiramento assimétrico) do PO.+*", que em HA costuma aparecer
na faixa de 1049 — 1100 cm™', 1003.73 - cm™! (muito forte) — componente de vs (PO4*),
969.14 cm™ - v:i (estiramento simétrico) do PO+*"), 943.71 cm™! - pode indicar HPO4*,
602.55 cm™! (forte) — va4 (deformagdo) do PO+*", 3570 cm™ (estiramento do OH™ estrutural),
e a espectroscopia de HAMg verde RES, sendo que em 1024.44 cm™ — v3 (alongamento
assimétrico) do PO+*~, Tragos de carbonato/HPOs* em ~867.45 cm™, 961.80 cm™ — vl
(alongamento) do POs*, 600-560 cm™ (dupleto em ~600.79 e 560.49 cm™) — v4
(deformacéo) do PO+*-, 631.64 cm-1- libracional do OH™ estrutural da HA (O-H), 867 cm™!
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— regido tipica de v2 do COs* (carbonato) e/ou d(P—-OH) de HPO+*". A figura 2 (A ¢ B)
representa os resultados da espetroscopia FTIR de HA verde e a espectroscopia de HAMg
Verde RES, respectivamente. A figura 3(A e B) mostra as espectroscopias FTIR de HA e
parcialmente substituida por Mg2 (HAMg RES), em que é observado deslocamentos e
alongamentos diferentes entre os espectros.

100 TrA 30 e
30-: \
30; |
‘ r
. |
2 80 3 | |
5 | z
R R ‘
S |5 %
2 | |3 S
m': \ ‘J_. !
$ 1 ; E
] 18
4000 30 B TEm 2000 o w0 w0
Wavenumbers (cm-1)
0T g 1A
1 Z
w 8
1 z R
| 2
51 \ f
; i
g M |
s | |
§E m
¢ " |
ol
| A
| 2
851 =
| ‘ 9
0l i%
| g
. g
JD}IU ’ ’ ]E‘]D ’ 3Ebﬂ . ’ ’ i EEE‘U ’ ’ ’ ’ ZUE‘] ’ ’ i ’ |5ilﬂ ’ |Di|ﬂ
Warenumbers (cm-1)
Fig2: A-FTIR daHA verde. B- FTIR daHAMG RES
P
= {
- 9
| -
X
%
2 |
| |
- &
| & o
d
|._' | $
18 ¢

Fig.3 Espectros de FTIR , HA verde (A) e HAMg RES verde (B).
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A comparacdo entre os espectros FTIR de HA e HAMg RES é apresentada no quadro

1.
Regiao (cm-1) Atribuicao HA Pura HA-Mg

1114-1000 v3 PO4 (estir. assimetrico) 1114, 1004 cm-1 1024 cm-1

969 v1 PO4 (estir. simetrico) 969 cm-1 961 cm-1
600-560 v4 PO4 (deformacao) 603 cm-1 600,8 e 560,5 cm-1 (dupleto clarg)

632 Libracional OH estrutural Nao visivel Presente (~632 cm-1)
867 v2 CO3/d P-OH Ausente Presente (~867 cm-1)

1275-1315 Combinacoes/impurezas Ausente Presentes (fracos)

Quadro 1. Quadro comparativo entre os espectros FTIR de HA verde e HAMg RES

5 Analise e Discussao

A andlise dos espectros de FTIR obtidos para as amostras de hidroxiapatita pura (HA)
e hidroxiapatita dopada com magnésio (HA-Mg) evidenciou altera¢cdes vibracionais
significativas associadas a substituicdo idnica na rede apatitica. Os resultados referentes as
posicdes de banda observados em HA-Mg, quando comparados com HA pura, apresentam
padrdes amplamente consistentes com o descrito na literatura para apatitas modificadas por
ions divalentes de menor raio i6nico, especialmente Mg?** (Manzoor et al., 2021;
Suryawanshi, 2020; Diez et al., 2021).

Na regido correspondente ao estiramento assimétrico do grupo fosfato (vs PO+*"),a HA
pura apresentou picos caracteristicos em 1114 e 1004 cm™, enquanto a amostra HA-Mg
exibiu um deslocamento claro para 1024 cm™'. Esse deslocamento em diregdo a frequéncias
menores € tipico de modificacdes estruturais causadas pela incorporacao de Mg**, cuja
presenga promove distor¢des nos tetraedros POs* devido ao menor raio idnico e maior
energia de ligagdo em comparacdo ao Ca*". Alteragdes semelhantes sdo relatadas em sistemas
apatiticos dopados com Mg, indicando reducdo da simetria local e relaxamento das ligacGes
P—O (Diez et al., 2021; Gu et al., 2019).

A banda atribuida ao estiramento simétrico do fosfato (vi PO4*"), observada em 969
cm ' na HA pura, apresentou deslocamento para 961 cm ™! na HA-Mg. Deslocamentos nessa
regido sdo descritos como indicativos da formacdo parcial de fases secundarias,
particularmente whitlockita ou B-TCP contendo magnésio, cujas absor¢des caracteristicas
encontram-se entre 956-962 cm (Lopez-Alvarez et al., 2020; Pacckasosa et al., 2019). Esses
dados corroboram a hipotese de bifasicidade estrutural na amostra dopada. As maiores
evidéncias da formacao de whitlockita foram observadas na regido de deformacéo do fosfato
(va PO+*"), na qual a HA pura apresentou um tnico pico em 603 cm™!, enquanto a HA-Mg
exibiu um dupleto bem definido em 600,8 e 560,5 cm™.

O aparecimento desse dupleto constitui uma assinatura espectroscopica classica de
materiais contendo B-TCP ou whitlockita, conforme descrito em estudos envolvendo fosfatos
de calcio modificados por magnésio (Cruz-Avila et al., 2024). A presenca simultanea desses
dois picos confirma a coexisténcia de HA e uma fase secundaria rica em Mg. Outro aspecto
relevante foi a emergéncia de uma banda em aproximadamente 632 cm™! na amostra HA-Mg,
ausente na HA pura. Esta banda é atribuida a vibragdo libracional do grupo OH" e pode estar
relacionada tanto a distorcao das posi¢des estruturais da hidroxila induzida pela presenca de
Mg?* quanto a formacdo de whitlockita (Coelho et al., 2020). Esse comportamento esta em
linha com alteragdes previamente relatadas na intensidade e forma das bandas de OH~ em
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apatitas dopadas, especialmente aquelas observadas em torno de 3572 ¢ 630 cm™! (Guerra-
Lopez et al., 2018). A amostra HA- Mg apresentou ainda bandas em 867 cm™ ¢ entre 1275—
1315 cm™, ambas relacionadas a presenca de grupos carbonato.

A banda em 867 cm™! corresponde ao modo v2 do COs?, caracteristico de carbonatacao
do tipo B, na qual o carbonato substitui o fosfato. Essa substituicdo é comum em apatitas
sintetizadas por via imida e é reforcada pela presenca de bandas fracas adicionais na regido
de combinagdes (1275-1315 cm™), compativeis com carbonatagdo parcial do material
(Gritsch et al., 2019; Forero-Sossa et al., 2021).

A carbonatacdo esta intimamente relacionada a diminuicdo da cristalinidade e ao
alargamento de bandas fosfato, padrfes observados igualmente em HA-Mg neste estudo.
Esses resultados reforcam a compreensdo de que 0 magnesio € um dopante eficaz na
modulacédo das propriedades fisico-quimicas da hidroxiapatita, com implicacdes diretas para
sua aplicacdo em biomateriais (Pacckasosa et al., 2019).

A deteccdo de whitlockita sugere que a dopagem com magnésio em concentracdes
elevadas pode promover a formacdo de fases secundarias capazes de influenciar tanto as
propriedades mecanicas quanto a solubilidade e bioatividade do biomaterial. Além disso,
essas modificacOes espectroscopicas refletem diretamente alteracdes estruturais que também
sdo observaveis por outras técnicas, como DRX, nas quais apatitas dopadas apresentam picos
alargados e de menor intensidade, correlacionados a reducéo da cristalinidade e a distorcéo
da rede cristalina (Golafshan et al., 2020; Kurzyk et al., 2023).

A incorporagdo de ions substituintes — como Mg, Sr?* ou Fe** — na rede da
hidroxiapatita provoca modificagdes expressivas tanto na simetria local de grupos OH-
quanto nas vibracdes dos tetraedros fosfato, efeitos amplamente discutidos em estudos que
demonstram a diminuicdo da intensidade das bandas vibracionais com o aumento do teor de
dopantes (Basu et al., 2022). Essas mudancas estruturais sdo fundamentais para a
compreensdo da funcionalidade de hidroxiapatitas modificadas, pois influenciam sua
estabilidade térmica, taxa de dissolucdo, capacidade de nucleagdo mineral e interacdo
biolégica (Supova, 2015).

6 Conclusdes

A analise por FTIR demonstrou de forma consistente que a dopagem da hidroxiapatita com
magnésio promoveu alteragBes estruturais significativas na rede cristalina do material. Os
deslocamentos observados nas bandas caracteristicas do fosfato (vi, vs € va), associados ao
surgimento de um dupleto em 600-560 cm™' e @ modificagdo das bandas de OH em 3572 ¢
~632 cm™, confirmam a substitui¢do parcial de Ca** por Mg** e a correspondente distor¢ao
dos tetraedros PO+*". A deteccdo de whitlockita, fase secundaria tipica de apatitas dopadas
com magnésio, reforga a natureza bifasica da amostra e destaca a influéncia direta do dopante
na estabilidade e organizacdo da estrutura apatitica. A presenca de bandas atribuidas ao
carbonato (867 e 1275-1315 cm™) indica carbonatagéo tipo B, frequentemente associada a
reducdo da cristalinidade e ao aumento da reatividade superficial da hidroxiapatita. Tais
mudancas estruturais estdo de acordo com estudos prévios que mostram que a incorporagao
de Mg* — assim como outros ions substituintes — reduz a cristalinidade, favorece a
formacéo de fases.
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