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Resumo:

Os biocimentos de fosfatos de calcio sdo biomateriais que apresentam caracteristicas
cristalograficas e mineralégicas semelhantes as da estrutura do esqueleto humano. Isto tem
levado ao desenvolvimento de novos biomateriais de fosfatos de calcio para aplicacdes
biomédicas, principalmente biomateriais para uso na reparacdo de defeitos e reconstrucao
0ssea. Os biocimentos de fosfato de calcio sdo uma alternativa promissora em aplicacdes
biomédicas, por apresentarem facilidade de moldagem, boa molhabilidade, hidratacdo e
capacidade de endurecimento durante sua aplicacdo em meios biol6gicos. Esse trabalho
teve como objetivo a sintese de pds de fosfatos de calcio hidratados, precursores para
posterior elaboracdo de biocimentos. Foram elaboradas trés composi¢fes de fosfatos de
calcio via método reativo CaCOz/acido fosforico nas razées Ca/P = 1,5; 1,6 e 1,67 molar. Os
resultados apresentados estéo associados ao controle do processo de sintese e morfologia
dos po6s hidratados. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) ajudou na caracterizagdo
morfolégica dos pds, o método de andlise por laser foi utilizado para determinacdo do
tamanho de particulas e a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) serviu de apoio para identificagdo das bandas vibracionais dos grupamentos H,O e
PO,>. Constatou-se nos resultados obtidos para as diferentes composicdes de pds que a
fase de fosfato de calcio hidratado é formada por finas particulas aglomeradas. Isso
demonstrou que o método de sintese utilizado permite a obtenc&o de precursores de fosfato
de célcio hidratados, para posterior elaboracéo de biocimentos.
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1. INTRODUCAO

As engenharias de materiais e tecidos vém contribuindo com o
desenvolvimento de novos biomateriais e sobre o comportamento destes em
estudos in vivo. Os resultados obtidos de diferentes estudos vém demonstrando que
os biomateriais de fosfato de calcio nanoestruturados se apresentam promissores
como biomateriais de reparacdo 6ssea poOs-traumatica, cirdrgica ou em ferimentos
patolégicos, tais como tumores osteoliticos ou osteoporose. Os biocimentos de

fosfato de calcio podem ser usados ndo s6 como substitutos 60sseos, mas como
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veiculos para fornecimento controlado local de farmacos, sendo também
amplamente utilizados como sistemas de carregamento de medicamentos™ 2.

Os biocimentos de fosfato de calcio sdo produzidos a partir da pasta de
cimento composta de fosfato de calcio e um liquido aquoso® e apresentam alta
osteocondutividade e facil manipulacdo, fazendo com que estes materiais tenham
um alto potencial para aplicacdes em ortopedia na correcdo de defeitos 6sseos que
ndo recebem altas cargas ®, tendo como principal vantagem a sua capacidade
para se adaptar facilmente a forma do defeito 6sseo. Em razéo da sua capacidade
de moldagem, esses biocimentos podem se encaixar perfeitamente no local de
enchimento ou reparacdo, otimizando o contato o0sso-biomaterial, mesmo em
defeitos 6sseos geometricamente complexos, sendo considerados 0s materiais mais
promissores para as cirurgias minimamente invasivas®.

Esse trabalho teve como objetivo a sintese de pés de fosfatos de calcio
hidratados, precursores para posterior elaboracdo de biocimentos. Os resultados
apresentados estdo associados ao controle do processo de sintese e morfologia dos
pos hidratados. A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) ajudou nha
caracterizacdo morfologica dos pds, o método de andlise por laser foi utilizado para
determinacdo do tamanho de particulas e a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) serviu de apoio para identificacdo das bandas

vibracionais dos grupamentos H,0 e PO,*.

2. MATERIAIS E METODOS

O processo de obtencdo do p6 de fosfato de calcio hidratado, precursor do
biocimento, foi realizado através do método reativo carbonato de calcio/acido
fosforico necessario para formacdo da composicdo Ca/P molar desejada. Foram
elaboradas trés composi¢cdes de fosfatos de calcio hidratados nas razdes Ca/P =
1,5; 1,6 e 1,67 molar.

2.1. Sintese dos Po6s de Fosfatos de Calcio Hidratado

O po6 de carbonato de célcio (CaCOj3) foi colocado dentro de um Becker
contendo 250mL de 4gua destilada sob agitacdo mecénica. Esta suspensao coloidal
permaneceu sob agitacdo mecanica por 30 minutos, havendo o controle do pH do
coloide. A seguir, adicionou-se a suspensédo coloidal gota a gota, a quantidade de

acido fosforico necessaria para formacao de cada composicdo na razdo Ca/P molar
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desejada. As medidas do valor do pH foram realizadas até o final do processo de
agitacdo mecanica. Posteriormente a suspensao coloidal foi entdo submetida ao
processo de fragmentacdo mecanica em moinho atritor por 1 hora. O material
recuperado do moinho atritor foi introduzido em um baldo tipo péra, para eliminacéo
do solvente. O baldo foi acoplado a um evaporador rotativo marca FISATON e
parcialmente submerso dentro de um banho de dleo de silicone a temperatura
inferior a 70°C e submetido a rotacdo de 8 rpm. O po6 bioceramico recuperado do
baldo tipo péra apresentou-se na forma de granulados com cor branca. Este passou
pelo processo de moagem por almofariz/pistilo e peneiramento na malha 100um,

fornecendo o p6 bioceramico nanoestruturado de fosfato de célcio hidratado.

2.2. Caracterizacdo Morfoldgica

Os estudos de caracterizacdo morfologica foram realizados com a ajuda de um
microscépio eletrénico de varredura (MEV), marca ZIESS, modelo DSM 940A. Os
estudos de observacao foram realizados sobre os pés de fosfato de célcio hidratados,
recuperados do peneiramento na malha 100um, através do sistema de elétrons

secundarios (SE).

2.3. Andlise do Tamanho de Particula por Difracdo Laser

A distribuicdo do tamanho de particulas foi determinada utilizando o método
de difracdo a laser. Para obtencdo do tamanho de particulas utilizou-se um
equipamento de analise de particulas marca SHIMADZU modelo SALD-7001, com
laser semicondutor azul-violeta (y = 405nm), o qual permite a determinacdo de
tamanho de particulas de 10nm a 500um. Com interesse de se obter melhor
dispersdo das particulas de fosfatos de calcio hidratados, utilizou-se como meio
dispersante agua destilada e se aplicou uma descarga de ultrassom por 2 minutos.

Posteriormente se realizaram as analises do tamanho de particulas.

2.3. Caracterizacdo Quimica por FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para analise quimica, o que permitiu identificar as bandas vibracionais dos
grupamentos OH’, HPO,* e PO,> presentes nos fosfatos de calcio hidratados. Os
estudos foram realizados em um equipamento Perkin Elmer Spectrum, com refletancia

atenuada, com resolucdo de 4,00 cm™.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo Morfoldgica

Os estudos de caracterizacdo morfologica obtidos sobre os pés de fosfato de
calcio hidratados revelaram para as composi¢des na razao Ca/P = 1,5; 1,6 e 1,67
molar uma morfologia formada por finas particulas aglomeradas, observando a
presenca de uma morfologia mais fina para a composicdo Ca/P = 1,5 molar,
conforme pode ser constatado na figura 1(a). Ja para as composi¢cées na razdo

Ca/P = 1,6 e 1,67 molar, observou-se uma morfologia semelhante, conforme

ilustrado pelas figuras 1(b) e 1(c).

Figura 1. llustrando as micrografias obtidas para as diferentes composicdes de fosfatos
de célcio hidratados (a) Ca/P 1,5 molar; (b) Ca/P 1,6 molar e (c) Ca/P 1,67 molar.

3.2. Analise do Tamanho de Particula

O resultado obtido do estudo de analise do tamanho de particula pelo método
de difracéo laser revelou, para a composicao Ca/P = 1,5 molar, um histograma com
dispersdo do tamanho de particulas entre 0,1um até aproximadamente 4,8um,
conforme ilustrado pela figura 2(a). Caso ja observado pelo estudo de caracterizacédo
morfologica, onde se observou menor morfologia das particulas e dos aglomerados,
conforme pode ser observado na micrografia representada pela figura 1(a). Para o
caso dos pos obtidos para as composicdes Ca/P = 1,6 e 1,67 molar, estes revelaram
histogramas semelhantes, observando uma variacao do tamanho de particulas entre
aproximadamente 0,1um até 20um, as figuras 2(b) e 2(c) ilustram esta distribuicéo.

Observou-se nos histogramas para todas as composi¢cdes uma variacdo da
distribuicdo do tamanho de particulas, isto pode estar associado ao pouco tempo
utilizado de ultrassom para dispersdo, o que pode indicar ainda a presenca de um
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grande numero de aglomerados. Isso indica que provavelmente ndo houve uma boa
dispersdo das nanoparticulas durante o processo de analise, o que acabou
conduzindo a este tipo de histograma bimodal. Constatou-se para o0 primeiro
histograma (Figura 2(a)) um valor médio para o tamanho das particulas de
aproximadamente 0,55um, jA para o segundo histograma (Figura 2(b)) um valor

meédio de aproximadamente 1um e para o terceiro histograma (Figura 2(c)) um valor

médio de aproximadamente 2,5um.
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Figura 2. Distribuicdo do tamanho de particulas para as raz6es molares Ca/P 1,5 (a);
1,6 (b) e 1,67 (c).

3.3. Analise Quimica por FTIR

A figura 3 apresenta o espectrograma de FTIR obtido sobre o p6 para a razdo

Ca/P = 1,5 molar; constatando-se a presenca da banda vibracional em 1740 cm™,
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indicando a presenca da molécula de &gua na superficie das particulas. O
grupamento OH’ esta representado pelas bandas vibracionais em 3540 e 1650 cm™,
tipico para os fosfatos de célcio hidratados caso ja observado por outros autores”.
As frequéncias vibracionais em 1460 e 794 cm™ correspondem as ligacdes do
grupamento CO3%. Constataram-se ainda no espectrograma as bandas vibracionais
em 1217, 1120, 988 e 576 cm™, que estdo associadas aos grupamentos PO,
Outra observacdo foi a banda vibracional em 875 cm™, que esta associada ao

grupamento HPO,%, conforme j& observado por outros autores ©.

Ca/P 1,5 molar
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Figura 3: Espectrograma de FTIR obtido sobre o fosfato de célcio hidratado Ca/P = 1,5
molar.

Para a razdo Ca/P = 1,6 molar a figura 4 mostra que o grupamento PO,*
apresentou-se em 1020, 602 e 560 cm™. Assim como na razdo molar Ca/P = 1,5,
também se observou a banda vibracional do grupamento HPO,> em 875 cm™. O
grupamento COs” aparece em 1450 cm™, indicando carbonato residual e o grupamento
OH" é mostrado em 1650 cm™. A 4gua adsorvida aparece entre 2600 a 3600 cm™ (que

sob a influéncia do tratamento térmico se tornara mais estreita).
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Ca/P 1,6 molar
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Figura 4: Espectrograma de FTIR obtido sobre o fosfato de célcio hidratado Ca/P = 1,6
molar.

O espectrograma da razdo molar Ca/P = 1,67 se mostrou semelhante a razdo

Ca/P = 1,6, porém com as bandas dos grupamentos COs* e HPO,* mais acentuadas,
conforme figura 5.
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Figura 5: Espectrograma de FTIR obtido sobre o fosfato de calcio hidratado Ca/P =
1,67 molar.

CONCLUSOES

O método de sintese via reacdo CaCOgz/acido fosférico permitiu a obtencdo de

fosfatos de calcio hidratados. Constatou-se nos resultados obtidos para as diferentes
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composicOes de pos de fosfato de calcio hidratado, uma morfologia formada por finas
particulas aglomeradas. A andlise de particula mostrou em seus histogramas, haver
ainda a presenca de aglomerados. Os resultados obtidos por FTIR mostram claramente
a presenca das bandas vibracionais PO,* indicativas da presenca da fase fosfato de
calcio hidratado nas composi¢des. Isso demonstrou que o método de sintese utilizado
permite a obtencdo de precursores de fosfato de célcio hidratados, para posterior

elaboracao de biocimentos.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDRATED CALCIUM PHOSPHATE:
PRECURSORS FOR OBTAINING BIOCEMENTS

Abstract. Calcium phosphates biocements are biomaterials that present
crystallographic and mineralogical characteristics similar to human skeletal structure.
This has led to the development of new calcium phosphates biomaterials for
biomedical applications, especially biomaterials for repairing defects and bone
reconstruction. Calcium phosphates biocements are a promising alternative in
biomedical applications, for they are easy to mold, they have good wettability,
hydration and hardening capacity during its application in biological means. This work
aimed at the synthesis of hydrated calcium phosphates powder, precursor to late
biocements development. Three calcium phosphates compositions were produced
via CaCOgs/phosphoric acid reactive method in the ratios Ca/P = 1,5; 1,6 e 1,67
molar. The presented results are associated to hydrated powder morphology and
synthesis process control. Scanning Electron Microscopy (SEM) helped with the
morphological characterization of the powders, the laser analysis method was used
for determining particle size and the Fourier Transformed Infrared Spectroscopy
(FTIR) gave support to the identification of H,O e PO,* grouping vibrational bands.
The work showed that for the different powder compositions the hydrated calcium
phosphate phase is formed by clustered fine particles. This demonstrated that the
chosen synthesis method permits the obtention of hydrated calcium phosphates,
precursors for later biocement production.

Key-words: biocements, precursors, characterization.
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