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RESUMO

O interesse pelas bioceramicas de fosfatos de calcio obtidas de matérias-primas
naturais tém apresentado-se promissor na sintese de pos e biomateriais
granulados. Estes sdo biomateriais de reconstrucdo O&ssea, visados pela
traumatologia, ortopedia e odontologia. A producdo na forma de granulos é
alternativa potencial, apresentam microporosidades interconectadas mostrando
resultados animadores quando aplicados in vivo. O presente avalia o
comportamento dos biomateriais granulados, relacionados ao método de
granulacao dos pés. Utilizou-se para este estudo pos na razdo Ca/P 1,67 molar,
através do método via umida. A granulagédo do pé foi realizada com embebimento
quatro vezes em agua destilada, apds foram sinterizados (1100°C/2h).
Caracterizou-se quanto a microestrutura, com Microscopia de Varredura com
Efeito de Campo (FEG), identificacdo das fases cristalinas, Difratometria de Raios-
X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR).
Distribuicdo do tamanho das particulas utilizou-se Difracdo a Laser. Resultados
mostraram que o método para producgdo de granulos ndo conduziu modificagédo da
estrutura do biomaterial.

Palavras Chave: Conchas Calcérias, Fosfato de Célcio, Sinterizacdo, Granulos,
Caracterizacéo

1. INTRODUCAO

A restauracdo de fraturas Osseas, assim como substituicido de partes do
esqueleto humano, sao temas de interesses biomédicos e pesquisados desde os
primérdios da humanidade V). Em razao disto, as pesquisas por novos biomateriais
principalmente granulados tem se destacado como biomateriais de substituicdo

O0ssea e demonstram exercer as funcdes de reparacdo ou diminuam dos danos no
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tecido 6sseo, causados por traumas, tumores ou infecgbes. As bioceramicas de
fosfato de calcio granuladas microporosas sao as mais pesquisadas e procuradas
pelos centros cirldrgicos como biomateriais de substituicdo Ossea. Isto esta
associado as caracteristicas de solubilidade, bioatividade e biocompatibilidade que
destas bioceramicas oferecem .

A fabricacdo de biomateriais granulados microporosos de fosfatos de calcio é
uma nova alternativa potencial como biomateriais de reparacdo de defeitos
0sseos, por apresentarem caracteristicas como, microestruturas microporosas
interconectadas, elevada &rea superficial de grdos e microporos, capilaridade e
molhabilidade .

O método de obtencao dos pos de fosfato de calcio foi via Umida, envolvendo
fase solido/liquido, pela reagdo de dissolugéo/precipitacdo para formacdo de
fosfato de célcio hidratado®. Os estudos foram realizados sobre o pé de fosfato
de célcio obtido da calcinagcdo a temperatura de 900°C/2h. Este passou
primeiramente pelo processo de embebimento em agua destilada, depois foi seco
em estufa e preparado na forma de material granulado. Este procedimento foi
realizado por quatro vezes, com interesse de avaliar o comportamento dos
biomateriais granulados obtidos da sinterizacdo a temperatura de 1100°C/2h. A
caracterizacdo dos biomateriais granulados foi realizada através da Microscopia
Eletrdnica de Varredura com Efeito de Campo [FEG], Difratometria de Raios X
(DRX) e, ainda, de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), para
observacdes da microestrutura, analise das fases cristalinas e analise quimica
para a identificacdo da presenca dos grupamentos funcionais caracteristicos dos
fosfatos, respectivamente. Para a distribuicdo do tamanho de particula utilizou-se

o método de Difracdo a Laser.

2. MATERIAIS E METODOS

Os po6s foram submetidos ao embebimento em agua destilada, seguida de
peneiramento entre 500um e 100 um para a obtencdo do material granulado
microporoso, este processo de embemimento do po6 foi realizado por quatro vezes.

O interesse foi avaliar a influencia do numero de vezes de embebimento do pé,
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sobre a cristalografia e microestrutura do biomaterial granulado microporoso
obtido da sinterizacdo a temperatura de 1100°C/2h. Os resultados apresentados
neste trabalho se referem, aos obtidos do estudo de embebimento do p6 de
fosfato de célcio em 4gua destilada e seco por quatro vezes.

A caracterizacdo morfolégica e microestrutural se realizaram com ajuda da
técnica de Microscopia de Varredura, com Efeito de Campo (Fields Emission Gun
- FEG), com o equipamento da marca JEOL, modelo JSM-6701F, através do
método de elétrons secundarios (SE), com distancia de trabalho de 8 mm e tenséo
de aceleracdo dos elétrons de 20 kV. Para caracterizacdo do biomaterial
granulado microporoso, este foi inicialmente depositado sobre a superficie de uma
fita de carbono dupla face, aderida ao porta amostra metalico em liga de latdo, em
forma de disco e com superficie lisa.

Para identificar as fases das composi¢des estudadas, aplicou-se a técnica de
Difratometria de Raios X (DRX). O equipamento utilizado foi o Difratdmetro X
marca Schimadzu X Ray Diffractometer Lab X XRD-6000, anti-catodo com tubo de
cobre com comprimento de onda A= 1,54060 A. As andlises foram realizadas com
deslocamento do gonidbmetro de 2°/min. em funcdo de 26 com uma tensao de
40kV e intensidade de corrente de 30mA.

A técnica de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) serviu de apoio
na complementacdo dos estudos associado a analise quimica dos fosfatos de
calcio, através da avaliacdo dos grupamentos funcionais dos fosfatos de calcio.
Para este estudo utilizou-se o espectrémetro Perkin Elmer Spectrum 100 com
refletancia atenuada. O ensaio foi conduzido no intervalo de 4000 a 500cm™.

Para a determinacdo do tamanho de particulas do pé de fosfato de célcio
calcinado a 900°C;2h, utilizou-se o método de difracdo a laser. Este estudo foi
realizado com ajuda do analisador de particulas marca SHIMADZU modelo SALD-
7001, com laser semicondutor azul-violeta (y= 405nm), o qual permite a

determinacdo de tamanho de particulas de 10 nm a 500 pm.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os resultados obtidos sobre os biomateriais granulados microporosos
recuperados da sinterizacdo a temperatura de 1100°C/2h; revelaram em suas
micrografias caracteristicas microestruturais semelhantes entre as diferentes
condi¢cbes de embebimento.

As micrografias mostram uma microestrutura microporosa formada por finos
graos, conforme pode ser observado nas figuras 1, 2, 3, 4, 5 e 6. Estas
caracteristicas microestruturais séo favoraveis a adesao e proliferacao celular na

superficie de gréos e microporos.

UDESC/PGCE SEI 15.0kV X5000 WD 83mm Tum

Figura 1 - Microestrutura obtida Figura 2 - Microestrutura obtida
sobre o biomaterial granulado do 1° sobre o biomaterial granulado do 1°
embebimento embebimento

/4
150KV  X20,000 WD 86mm

UDESC/PGCE Si X5000 WD 86mm

Figura 3 - Microestrutura obtida . Figura 4 - Microestrutura obtida
sobre o biomaterial granulado do 3 sobre o biomaterial granulado do 3°
embebimento embebimento
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UDESC/PGCE S X5000 WD 84mm UDESC/PGCE S 15.0kv  X20,000 WD 8.5mm Tum

Figura 5 - Microestrutura obtida Figura 6 - Microestrutura obtida
sobre o biomaterial granulado do 4° sobre o biomaterial granulado do 4°
embebimento embebimento

Os resultados obtidos da andlise por difratometria de Raios X sobre o p6 de
fosfato de célcio calcinado a 900°C/2h, revelou em seu difratograma de raios X, a
presenca de picos representativos da fase HA e TCP-B, conforme mostrado pela

figura 7.

100 — )
| Ca,(PO,),(OH)
90 0 Ca,(PO,),
80 |
70
60 ]
50
40

30

Intensidade (CPS)

20

10

oO+—7— 777 T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20

Figura 7 - Difratometria de Raios X obtido sobre o
p6 de fosfato de calcio de composicdo 1,67M
calcinado a 900°C/2h
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Os resultados encontrados por difratometria de Raios X (DRX), sobre os
biomateriais granulados obtidos das quatro condicbes de embebimento do po
ceramico, apresentado pela figura 8, revelaram em seus difratogramas de raios X
a presenca da fase TCP-, indicando a desestabilizagdo da fase HA presente no
p6 calcinado (Fig. 7), ocorrido durante o processo de sinterizagdo do material
granulado a temperatura de 1100°C/2h. Isto esta associado ao processo difusdo
interfacial do Ca** da fase hidroxiapatita deficiente de célcio a temperatura de

1100°C/2h, o que leva a difusdo interfacial de céations Ca'*, conduzindo a

transformacéo da fase TCP-B, caso ja observado por outros autores®” 8910,
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Figura 8 - Difratogramas de raios X obtidos sobre
os biomateriais granulados dos quatro
embebimentos 1,67M
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O resultado da andlise de particula obtido sobre o pd recuperado da
calcinacdo revelou em seu histograma uma curva bimodal, a primeira entre
aproximadamente 0.05um e 0.3 um, mostrando as finas particulas nanométricas
do pé. A outra parte do histograma entre 0,3um e 5um, revela ainda a presenca de
um volume de particulas aglomeradas. A figura 9 apresenta a curva de distribuicdo

do tamanho de particulas.
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Figura 9 - Andlise de Particula por Difracéo a Laser.

A figura 10 mostra o espectrograma de FTIR obtido sobre o p6 de fosfato de
calcio recuperado da calcinacdo a temperatura de 900°C/2h. Observam-se no
espectrograma as bandas vibracionais em aproximadamente 3.479,02cm™;
indicando a presenca da hidroxila do grupamento OH’ representado pelos
grupamentos vibracionais em 3.757,33 e 630cm™. A banda vibracional em
2360,87 cm™ representa o grupamento CO,, este grupamento pode ser uma
influéncia do equipamento utilizado para o ensaio, caso ja observado por outros
autores™V). Observou-se ainda a presenca banda vibracional em aproximadamente
em 1027 cm™ do grupamento PO,>. Aproximadamente em 2360,87 cm™ encontra-
se o grupamento CO,; entre 500 e 750 cm™, o grupamento CO, Ainda, entre

56321 e 55550 cmt apresenta-se 0 grupamento  HPO,Z
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Figura 10 - Espectrograma de FTIR obtido sobre o p6 de fosfato de calcio
calcinado

CONCLUSOES

Os biomateriais de fosfato de célcio microporosos sdo pesquisados e
estudos como biomateriais de substituicio 0ssea em aplicacdes de reparacdo de
defeitos 6sseos, reconstituicdo maxilofacial, maxi-mandibular e em tratamentos de
remineralizacédo dental.

Os resultados do estudo de embebimento do p6 de fosfato de calcio na razéo
Ca/P = 1,67molar, por quatro vezes, ndo revelou modificagdo de fase do
biomaterial granulado, nem modifica¢des significativas em sua microestrutura.

Observou-se ainda, que os biomateriais apresentaram condi¢cfes favoraveis
a molhabilidade, capilaridade, solubilidade e adesdo celular, na superficie de
gréos e de microporos.
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SYSTEMIC STUDY THE PREPARATION OF GRANULES BIOMATERIALS
CALCIUM PHOSPHATES PRODUCED FROM FOSSILIZED CALCAREOUS
SHELLS

ABSTRACT

The interest in bioceramics of calcium phosphates obtained from natural raw
materials are presented as a promising synthesis of powders and granules
biomaterials. These biomaterials are rebuilding bone, covered by traumatology,
orthopedics and dentistry. The output in the form of granules is potential
alternative, have interconnected microporosity showing encouraging results when
applied in vivo. This evaluates the behavior of biomaterials, related to granulation
method of post biomaterials. We used for this study Ca/P molar ratio 1.67
produced for wet method. The granulation was performed with the powder
embedding four times in distilled water, were sintered (1100°C/2h). Characterized
as the microstructure with Scanning Microscopy with Field Effect (FEG),
identification of crystalline phases, X-ray Diffraction (XRD) spectroscopy and
Fourier Transform Infrared (FT-IR). Particle size distribution was used Laser
Diffraction. Results showed that the method for the production of granules did not
lead modification of the structure of the biomaterial.

Keywords: Calcareous Shells, Calcium Phosphate, Sintering, Granules, Characterization
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