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Resumo

Os biocimentos de fosfato de calcio sdo biomateriais que apresentam caracteristicas
cristalograficas semelhantes as da estrutura do esqueleto humano, sendo usados para
aplicacdes biomédicas, principalmente para uso na reparacdo de defeitos, reconstrucéo
Ossea e fixacdo de implantes. Sdo promissores em aplicagdes biomédicas por apresentarem
facilidade de moldagem, boa molhabilidade, hidratagdo e capacidade de endurecimento
durante sua aplicagdo em meios biolégicos. O interesse pelos biocimentos de fosfatos de
célcio estd associado as caracteristicas de bioatividade, biocompatibilidade e semelhanca
cristalografica com a apatita 6ssea. Esse trabalho teve como objetivo a elaboragéo e
caracterizacao de trés biocimentos de fosfatos de célcio, nas razées Ca/P = 1,5; 1,6 e 1,67
molar. As investigacBes foram realizadas através da difratometria de raios-X (DRX), o
método tedrico de andlise quantitativa de composicdes de fosfatos de célcio também foi
utilizado, a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e por fim a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Constatou-se nos resultados obtidos para
as diferentes composi¢cfes a coalescéncia dos cristais e a reducdo da transmitancia das
bandas vibracionais dos grupamentos PO,*, caracteristicas proprias dos biocimentos de
fosfato de calcio.
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1. INTRODUCAO

Os biocimentos de fosfato de calcio pertencem a uma importante classe de
biomateriais e podem ser usados como matrizes 6sseas para preencher defeitos
6sseos V) oriundos de doencas ou traumatismos. Estes podem também serem
usados como veiculos na liberacdo controlada de farmacos e como sistemas de
carregamento de medicamentos @ .

Esses biomateriais consistem de uma mistura de fosfato de calcio e um liquido
aquoso, formando uma pasta que endurece a temperatura corpOrea, sendo

altamente bioativos, biocompativeis e osteocondutores, ou seja, sdo capazes de
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interagir com o0s tecidos vivos circundantes, levando a uma progressiva
solubilizagdo, ocorrida pelo processo natural da neoformacdo 6ssea. Uma das
vantagens dos biocimentos esta associada a sua facilidade de manipulacéo,
moldagem e aplicacdo ao defeito ou local desejado, isto faz deste um potencial
promissor em aplicacdes na ortopedia na correcdo de defeitos 6sseos ¢ 9,

O objetivo do presente trabalho foi elaborar 3 composi¢cdes de biocimentos, a
partir de fosfatos de célcio hidratados obtidos pelo método de sintese via Umida nas
razdes Ca/P = 1,5; 1,6 e 1,67molar, conforme descrito por ). Os biocimentos foram
obtidos através do tratamento térmico dos pos de fosfatos de célcio hidratados a
temperatura de 1300°C/2h. Os estudos de caracterizacdo foram realizados com
difratometria de raios X (DRX), a morfologia foi analisada através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e as bandas vibracionais dos grupamentos OH™ e
PO,* foram identificadas pela espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR).

2. MATERIAIS E METODOS

Os pos de fosfatos de calcio hidratados nas raz6es molares de Ca/P 1,5; 1,6 e
1,67 foram tratados termicamente a temperatura de 1300°C por 2 horas, em seguida
passaram pelo processo de moagem por almofariz/pistilo e peneiramento na malha
150um, fornecendo os biocimentos na forma de p6 aglomerado.

2.1. Caracterizacdo Cristalografica

A caracterizacdo cristalogréafica foi realizada com ajuda de um difratdmetro de
raios X (DRX) marca SHIMADZU, modelo X-RAY XRD-6000, com tubo de cobre.
Para obtencdo dos difratogramas de raios X utilizou-se uma tensdo de 40 kV e
intensidade de corrente de 30mA, sendo o intervalo angular de varredura de 5° a
80°, com deslocamento do goniémetro de 2°/min em fungéo de 26.

Com interesse de melhor avaliar os resultados obtidos pela difratometria de
raios X, o método tedrico de analise quantitativa de composi¢cfes de fosfatos de
célcio utilizado por ® foi empregado. Este método permite determinar teoricamente
as concentracfes das fases presentes nas composices de fosfatos de calcio. Para
realizacdo dos célculos utilizou-se os difratogramas de raios X obtidos sobre as
diferentes composi¢cdes de biocimentos de fosfatos de célcio. Os célculos foram

realizados através da equacdo 1, levando-se em consideracdo sempre o plano
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principal de difracdo representado pelo pico de maior intensidade de cada fase ().
Este método de analise quantitativa permite obter resultados teoricos bastante
proximos dos valores experimentais.

A equacédo 1 apresenta a relacao entre as fases HA e TCP-$.

TCP = lrcp/(lrcp + Iua) (Equagdo 1)

2.2. Caracterizacdo Morfoldgica

Os estudos de caracterizacdo morfolégica dos biocimentos foram realizados com
a ajuda de um microscépio eletrénico de varredura (MEV), marca ZEISS, modelo DSM
940A, através do sistema de elétrons retro-espalhados (BSE).

Os biocimentos foram depositados em um porta-amostras, sobre uma fita de
carbono dupla face. Para evitar os efeitos de carga no interior da camara do
microscépio, o0s biocimentos foram submetidos ao processo de metalizacdo por
pulverizacdo catédica, com a deposicdo de uma pelicula de ouro da ordem de 30nm
sobre a superficie das amostras. Esta deposicdo foi realizada através de um
equipamento Bal-Tec SCD 050 modelo Sputter Coater. Os parametros de ion-
deposicao foram: temperatura de 25°C em camara de metalizacdo, corrente de 40mA,
tensdo de 2 kV e tempo de deposicao de 120 segundos, proporcionando uma pelicula

de ouro na superficie das amostras da ordem de 30nm ©.

2.3. Caracterizacdo Quimica por FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
foi utilizada para identificar as bandas vibracionais dos grupamentos OHe PO,>
presentes nos biocimentos. Os estudos foram realizados em um equipamento Perkin

Elmer Spectrum, com refletancia atenuada, com resolucéo de 4,00 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo Cristalogréafica

Os resultados obtidos pela difratometria de raios X — DRX sobre os biocimentos
revelam em seus difratogramas a presenca de fosfato tricalcico-p (TCP-B) e
hidroxiapatita (HA), como mostrado nas figuras 1, 2 e 3. Para a razdo Ca/P = 1,5

(Figura 1), constata-se em seu difratograma de raios X principalmente a fase TCP- na
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composicao , com estrutura cristalina romboédrica e plano principal de difracdo [0 2

10].
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Figura 1. Difratograma de raios X obtido para o biocimento de fosfato de célcio na razéo Ca/P = 1,5
molar.

O resultado obtido sobre o biocimento de fosfato de calcio na razdo Ca/P = 1,6
apresentou em seu difratograma de raios X (Figura 2) as fases fosfato tricalcio-f na
composicao Cas(PO,), e hidroxiapatita na composicdo Caio(PO4)s(OH), com estrutura
cristalina hexagonal e plano principal de difragédo [2 1 1]. Com 0 uso do método teérico de
anélise quantitativa de composicées de fosfatos de célcio descrito por @, determinou-se as
guantidades relativas das fases presentes para o caso do biocimento bifdsico. Observou-se
para a composicdo Ca/P = 1,6molar uma relacdo TCP-B/HA da ordem de 28%TCP-§ e
72%HA. A bibliografia mostra que as composic¢des bifasicas vém apresentando melhor

desempenho de neoformacéo 6ssea quando aplicados in vivo (10)
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Figura 2. Difratograma de raios X obtido para o biocimento de fosfato de célcio na razéo Ca/P = 1,6
molar.

A figura 3 mostra o difratograma de raios X obtido para o biocimento de razéo
Ca/P = 1,67, que revela a presenca de picos bem definidos da fase HA
estequiométrica, na composi¢cdo Cajo(PO.)s(OH),, com estrutura cristalina
hexagonal e plano principal de difracédo [2 1 1].
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Figura 3. Difratograma de raios X obtido para o biocimento de fosfato de céalcio na razédo Ca/P = 1,67
molar.

3.2. Caracterizacdo Morfolbégica

Os resultados da caracterizacdo morfoldgica obtida sobre os biocimentos
revelou em suas micrografias uma morfologia formada por fragmentos de cristais de

fosfato de célcio aglomerados (Figura 4), tipica dos biocimentos. A exposi¢cdo dos
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biocimentos ao ar livre conduziu a uma leve modificacdo da superficie dos
fragmentos de cristais pela adsorcdo de umidade, ocorrendo uma leve hidratacéo
dos biocimentos, conforme pode ser observado principalmente na figura 4a. Este
resultado mostra que os biocimentos apresentam uma afinidade com a umidade, isto
poderd ser um diferencial destes biocimentos quando aplicados in vivo, por

apresentarem boa capacidade de adsorcao de fluidos corporeos.

Figura 4. Morfologia dos biocimentos: (4a) Ca/P = 1,5molar; (4b) Ca/P = 1,6 molar e (4c) Ca/P =
1,67molar.
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3.3. Caracterizacdo Quimica por FTIR

A figura 5 apresenta o espectrograma de FT-IR obtido sobre o biocimento
para a razdo Ca/P = 1,5, constatando as bandas vibracionais do grupamento
PO,* em 1121, 1003, 975, 947, 602 e 568 cm™, caso ja observado por outros
autores 1213 Ag bandas vibracionais em 975 e 947 cm™ apresentam-se como
tipicas de TCP @Y. N&o foi constatada a presenca do grupamento OH,

confirmando a fase TCP mostrada pelo difratograma de raios X (figura 1).
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Figura 5: Espectrograma de FT-IR obtido sobre o biocimento na razéo Ca/P = 1,5 molar.

Para o biocimento na razdo Ca/P = 1,6, as bandas vibracionais do
grupamento PO, foram identificadas em 1087, 1020, 960, 572 e 600 cm™,
caso observado por outros autores % 13 1% conforme mostrado na figura 6.
Constatou-se ainda as bandas vibracionais em 630 e 3700 cm®,
correspondentes ao grupamento OH’, o que indica a presenca da fase
hidroxiapatita na composi¢ao, conforme ja observado sobre o difratograma de
raios X (Figura 2).
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Figura 6: Espectrograma de FT-IR obtido sobre o biocimento na razdo Ca/P = 1,6 molar.

O biocimento na razdo Ca/P = 1,67molar apresentou em seu
espectrograma (Figura 7) picos semelhantes a razdo Ca/P = 1,6, porém mais
acentuados, destacando a presenca das bandas vibracionais do grupamento
OH em 630 e 3540 cm™ @t 12 13 indicando a presenca da fase HA no

biocimento, conforme ja constatado no difratograma de raios X (Figura 3).
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Figura 7: Espectrograma de FT-IR obtido sobre o biocimento na razéo Ca/P = 1,67 molar.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos através da difratometria de raios X mostraram a
presenca das fases de fosfato tricalcico—f3 e hidroxiapatita e os resultados
obtidos por FT-IR revelaram as bandas vibracionais do grupamento OH™ para a
hidroxiapatita.

O estudo da morfologia mostrou a influéncia do meio ambiente na
modificacao da superficie dos fragmentos de cristais dos biocimentos, devido a
presenca de umidade na atmosfera, mostrando o potencial de hidratacdo do

biocimento.
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Abstract.

The calcium phosphate biocements are biomaterials that have crystallographic
structure similar to human skeleton and they are used for biomedical
applications, particularly for repairing bone defects, in bone reconstruction and
attachment of implants. They are promising in biomedical applications for their
easy molding, good wettability, hydration and hardening ability during its
application in biological means. The interest in calcium phosphate biocements
is associated with their properties of bioactivity, biocompatibility and
crystallographic structure, similarly to bone apatite. This study aimed at the
preparation and characterization of three calcium phosphate biocements at
ratios Ca/P = 1.5, 1.6 and 1.67 molar. The investigations were performed using
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR). Crystal coalescence and vibrational
bands transmittance reduction in PO,> grouping, characteristics of calcium
phosphate biocements, were found in the results obtained for the different
compositions.

Key-words: biocements, calcium phosphates, characterization.
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