58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

SINTESE E CARACTERIZAGAODE DIFERENTES COMPOSIGOES DE
FOSFATOS DE CALCIO HIDRATADOSOBTIDOS A PARTIR DE CONCHAS
CALCARIAS FOSSILIZADAS

*G.S. Teixeira”; D. F. Silva®; N. H. A. Camargo™®; M. S. Schneider®:; P. Franczak®
(1) Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC
Centro de Ciéncias Tecnoldgicas — CCT
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais - PGCEM
Campus Universitario — Bairro Bom Retiro, 89.223-100- Joinville — SC
*gustavoteixeira_@hotmail.com

RESUMO

As matérias primas naturais a base de carbonato de calcio sdo uma fonte alternativa
na sintese de poOs nanoestruturados de fosfatos de calcio. As bioceramicas
nanoestruturadas de fosfatos de calcio sdo destaque nas pesquisas, por
apresentarem boa semelhanca fisica, quimica e estrutural com o tecido 6sseo. Este
estudo teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de pos de fosfatos de calcio
hidratados nas razdes Ca/P = 1,4; 1,5; 1,6; 1,67 e 1,7 molar, produzidos a partir de
um precursor natural de conchas calcarias fossilizadas, formadas por aragonita e
calcita. Os pos foram obtidos pelo método via umida, envolvendo fase sélido/liquido
através da reacdo exotérmica de descarbonatacdo do CaCOgj pela presenca de
acido fosférico, necesséario para formacdo de precipitados de fosfatos de célcio
hidratados da razdo Ca/P desejada. Os estudos de caracterizacdo foram realizados
através da Difracdo de Raios-X (DRX), Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR) e por fim, a analise quimica a partir da Fluorescéncia de Raio-X (FRX). Os
resultados obtidos demonstraram variacbes quimicas e fisicas para as diferentes
composicdes de pos de fosfatos de calcio hidratados.

Palavras Chave: Conchas Calcérias, Fosfatos de calcio hidratado, Caracterizacéo
quimica, P6 Ceramico.

INTRODUCAO

O crescimento da populagdo mundial e a busca por uma melhor qualidade
de vida da humanidade tém despertado interesses cientificos, tecnoldgicos,
industriais e comerciais . A nanotecnologia tem contribuido com o desenvolvimento
de novos métodos e técnicas, capazes de serem aplicadas em diferentes areas,
sendo as de maior impacto sobre a qualidade de vida da humanidade a
nanobiotecnologia, os nanofarmacos, a nanoeletrbnica, a gravacdo e leitura
magneéticas, nanotubos de carbono, nanofios de ouro, nanofios e nanofitas de

semicondutores ®**®  materiais nanocompésitos e biomateriais nanoestruturados
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©78 por fim, a nanomedicina com novos equipamentos e dispositivos, capazes de
realizarem diagndsticos e processos cirdrgicos com maior precisdo e segurancga,
promovendo melhor qualidade de vida ao paciente ©.

Os nanomateriais de fosfatos de calcio, principalmente a hidroxiapatita (HA), o
fosfato tricalcio-p (TCP-B) e as composicdes bifasicas HA/TCP-B, sédo investigados
por diferentes grupos de pesquisa como biomateriais de substituicdo 0ssea. Isto se
deve, pelo fato de estes biomateriais apresentarem semelhanca cristalografica com

o tecido 6sseo do esqueleto humano ©°

. Outro ponto favoravel ao uso dos
biomateriais de fosfato de calcio, esta associado a bioatividade, a biocompatibilidade
e a osteoindutividade?. Os biomateriais de fosfatos de calcio granulados
microporosos tem apresentado resultados promissores em estudos in Vvivo,
mostrando boa atividade celular na reconstrucdo e reparacdo dos defeitos
6sseos?.

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a matéria prima natural de
carbonato de célcio, obtida de conchas calcarias fossilizadas; e sintetizar e
caracterizar os pos nanoestruturados de fosfatos de célcio hidratados, nas seguintes
razbes Ca/P: 1,4; 1,5; 1,6; 1,67 e 1,7 molar. Os pés de fosfatos de calcio hidratados
foram sintetizados através do método via imido, com o uso do precursor natural, pé
de conchas calcarias fossilizadas. Os estudos de caracterizacdo foram realizados
através da difracao de raios-X (DRX), para a identificacdo das fases, infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) e analise quimica com o uso da fluorescéncia

de raios X (FRX).

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo dos pds nanoestruturados de fosfato de calcio hidratados,
utilizou-se o0 método de sintese via umido, utilizando o p6 de carbonato de calcio
obtido de conchas calcarias fossilizadas, e &acido fosforico na concentracao
necessaria para obtencdo de cada composicdo Ca/P molar. O p6é de carbonato de
calcio foi preparado através da moagem das conchas fossilizadas por 3 horas em
um moinho de bolas.

A sintese dos pos nanoestruturados de fosfatos de calcio ocorreu através da
reacao de dissolucao/precipitacdo solido/liquido de carbonato de célcio (CaCO3) em
solucdo aquosa e &cido fosforico, para a formacdo das concentracbes Ca/P
desejadas. Durante este processo, a solugédo coloidal foi mantida sobre agitacao
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mecanica e se realizou o monitoramento do pH. Apds a incorporacdo do &cido
fosforico a solucdo coloidal foi colocada em uma jarra de moinho atritor e submetida
ao processo de moagem, onde permaneceu por 2h sob uma rotacdo do eixo de
moagem de 540rpm. Posteriormente, a solucdo passou pelo processo de secagem
em um evaporador rotativo. O pé ceramico proveniente da secagem foi moido em
almofariz/pistilo e peneirado em malha 100 mesh.

Os estudos de caracterizagao foram realizados para as diferentes composicdes
de pés de fosfatos de célcio hidratados. A difratometria de raios X ajudou na
caracterizacdo cristalografica, através da identificacdo das fases. Para realizacao
deste estudo utilizou-se o difratbmetro de raios X modelo Shimadzu X-Ray
Diffractometer Lab X XRD-6000, anti-catodo com tubo de cobre com comprimento
de onda A = 1,54060A. Os parametros adotados foram o angulo de difragéo 26 com
um deslocamento do gonidmetro de 2°/min., tensédo de 40kv, intensidade de corrente
de 30mA, dentro de um intervalo angular de varredura de 10° a 67°.

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
consiste na identificacdo dos modos vibracionais das ligacdes quimicas presentes
nas amostras. O equipamento utilizado foi o espectrometro Prestige 21 da marca
Shimadzu. O ensaio foi conduzido no intervalo de 4000 a500cm™.

A fluorescéncia de raios-X permite uma analise qualitativa e quantitativa dos
elementos presentes na amostra, pois identifica o elemento presente e sua
quantidade percentual. Para este ensaio, 0 aparelho utilizado foi o espectrometro
modelo Ray ny EDX-720, marca Shimadzu e tubo de rodio (5-50kW).

A figura 1 apresenta o fluxograma representativo do método utilizado para

sintese e caracterizacdo para as diferentes composic¢des deste estudo.
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Figura 1: Fluxograma representativo do processo de sintese e caracterizacao dos
p6s de fosfato de calcio

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 2 ilustra o difratograma de raios X obtido da analise do pé de
carbonato de célcio das conchas fossilizadas recuperado do processo de moagem.
Observa-se no difratograma picos representativos das fases aragonita, no sistema
cristalino ortorrdombico na composicdo CaCOs, apresentando seu plano principal de
difracéo [111] e uma menor quantidade de picos da fase calcita no sistema cristalino
romboédrico com plano principal de difracédo [104]. (Fichas JCPDS correspondentes
as estruturas cristalinas da aragonita e calcita n® 41-1475 e 47-1743). Observou-se
neste trabalho uma concentracdo de 70% de aragonita e menor concentracdo da
fase calcita 30%, calculados através da equacdo A, que apresenta a relacdo entre

as fases aragonita e calcita, desenvolvida por (13).
AR = |AR/(|AR + |CAL) (A)

Onde:

v AR = porcentagem da fase aragonita na composicao bifasica;

v Iar = intensidade do pico principal do DRX da composicéo aragonita;
v lcaL = intensidade do pico principal do DRX da composicédo calcita.
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Figura 2 : Difratograma de raios X obtido sobre o pé de carbonato de célcio das
conchas calcarias fossilizadas
Na figura 3 encontram-se os difratogramas de raios X obtidos sobre as cinco
composicdes de pés nanoestruturados de fosfato de calcio hidratados nas razfes
Ca/P molar. Comparando os difratogramas de raios X, nota-se a presenca de fase
fosfato de calcio hidratado para as diferentes composi¢cées Ca/P molar. Para a razéo
1,4M observou-se a presenca da fase brushita na composicao CaPO3(OH) 2H,0.
Outra observacdo nos difratogramas foi o aumento da intensidade dos picos
representativos da fase fosfato de calcio hidratado com o aumento da razdo Ca/P

molar, constatando picos de maior intensidade para a razdo Ca/P = 1,7molar.
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Figura 3: Difratogramas de raios X obtidos sobre as diferentes composi¢cdes de 0s
pbés nanoestruturados de fosfatos de calcio hidratados.

As analises obtidas por FTIR mostraram as bandas vibracionais dos
grupamentos CO, Si-O e OH™ presentes no p6 de carbonato de calcio. Ja para os
pos nanoestruturados de fosfatos de calcio hidratados observou-se as bandas
vibracionais representativas dos grupamentos PO, e OH". O espectrograma obtido
sobre 0 p6 de carbonato de calcio das conchas calcarias fossilizadas (Figura 4)
evidenciou a presenca das bandas vibracionais em 3.425cm™e 1.627cm™, indicando
0S grupamentos vibracionais da molécula de H,O e dos grupamentos OH’, caso
tipico para carbonatos semi-hidatados, demonstrando a presenca de agua absorvida
na superficie das particulas de carbonato de célcio. Constatou-se também as

bandas vibracionais em 2.376cm™ representando o grupamento CO,. Este
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grupamento pode ser uma influéncia do equipamento utilizado para o ensaio, caso ja
observado por outros autores™**. As bandas vibracionais em 1.473cm™ e 865cm™,
indicam a presenca do grupamento COs®. Outra observacdo feita sobre o
espectrograma foi a presenca da banda vibracional com baixa intensidade em
1.087cm™, indicando a banda vibracional do grupamento Si-O“®. O grupamento

representado pela banda vibracional em 709cm™ sugere uma banda de ligagdo com

o calcio.

~~ 100 —

(@] i

S 90 ®

O 80

o i

c 704 eOH

S 60 2-

= 1 EHCO

£ 50 3

% 10 0CQO,

F: 3()4: ¢#55|'() [ ]

o0 | O Ca- [
T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
Figura 4: Espectrograma de FT-IR obtido sobre do p6 de CaCO3; das conchas obtido

da moagem

Os resultados obtidos sobre os pés de fosfato de célcio obtidos nas
composi¢cdes molares estudadas revelaram em seus espectrogramas de FT-IR,
bandas vibracionais semelhantes, conforme pode ser observado no espectrograma
referente a composicdo Ca/P=1,67 molar, representado pela figura 5. Os resultados
evidenciaram a presenca de bandas vibracionais entre 3.571-3.341cm™; indicando a
presenca da molécula de H,O absorvida na superficie das particulas e o grupamento
OH’, representado pelas bandas vibracionais em 3.443cm™, tipico para os fosfatos
de célcio expostos ao ambiente, caso ja observado por outros autores“”*®). A banda
vibracional em 2.377cm™ representa o grupamento CO,, este grupamento pode ser
uma influéncia do equipamento utilizado para o ensaio, caso ja observado por outros
autores *®. Em 1.619cm™ indica a presenca da molécula de H,O adsorvida no
fosfato de célcio hidratado. As bandas vibracionais em 1.458 e 874cm™
correspondem ao grupamento CO3z®. Constataram-se ainda no espectrograma as

bandas vibracionais em 1.041cm™ e 610 cm™ que estdo associadas 0s grupamentos
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(PO,)* e possivelmente o grupamento Si-O, que pode se sobre por®. Ainda as

bandas em 578cm™ e 475cm™, que sdo atribuidas ao grupamento de ligacdo HPO,*.
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Figura 5: Espectrograma de FT-IR obtido sobre o p6 de fosfato de célcio hidratado
na composi¢cdo Ca/P=1,67 molar

O resultado da analise quimica obtido por fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (FRX-ED), sobre o p6 de carbonato de calcio, revelou, como pode ser
visto na tabela 1, a presenca dos elementos seguintes: Calcio (Ca) e em menor
quantidade o aluminio (Al) e silicio (Si). Ainda foi observado uma quantidade
pequena de potassio(K), ferro (Fe) e cobre (Cu).

Tabela 1: Analise quimica em percentual de massa obtida sobre o pé de carbonato
de calcio das conchas calcarias.

Ca% Al % Si % K% Fe % Cu%
93,163 3,385 2,767 0,468 0,091 0,031

Encontram-se na tabela 2 os resultados da andlise quimica obtido sobre os pos
nanoestruturados de fosfato de calcio hidratados. Os principais elementos
encontrados nas respectivas composicoes de pos de fosfatos de calcio hidratados
foram: calcio (Ca), fésforo (P), e Silicio (Si) em menor quantidade. Para as
concentragbes 1,5M; 1,6M e 1,67M foi observado também a presenca de aluminio

(Al). Outros elementos em menor quantidade também foram observados, como ferro
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(Fe), cobre (Cu) e potassio (K) para algumas concentracfes, como pode ser

observado na tabela.

Tabela 2: Analise quimica em percentual de massa obtida sobre os pos
nanoestruturados de fosfatos hidratados

Ca% | P% |Si% |[Al%|[Fe% | Cu% | K%
1,4M | 53,34 | 42,37 | 4,17 - 0,11 | 0,01 -
1,5M |49,59 | 40,44 | 4,98 | 4,50 - 0,01 [0,39
1,6M |53,80|38,85|484|234| 0,04 | 0,01 -
1,6/M | 52,88 | 37,87 | 4,35 | 4,87 | 0,03 - -
1,7M | 58,25 | 37,07 | 4,30 - 0,11 - 0,25

CONCLUSAO

A utilizacdo de matérias primas naturais fossilizadas podem ser uma alternativa
na elaboragcdo de biomateriais para uso na reconstrucdo de tecidos 6sseos.

Observou-se que o0 po obtido das conchas calcérias fossilizadas, € formado
pela fase aragonita, no sistema cristalino ortorrémbico na composi¢cdo CaCOg3, e uma
menor quantidade da fase calcita no sistema cristalino romboédrico.

O método de sintese via umida permitiu a obtencdo de pds nanoestruturados
de fosfato de calcio hidratados.

A difratometria de raios revelou a presenca da fase fosfato de calcio hidratado
para todas as composicbes de pos. A espectroscopia mostrou em seus
espectrogramas as bandas vibracionais representativas dos grupamentos CO, Si-O
e OH’, para o po de carbonato de calcio e H,O, PO4, CO, Si-O e OH- para os pés

nanoestruturados de fosfatos de calcio hidratados.
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ABSTRACT

The raw material bases of the natural calcium carbonate are an alternative source for
the synthesis of nanostructured powders of calcium phosphates. The nanostructured
calcium phosphate bioceramics are highlighted in research, because it have good
physical, chemical and structural similarity to bone. This study aimed at the synthesis
and characterization of powders hydrated calcium phosphates in the ratios Ca/P:1.4 ,
1.5,1.6,1.67 and 1.7 molar, produced from a natural precursor fossilized calcareous
shells, formed by aragonite and calcite . Powders were obtained by the wet method
involving solid/liquid phase exothermic reaction by decarbonation of CaCOj; by the
presence of phosphoric acid required for the formation of calcium phosphate
precipitates of hydrated Ca/P ratio desired. The characterization studies were
performed by X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared (FT-IR) and finally,
chemical analysis from the X-Ray Fluorescence (XRF). The results demonstrated
chemical and physical changes for different powder compositions of hydrated
calcium phosphate.

Key words: Calcareous Shells, hydrated calcium phosphates, chemical
characterization, Ceramic Powder
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