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Resumo:

Os fosfatos de calcio sdo bioceramicas constituidas por diferentes composi¢des e amplamente investigadas na area de
biomateriais. O pirofosfato de calcio (Ca,P,0;) é considerado um fosfato condensado, obtido por condensagdo e
polimerizagio dos grupos PO,”. O objetivo desta pesquisa foi analisar a influéncia das diferentes concentragdes molares
das solugdes de hidroxido de calcio e acido fosforico na obtencdo e formagdo de fases do pirofosfato com relagdo
Ca/P=1,0. Para a obteng¢ao deste fosfato de célcio foram preparadas solucdes acidas de H;PO, e basicas de Ca(OH),, em
trés concentragdes diferentes, (1, 3 e 5 mol/l). As reagdes foram realizadas utilizando as solugdes de mesma
concentragdo, adicionando-se volumes que respeitassem a relagdo Ca/P=1,0. As amostras foram caracterizadas por
difragdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microanalise por raios X (EDS). O DRX apresentou combinagdo de fases, devido a
temperatura que foi condicionado o material cerdmico, verificando que o aumento da molaridade nas solugdes de
partida ndio influenciou nas fases finais. Os resultados obtidos por FTIR revelaram a incorporagio de ions HPO,>, PO4*
e CO,”, durante a sintese do pirofosfato de célcio. As micrografias obtidas sdo caracteristicas de fosfato de célcio. O
EDS confirmou a preseng¢a dos elementos Ca, P ¢ O em todas as amostras estudadas nesta pesquisa..

Palavras-chave: fosfato de célcio, concentragao molar, morfologia

Abstract:

The calcium phosphate bioceramics consisting of different compositions and have been extensively investigated in the
area of biomaterials. Calcium pyrophosphate (Ca,P,0;), is a condensed or polymer phosphate, obtained by
condensation and polymerization of the PO, groups. The objective of this research was to analyze the influence of
different molar concentrations of the solutions of calcium hydroxide and phosphoric acid in order to obtain phases of
pyrophosphate with relative Ca/P=1.0. To obtain the calcium phosphate, acidic and basic solutions were prepared from
H;PO, and Ca(OH),, in three different concentrations (1, 3 and 5 mol/l). The reactions were performed using the same
concentration of solutions, adding up volumes that correspond to the ratio Ca/P=1.0. The samples were characterized by
X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray microanalysis
(EDS). The XRD showed combination of phases, which was due to the temperature conditioning of the ceramic
material, noting that the increase in molar concentration of starting solutions did not affect its production. The results
obtained by FTIR revealed the incorporation of ions HPO,*, PO, and COs%, during the synthesis of calcium
pyrophosphate. The obtained micrographs were characteristic for the ceramic material, known as calcium phosphate.
The EDS confirmed the presence of the elements Ca, P and O in all of the studied samples in this work.
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1. Introducao

As bioceramicas tém merecido lugar de destaque
entre os materiais com aplicacdo biomédica, em
especial para aplicagdes em implantes Osseos, por
existir uma vasta gama de cerdmicas compativeis
com este tipo de aplicagdo. No que se refere a
utilizagdo em implantes 6sseos (substituicdo Ossea,
enxerto ou recobrimento de préteses metalicas) as
ceramicas a base de fosfatos de calcio sdo as mais
estudadas, por  apresentarem uma  alta
biocompatibilidade, auséncia de toxicidade local ou
sistémica e uma capacidade de ligar-se ao tecido
hospedeiro (ceramica bioativa) ou ser absorvida
pelo tecido vivo (ceramica bioabsorvivel) [1-3]. A
destacada biocompatibilidade destas ceramicas
deve-se ao fato delas possuirem os mesmos
constituintes basicos presentes na fase mineral dos
0ssos, que sdo formados majoritariamente de
fosforo e calcio [4]. Em geral, os fosfatos de calcio
ocorrem em calcificagdes normais e patologicas, o
que tém despertado um interesse significativo no
uso destes compostos como materiais de partida
para obtencdo de biomateriais [5,6].

Costuma-se classificar os diversos fosfatos de
calcio pela sua razdo molar Ca/P. Desta forma, os
fosfatos de célcio que possuem uma relagdo Ca/P
variando de 0,5 a 2,0 podem ser sintetizados pela
precipitacdo a partir de solu¢des contendo ions
calcio e fosfato, sob condi¢Ges alcalinas ou acidas

[6,7]. A Tabela 1 apresenta os principais fosfatos de
célcio de relevancia biologica.

Com excecdo do pirofosfato de calcio (Ca,P,05),
a maioria dos fosfatos de calcio estd presente in vivo
na forma de ortofosfatos de calcio. Os ortofosfatos
de calcio sdo sais de acido fosforico tribasico
H3PO4, e assim podem formar compostos que
contém os ions H,PO,, HPO42' ou PO43' [9]. Os
fosfatos que contém os ions HPO,> e PO43',
geralmente, constituem os fosfatos de calcio
biologicamente importantes (ocorrem na fase
mineral de ossos e dentes e também em varias
calcificagdes patologicas), enquanto que aqueles
apenas com ions H,PO, normalmente ndo sdo
encontrados em condi¢des fisiologicas, mas sdo
comercialmente importantes como componentes em
fertilizantes [10].

O pirofosfato de calcio é considerado um fosfato
condensado ou polimérico, obtido por condensagdo
e polimerizagdo dos grupos PO,". Os fosfatos
tetraédricos se ligam de trés formas: vértice a
vértice, face a face e aresta a aresta, devido a sua
forma tetraédrica [18].

A sintese dos fosfatos de calcio envolve varios
métodos como precipitagdes em solugdes aquosas
(via umida), reagdes no estado sélido (via seca),
métodos hidrotérmicos e processo sol-gel. Alguns
pesquisadores chamam atengdo para o processo por
via-seca, apontando como grande vantagem a alta
reprodutividade e o baixo custo [11,12].

Tabela 1: Principais fosfatos de calcio.

Nome Formula Quimica

Observacéo

Fosfato de octacalcio (OCP)

CagH,(PO,4)s.5H,0O | Denominado também como fosfato de

calcio penta hidratado

Mono-hidrogeno fosfato de calcio CaHPO,.2H,0 Fase mineral denominada brushita
dihidra-tado (DCPD)
Mono-hidrogeno fosfato de calcio CaHPO, Fase mineral denominada monetita
anidro (DCPA)
Fosfato tetra-calcio (TeCP) Cay(P0Oy4),0 Denominado também como
tetrafosfato de calcio
Fosfato tricalcio (TCP) Ca3(PO,), Apresenta trés fases polimorfica

Hidroxi-apatita (HAp)

Ca;o(PO4)s(OH),

Pode ser estequiomé-
trica ou ndo

Apatita carbonata-da (ACP)

Ca;o(PO4)sCO;3

Pode ocorrer substituicdo dos ions
PO,* por COs>

Pirofosfato de calcio (CPP)

Ca,P,0, Apresenta trés fases polimorfica

Fonte: Ambrosio et al [8].
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Outros  destacam a  via-umida  por
precipitagdo em solug@o aquosa pela sua relativa
simplicidade e defendem que a técnica tem
baixo custo e boa reprodutividade, além de
permitir a obtengdo de um biomaterial
homogéneo, reativo e de composigdo
estequiométrica melhor definida e
possibilitando controle nas condigdes de sintese
[13,14].

Os processos por via umida envolvem a
preparacdo de uma solucdo homogénea de sais
contendo um dos ions de interesse e a sua
mistura com um agente precipitante, geralmente
uma solugdo contendo o outro ion de interesse,
de modo a exceder o produto de solubilidade de
alguma das espécies quimicas resultando em um
precipitado que ¢ separado da solugdo por
filtragdo. Comumente utilizam-se cloretos,
nitratos ou carbonatos, como sais de calcio e
sais de fosfatos ou acido fosforico. Este
precipitado pode ser o pd ceramico desejado ou
um intermedidrio que, apds receber tratamento
térmico, sera convertido ao produto esperado
[15].

Entretanto, a cristalinidade do material obtido
ndo ¢ elevada, a velocidade do processo de
formagdo do fosfato ¢ lenta e geralmente,
resulta em particulas aglomeradas devido a
tensdo superficial da agua [16, 17]. Estes
aglomerados sdo responsaveis pelos defeitos
estruturais e de empacotamento que ocorrem
nos corpos ceramicos [15].

O objetivo desta pesquisa foi analisar a
influéncia das diferentes concentragdes (1,3 e 5
mol/l) na formagdo de fases do pirofosfato de
calcio pelo método de obtencdo por via timida
por precipitagdo em solugdo aquosa.

2. Metodologia
2.1. Materiais
2.1.1. Reagentes
Hidroxido de calcio [Ca(OH),] PA.
fornecido pela Vetec Laboratorio Ltda;
Acido fosforico [H3PO,] PA. fornecido

pela Reagente Analitico Dinamica, teor (H;PO,)
85%.

2.1.2. Solvente

O solvente utilizado foi agua deionizada,
obtida através de deionizador Permution.

2.2. Métodos

2.2.1. Obtencéo do pirofosfato de
calcio

Para a obtencdo do pirofosfato de calcio com
relacdo Ca/P 1,0, foi realizado um processo de
obtencdo via Umida envolvendo uma reagdo
acido-base denominada neutralizacdo entre as
solucdes de acido fosforico e hidroxido de
calcio com concentragdes (1, 3 e 5 mol/l). A
solu¢do acida (1 mol/l) foi adicionada com
controle de vazdo a solugdo basica (1 mol/l),
previamente aquecida a temperatura de + 80°C,
sob constante agitacdo, utilizando agitador com
inducdo magnética. Apos a completa adi¢do da
solugdo de acido fosforico, o produto obtido
permaneceu por um periodo de + 50 minutos,
sob agitacdo por indugdo magnética e
temperatura de 100°C, para atingir a viscosidade
desejada.  Atingindo esta viscosidade, o
pirofosfato de calcio foi levado para a estufa a
110 °C, por 24 horas.Em seguida, o material
seco foi passado em peneira de malha 200 um e
sinterizado em forno convencional a 900 °C por
duas horas .

As andlises de difragdo de raios X foram
conduzidas a temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu (XRD-6000) a 40 kV e
30 mA e com um comprimento de onda A CuKa
= 0,154 nm. As amostras em forma de p6 (#200)
foram analisadas em um intervalo de varredura
de 20, entre 10 e 70 graus, a uma taxa de 2%min.

As analises por espectroscopia IV foram
realizadas em espectrometro AVATAR (TM
360 ESP Nicolet ) na regido do infravermelho
médio. As amostras foram analisadas na forma
de pastilha feita a partir da mistura de 0,007g do
p6 com 0,1g de KBr e prensada a 5 toneladas
durante 30 segundos.

A microscopia eletronica de varredura
utilizando elétrons secundarios (SE) a as
microanalises por raios X utilizando detector de
energia dispersiva (EDS) foram executadas em
equipamento Philips (XL-30-ESEM).

3. Resultados e discusséo
3.1. Caracterizagdo por DRX

Na figura 1, estdo apresentados os
difratogramas das amostras Ca/P 1,0 com

concentragdes de 1, 3 ¢ 5 mol/l. Com base nas
fichas padrdes da base de dados mantida pelo

13
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JCPDS (Joint Committe of Powder Diffraction
Standards), identificou-se as fases presentes.

Os principais picos de difracdo de raios X
das amostras 1, 3 e 5 mol//l ¢ suas respectivas

apresentando apenas a fase P-pirofosfato de
calcio (B-CPP) (JCPDS: 9-346) e B-fosfato de
tricalcio (B-TCP) (JCPDS: 9-169).
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Figura 1: Difratogramas das amostras Ca/P 1,0 com concentragoes de 1, 3 e 5 mol/l.

Os resultados apresentados por DRX
confirmam que as diferentes concentragdes
molares das solugdes de partida em que foi
estequiometricamente preparada cada amostra,
ndo influenciaram na formacéo de fases.

3.2. Caracterizacéo por IV

A andlise dos espectros na regido do
infravermelho é uma ferramenta importante para
uma avaliacdo qualitativa da presenca de grupos
inorganicos (fosfatos). Como também ¢ uma
analise complementar a analise de difracdo de
raios-X. Para verificar a eficacia do processo de
obtencdo dos pods de fosfatos de calcio
identificou-se as bandas caracteristicas.

A Tabela 3 traz um resumo das absor¢des

observadas no espectro para compostos
inorgénicos.

As amostras caracterizadas por
espectroscopia  no  infravermelho = com

transformada de Fourier foram analisadas
segundo as regides de absor¢do apresentadas na

Tabela 3. Os espectros de infravermelho

apresentados na Figura 2 referem-se ao
pirofosfato de calcio obtido nas diferentes
concentragdes (1, 3 e 5 mol/l).

Os espectros das amostras de Ca/P 1,0,
Figura 2, identificam nitidamente bandas de
absorg¢do dos grupos fosfato HPO,* e PO,>. Na
amostra 1 mol/l observa-se bandas de absor¢ao
correspondente ao grupo fosfato na regido de
451,2 cm’, bandas na regido de 721,2 cm’
corresponde as vibragdes OH de hidroxila e na
regidao de 1654,7 e 2950,7 cm’ bandas de
absor¢do correspondente a deformagdo H-O-H
de H,O. Para a amostra 3 mol/l observa-se
bandas de absor¢do correspondente ao fosfato
na regido de 451,2 cm’', na regido de 721,2 cm’!
vibragdes do grupo OH, na regido de 809,9 cm’
absorcdo correspondente ao grupo carbonato e
presenca do grupo H,O nas regides de 1650,8 ¢
2950,7 cm’. Na amostra 5 mol/l, aparecem
bandas de absor¢do de fosfato na regido de
582,4 cm™, bandas correspondente ao grupo OH
na regido de 732,8 cm’, grupos carbonatos
(CO5™) na regido de 806,1 cm™ e absorcdo do
grupo H,0 na regido de 2966,1 cm™.
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Tabela 3: Bandas de absor¢@o na regido do infravermelho.

15

Regido de Absorcio (cm™)

Designacao

3580 V5 estiramento OH de hidroxila

3400 Vs estiramento OH de H,O

1645 deformagdo H-O-H de H,O

1470-1420 Y, estiramento simétrico de CO5>

1128 Y, estiramento PO; em HPO,*

1100, 1093, 1047 Y, estiramento assimétrico de PO,> ou Y estiramento
PO; em HPO,*

965 Y, estiramento simétrico PO,*

918 V5 estiramento P-OH em HPO,*

884 Y, estiramento antisimétrico de CO;*

650 vibragdes OH de hidroxila

616, 581 ¥, deformagdo O-P-O em PO, ou v, deformagdo O-
P-O em HPO*

535 Y, estiramento P-OH em HPO,*

Fonte: Nordstrom & Karissom, 1990; Kandori et al, 1995 [19, 20].
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Figura 2: Espectros de IV das amostras Ca/P 1,0 com concentra¢des de 1, 3 e 5 mol/I.

Nos resultados obtidos por FTIR ¢
comum, ha presen¢a do grupo H,O, do grupo
OH e do grupo fosfato em toda as amostras
tratada termicamente a 900 °C. Os grupos
carbonato aparecem apenas nas amostras a 3
mol/l e 5 mol/l.

3.3. Caracterizagéo por MEV e EDS

A caracterizacdo morfologica dos pos de
fosfato de célcio obtidos por via tmida, foi

realizada utilizando a técnica de microscopia
eletronica de varredura pelo método de életrons
secundario (SE).

Na Figura 3, observa-se a micrografia
referente a amostra de Ca/P 1,0 a 1 mol/l. Com
uma ampliagdo de 1000x (a), é possivel notar
uma heterogeneidade na estrutura do pirofosfato
de calcio (morfologicamente ha homogeneidade
— os cristais apresentam formatos irregulares).
Com um aumento de 5000x (b), observa-se que
os cristais apresentam formatos irregulares.
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Figura 3: Micrografia referente a amostra de Ca/P 1,0 a 1 mol/l (a) aumento de 1000x; (b) aumento de 5000x;
(c) EDS referente ao aumento de 5000.
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Figura 4: Micrografia referente a amostra de Ca/P 1,0 a 3 mol/l (a) aumento de 1000x; (b) aumento de 5000x;
(c) EDS referente ao aumento de 5000x.
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Por sua vez, os resultados das micrografias
mostram que as particulas estdo agrupadas na forma
de aglomerados. Através do EDS, figura 3¢, podem-
se notar trés picos principais correspondendo aos
elementos Ca, P e O. As atomicidades registradas
foram 26,45; 22,05 ¢ 51,50 para o Ca, O e P,
respectivamente. Como se trata de uma combinagao
de fase, o resultado obtido pelo DRX ¢é confirmado
pela micrografia, ndo se pode obter com esses dados
a relagdo Ca/P de cada fase devido se ter mais de
uma fase no material a 1 mol/l. Mas se pode
calcular uma média relativa coerente com as fases
obtidas por difragdo de raios-X. A média relativa da
amostra a 1mol/l é 1,20.

A Figura 4 apresenta as micrografias e o EDS
da amostra a 3 mol/l condicionado a tratamento
térmico a 900 °C por duas horas.

Para as micrografias (a) e (b) apresentadas na
Figura 4, referente a amostra 3 mol/l, mostram a
evolucdo da microestrutura com relagdo a amostra 1
mol/l, entre os cristais irregulares surgem alguns
cristais na forma de bastonete o que confirma a
formacdo de outra fase. As particulas das
micrografias se apresentam agrupadas na forma de
aglomerados. No EDS os principais picos
identificados pelo detector de energia dispersiva,
correspondem aos elementos Ca, P e O. O
equipamento registrou uma porcentagem de 26,69
para o Ca, 21,83 para o P e 51,49 para o O. Como a
amostra 3 mol/l contém mais de uma fase, ndo
podemos calcular a relagdo Ca/P desse material para
cada fase, mas pode-se obter a média relativa Ca/P
que € 1,22.

A Figura 5, mostra os resultados das
micrografias e o EDS da amostra Ca/P 1,0,
preparado a 5 mol/l.

A morfologia da superficie da amostra 5 mol/l é
mostrada nas micrografias do MEV da figura 5 (a) e
(b), onde foram observadas também particulas
irregulares e em formas de bastonetes similares o da
amostra 3 mol/l crescendo em todas as dire¢des,
agrupando-se na forma de aglomerados. O resultado
da analise qualitativa elementar por EDS, apresenta
picos referentes ao Ca, P e O, e o percentual de cada

elemento registrado para a amostra ¢ 30,52 para o
Ca, 24,23 para o P e 45,25 para o O. Como a
amostra 5 mol/l também contém mais de uma fase,
ndo podemos identificar a relagdo Ca/P de cada
fase, mas se tem uma média relativa Ca/P 1,26.

O aumento da concentragdo molar para as
amostra preparada com Ca/P 1,0 e submetida a
tratamento térmico ndo influenciou na morfologia
das amostras.

4, Conclusoes

A partir dos resultados das analises de DRX,
FTIR, MEV e EDS, foram possiveis chegar as
seguintes conclusoes:

Em compara¢do com outros métodos sugeridos
na literatura, o0 método de rea¢do de neutralizagao
por via uUmida foi escolhido em virtude da
simplicidade da reagdo, do baixo custo dos
reagentes, da facilidade de sua compra e do grau de
pureza adequado. Além disto, o subproduto da
reacdo ¢ a agua, ndo causando maiores problemas
quanto a utilizagdo do produto da reagdo como
biomateriais.

As amostras preparadas com Ca/P 1,0
submetidas a tratamento térmico revelaram nas suas
caracterizagdes uma combinacdo de fases formada
pelo B-pirofosfato de calcio (JCPDS: 9-346) e f3-
fosfato de tricalcio (JCPDS: 9-169) identificadas
pela difra¢do de raios-X, resultado confirmado pela
microscopia eletronica de varredura e microanalise
por raios-X.

A espectroscopia de infravermelho (FTIR)
confirmou presenca de fosfato em todas as amostras
que foram submetidas a tratamento térmico a 900
°C por duas horas.

As  micrografias  apresentaram  diferentes
morfologias provenientes da combinagéo de fases e
0 EDS confirmou a presenga de Ca, P e O e a média
relativa Ca/P foi coerente com as fases presentes
que corresponde Ca/P entre 1,0 e 1,5.

As diferentes concentra¢Ges molares nao
influenciaram na formagao de fases.
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Figura 5: Micrografia referente a amostra de Ca/P 1,0 a 5 mol/l (a) aumento de 1000x; (b) aumento de 5000x;
(c) EDS referente ao aumento de 5000x.
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