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RESUMO
Cerâmicas de fosfato de cálcio, obtidas de matérias primas naturais, podem ser alternativa para biomateriais utilizados como substitutos ósseos. Este projeto teve como objetivo sinterizar e caracterizar pós de fosfatos de cálcio, a partir de precursor natural de conchas calcárias,formadas por aragonita e calcita. Sintetizou-se 4 composições de pós nas concentrações Ca/P: 1,4; 1,5; 1,6 e 1,67 molar. Utilizou-se o método de síntese via úmida, a suspensão coloidal foi submetida a agitação mecânica por 1h, o colóide foi colocado em jarra e submetido ao processo de fragmentação em moinho atritor, com ajuda de esferas de zircônio de 2,00 mm de diâmetro. O material recuperado da secagem, foi caracterizado morfologicamente através da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); mineralogicamente através da Difração de Raios-X (DRX); quimicamente com Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A análise térmica foi realizada através da análise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG). Analisou-se ainda distribuição do tamanho de partículas dos pós, através da difração a laser.
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INTRODUÇÃO
Os biomateriais nanoestruturados são uma nova classe de biomateriais que vem fornecendo novas características microestruturais, nanoestruturais formados por arquiteturas microporosas interconectadas, capazes de oferecerem melhores condições de molhabilidade, capilaridade, adesão e proliferação do tecido celular na superfície de grãos e de microporos, assim, conduzindo a melhores condições na reparação de defeitos e da neoformação do tecido ósseo (1, 2, 3).
 Sabe-se da bibliografia, que os biomateriais nanoestruturados de fosfatos de cálcio, são promissores em aplicações biomédicas na reparação de defeitos e na reconstituição de tecidos ósseos, em razão de estes biomateriais apresentarem características cristalográficas e químicas compatíveis aos tecidos ósseos. A hidroxiapatita, o fosfato tricalcio-  e , nanoestruturados têm se destacado nas pesquisas por apresentarem boa bioatividade e semelhança estrutural com a apatita óssea humana. Estes nanomateriais também tem se destacado por apresentarem elevada área superficial de grãos e de microporos, o que tem contribuído significativamente com os processos de neoformação óssea precoce em estudos in vivo (1, 3, 4 e 5). 

Este trabalho teve como objetivo realizar a síntese e caracterização de pós nanoestruturados de fosfatos de cálcio a partir de conchas calcárias fossilizadas, com interesse de utilizá-los na reparação de defeitos e na reconstituição óssea em aplicações odontológicas e traumatológicas. Os estudos de caracterização foram realizados utilizando as técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), para observação da morfologia dos pós nanoestruturados, Difratografia de Raios X (DRX), para a identificação das fases cristalinas.
MATERIAIS E MÉTODOS
O carbonato de cálcio (CaCO3) proveniente de conchas calcárias fossilizadas utilizado, foi fornecido pela empresa Cysy Mineração Ltda., localizada no estado de Santa Catarina. Quimicamente o calcário de conchas é formado por carbonato de cálcio (CaCO3), sendo, portanto um composto inorgânico classificado como calcário calcítico e aragonítico. A fig. 01 ilustra o difratograma de raios X obtido sobre o pó de carbonato de cálcio. Duas fases distintas foram observadas, a fase aragonita, com estrutura ortorrômbica e pico principal de difração [111] e a fase calcita que apresenta estrutura romboédrica, com pico principal de difração [104]. De acordo com o banco de dados do JCPDS correspondem respectivamente as fichas nº 41-1475 e 47-1743. Deve-se salientar que não se observou no difratograma a presença da fase sílica.
A fig. 02, mostra a morfologia do carbonato de cálcio formada por finas partículas aglomeradas em forma de nódulos, morfologia típica dos carbonatos de cálcio semi-hidratados da fase calcita e aragonita.
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Fig. 01 - Difratograma de raios X obtido sobre           Fig 02 - Morfologia do pó de CaCO3    

     o pó de CaCO3
O método de síntese para obtenção dos pós nanoestruturados de fosfatos de cálcio foi via úmida, através da dissolução/precipitação envolvendo fase sólido/líquido de CaCO3  e ácido fosfórico na concentração necessária para formação da composição Ca/P na razão molar desejada. A fig.03 mostra o fluxograma representativo do método de síntese e caracterização das composições de pós de fosfato de cálcio. Foram sintetizadas 4 composições conforme segue: Ca/P=1,4; 1,5; 1,6 e 1,67 molar.
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Fig. 03 - Fluxograma representativo o processo de síntese e caracterização dos pós nanoestruturados de fosfato de cálcio e de hidroxiapatita.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
Os estudos de caracterização morfológica realizados sobre os pós nanoestruturados de fosfato de cálcio hidratados, revelaram em suas micrografias para as composições Ca/P= 1,4; 1,5; 1,6 e 1,67 molar, uma morfologia formada por fragmentos de cristais nanométricos de fosfatos hidratados aglomerados, com tamanho inferiores a 500nm, conforme pode ser observado na fig. 04.
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Fig. 04 - Microestrutura dos pós obtidos da síntese com razões molares (Ca/P) de 1,4M (a); 1,5M (b); 1,6M (c) e 1,67M (d).

Os estudos de caracterização pela análise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foram realizados sobre os pós obtidos da secagem em evaporador rotativo. A fig. 05 apresenta o espectrograma obtido sobre o pó nanoestruturado na razão Ca/P= 1,4molar; constata-se a presença das bandas vibracionais em 3.541 e 3.479cm-1, indicando à presença da molécula de água na superfície das partículas e do grupamento OH-, representados pelas bandas vibracionais em 3.417 e 1.219cm-1, típico para os fosfatos de cálcio expostos ao ambiente, caso já observado por outros autores (4 e 5). Observa-se também no espectrograma a banda vibracional em 2.376cm-1 representando o grupamento CO2, este pode ser uma influência do equipamento utilizado para o ensaio, caso já observado por outros autores (6). Já a banda vibracional em 1.635cm-1 indica a presença da molécula H2O adsorvida na estrutura do fosfato de cálcio hidratado. As freqüências vibracionais em 1.481; 871 e 794cm-1 correspondem às ligações do grupamento CO32-. Constataram-se ainda no espectrograma as bandas vibracionais em 1.134; 1.064cm-1, que estão associadas os grupamentos PO43- e possivelmente o grupamentos Si-O, que se sobrepõem (7), constata-se também em 987cm-1 a banda vibracional representativa do grupamento PO43-. Outra observação foram às bandas vibracionais em 532 e 478cm-1, que estão associadas ao grupamento HPO42-.
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Fig. 06 - Espectrograma de FT-IR obtido sobre o pó de fosfato de cálcio recuperado da secagem de razão Ca/P=1,4molar.

Os resultados obtidos sobre os pós de fosfato de cálcio obtidos nas composições Ca/P= 1,5, 1,6 e 1,67 molares, revelaram em seus espectrogramas de FT-IR, bandas vibracionais semelhantes à composição 1,4 molar, porém com uma intensidade maior para as bandas vibracionais referentes ao grupamento fosfato próximos a 1.040cm-1. 
Os resultados dos estudos obtidos por DRX sobre os pós nanoestruturados recuperados da secagem em evaporador rotativo, revelaram em seus difratogramas de raios X (Fig. 07), a presença das fases brushita e fosfato de cálcio hidratado.

Para as composições 1,4; 1,5 e 1,6 molar, a presença de brushita na composição CaPO3(OH).2H2O, com uma pequena modificação na intensidade dos picos a medida em que aumentou-se a razão molar Ca/P, para 1,67M observou-se os picos característicos do fosfato de cálcio hidratado na composição Ca3(PO4).H2O.
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Fig.07 - Difratograma de raios X dos pós nanoestruturados obtidos da síntese.

Foram realizados estudos do comportamento térmico através do método de análise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG), sobre os pós de fosfato de cálcio, recuperados da secagem nas composições Ca/P= 1,4; 1,5 e 1,6molar. A figura 08 ilustra as curvas da ATD e TG para a composição Ca/P= 1,4molar.

Observou-se para todas as composições de pós, um comportamento bastante semelhante, entre as curvas da ATD (A) um leve pico endotérmico próximo a 100ºC, indicando liberação de água absorvida na superfície das partículas, outro pico, agora exotérmico em 160ºC, indica a presença de sílica provavelmente na fase tridimita nas composições. Constata-se um pico exotérmico próximo a 424ºC, associado à desidroxilação do pó biocerâmico. Entre 694 e 787ºC encontram-se dois picos exotérmicos, indicando a formação de fosfatos de cálcio. Constata-se ainda nas curvas ATD, picos exotérmicos entre as temperaturas de 1.152ºC e 1.246ºC, indicando a formação das fases de fosfato de cálcio-eFig. 08).
Os resultados da termogravimetria representado pela curva (B) mostra em sua curva, uma perda de massa significativa entre as temperaturas de 25ºC até 195ºC, que está associado com a perda de água absorvida nas partículas e provavelmente pela modificação de fase da sílica, formação da tridimita; observa-se na curva ainda, uma perda de massa entre as temperaturas de 200ºC até aproximadamente a temperatura de 780ºC, indicando a desidroxilação e a formação dos fosfatos de cálcio, caso já observado nas curvas da ATD.  
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Fig. 08 - Curvas do comportamento térmico pó de fosfato de cálcio obtido da secagem em evaporador rotativo Ca/P=1,4molar.

A tabela 01 apresenta resumidamente os valores dos diâmetros médios das nanopartículas, obtidos pelo método de difração a laser, para as diferentes composições de pós de fosfatos de cálcio obtidos da secagem em evaporador rotativo.
Tab. 1 - Diâmetro médio dos fosfatos de cálcio hidratado nas razões Ca/P 1,4; 1,5; 1,6 e 1,67molar.

	
	Composição (Ca/P) molar

	
	1,4
	1,5
	1,6
	1,67

	Diâmetro da partícula (nm)
	60
	45 
	55
	55


CONCLUSÕES
Os biomateriais nanoestruturados são uma nova classe de biomateriais que poderá contribuir significativamente com a qualidade de vida da humanidade. As biocerâmicas nanoestruturadas de fosfato de cálcio são biocompatíveis e apresentam boa bioatividade, esta nova classe biomateriais se apresenta promissora e tem demonstrado favorável na reparação de defeitos e na reconstituição do tecido ósseo. O CaCO3 proveniente das conchas calcárias fossilizadas apresentam uma perspectiva promissora na elaboração de biomateriais nanoestruturados de fosfatos de cálcio. O método de síntese permitiu a obtenção de pós nanoestruturados de fosfatos de cálcio com tamanho de partículas inferiores a 100nm.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CALCIUM PHOSPHATE FROM FOSSILIZED CALCAREOUS SHELLS 

ABSTRACT
Calcium phosphate ceramics, obtained from natural raw materials, can be alternatively used as biomaterials for bone substitutes. This project aimed to characterize and sintering powders of calcium phosphates from natural precursor of calcareous shells, composed of aragonite and calcite. We synthesized powder compositions at concentrations Ca/P: 1.4, 1.5, 1.6 and 1.67 molar. We used the wet method of synthesis, the colloidal suspension was subjected to mechanical stirring for 1h, the colloid was placed in a jar and submitted to fragmentation process in attrition milling, with the help of zirconium beads of 2.00 mm diameter. The recovered material drying was morphologically characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM); mineralogically by X-Ray Diffraction (XRD), chemically for Spectrometry Fourier Transform Infrared (FTIR). Thermal analysis was performed by differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry (TG). It was also analyzed for particle size distribution of the powders by laser diffraction.
Keywords: Calcareous Shell. Synthesis. Powder. Calcium Phosphate and Characterization.
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