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RESUMO

Materiais & base de biocimentos de fosfato de calcio vém sendo bastante estudados nos
ultimos anos, principalmente para aplica¢fes tecnologicas na area de satde, com o intuito de
substituir o enxerto 6sseo autdgeno em cirurgias ortopédicas e odontoldgicas. Dependendo do
processo de fabricacdo utilizado para obtencdo de biocimento de fosfato de calcio suas
propriedades apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes. Sulfato de Calcio pode ser
adicionado a esses biocimentos visando diminuir o seu tempo de pega e melhorar sua
resisténcia mecanica. Este trabalho teve como objetivo realizar ensaios de caracterizacao
térmica e quimica de um biocimento de fosfato de calcio com diferentes adi¢bes de sulfato de
calcio Di-hidratado. Foram realizadas ensaios de Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC), Termogravimetria (TG), Espectroscopia de Infravermelho e Difracdo de raios X . Os
resultados do estudo do comportamento térmico por DSC ndo evidenciaram nenhuma
mudanca de fase. A analise termogravimétrica verificou uma pequena perda de massa
continua no intervalo de 25°C a 600°C associada a perda de agua e material inorganico. No
ensaio de Espectroscopia de Infravermelho foi constatada a presenca de grupos funcionais
caracteristicos dos sulfatos e fosfatos. A analise dos difratogramas de raios X mostra que 0s
biocimentos com adi¢des de 0%, 10 %, 30% e 50% de Sulfato de Calcio sdo constituidos
basicamente pelas fases Brushita, B-TCP (Fosfato Tricalcio) e Sulfato de Calcio Di-hidratado
(Gesso).

Palavras Chave: Biocimento, fosfato de célcio, B-TCP, sulfato de calcio.



ABSTRACT

Biomaterials based on calcium phosphate cements have been extensively studied in recent
years, mainly for technological applications in healthcare, in order to replace autogenous bone
graft in orthopedic and dental surgery. Depending on the manufacturing process used for
obtaining the calcium phosphate biocement they can exhibit different properties and
physicochemical characteristics. Calcium sulfate can be added to these biocements in order to
reduce their setting time and improve their mechanical strength. This study aimed to conduct
thermal and chemical characterization of a calcium phosphate biocement with different
additions of calcium sulphate di-hydrate. Differential Scanning Calorimetry (DSC),
thermogravimetry (TG), infrared spectroscopy and X-ray Diffraction were the techniques
employed. Results of the study of the thermal behavior by DSC did not show any phase
change. Thermogravimetric analysis found a small loss of solid mass in the range 25 °C to
600 °C associated with loss of water and inorganic material. Infrared Spectroscopy confirmed
the presence of functional groups characteristic of sulfates and phosphates. The analysis of X-
ray diffraction shows that biocements with additions of 0%, 10%, 30% and 50% calcium
sulfate are essentially constituted by the phases: brushite, B-TCP (tricalcium phosphate) and

calcium sulfate dihydrate (gypsum).

Keywords: Biocement, calcium phosphate, B-TCP, calcium sulfate.
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1- INTRODUCAO

Desde seu surgimento no mercado, no inicio dos anos 80, as ceramicas de fosfato de
calcio foram consideradas os materiais por exceléncia para a remodelacéo e reconstrugdo de
defeitos Osseos. Essa preferéncia se deve principalmente a suas inigualaveis propriedades de
biocompatibilidade, bioatividade e osteocondutividade, o que significa que ao serem
implantadas no sitio d6sseo, ndo induzem resposta imunoldgica; sdo capazes de ligar-se
diretamente ao tecido dsseo e permitem o crescimento do 0sso ao longo de sua superficie.

Apbs duas décadas do inicio de sua aplicacdo clinica, surgiram registros de algumas
desvantagens das ceramicas de fosfato de célcio. Elas podem ser encontradas nas formas de
blocos ou granulados; os blocos s&o fabricados com formas pré determinadas e normalizadas,
que nem sempre preenchem perfeitamente os defeitos; os granulados apresentam o risco de
migrarem além do sitio de implantacdo, podendo alcancar o tecido mole e provocar reagdes
granulomatosas e até mesmo sua expulsdo para fora do organismo.

Essas desvantagens estariam ausentes se o material tivesse, além da composicdo
similar & das cerdmicas de fosfato de célcio, fosse moldavel na forma e dimensdes do defeito
0sseo que se pretendesse corrigir. Estas possibilidades, e outras de interesse, sdo apresentadas
pelos biocimentos de fosfatos de calcio.

Biocimentos de fosfato de calcio sdo materiais desenvolvidos hd aproximadamente
uma década, constituidos por um pé e um liquido, os quais, ao serem misturados formam uma
pasta que endurece espontaneamente a temperatura ambiente ou corporal como resultado da
precipitacdo de um ou varios fosfatos de célcio.

As caracteristicas que tornam os esses biomateriais interessantes para a reconstrucao
ou remodelacdo éssea sdo: facilidade de manipulacdo e moldagem, sem ter que dar prévia ao
enxerto, adaptando-se totalmente a forma da cavidade éssea obtendo um intimo contato entre
0 0SS0 € 0 biocimento desde os primeiros estagios da manipulacao.

Além disso, os biocimentos de fosfato de célcio diferenciam-se dos outros biocimentos
0sseos por ndo se aquecerem durante o processo de endurecimento, evitando assim uma
necrose tecidual no sitio de implantagdo (REGI, 2004).

O objetivo deste trabalho € realizar a caracterizagcdo térmica e quimica de um
biocimento de fosfato de célcio desenvolvido no laboratério de Biomateriais da UFC para

aplicacdes biomedicas, que sofreu adi¢des de diferentes teores de sulfato de célcio.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Biomateriais

Biomateriais sdo materiais (sintéticos ou naturais, solidos ou, as vezes, liquidos)
utilizado sem dispositivos médicos ou em contato com sistemas biologicos. Entretanto, na
definicdo classica, biomaterial é “parte de um sistema que trata, aumenta ou substitui
qualquer tecido, 6rgdo ou fungio do corpo” .

Grande parte dos materiais de uso clinico é enquadrada como biomaterial: proteses,
lentes, enxertos, stents, cateteres, tubos de circulagdo extracorporea e arcaboucos (scaffolds)
empregados na engenharia de tecidos .

Os biomateriais devem apresentar propriedades fisicas e bioldgicas compativeis com
tecidos vivos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta imunolédgica adequada, isso
caracteriza a biocompatibilidade. Os materiais sintéticos utilizados para esse fim podem ser
metais, ceramicas, polimeros, vidros e compositos .

Dentre os biomateriais e suas aplicacGes, podemos citar: os polimeros utilizados em
suturas, artérias, veias, cirurgias maxilofacial; os metais empregados na fixacdo ortopédica e
implantes dentérios; as ceramicas aplicadas em 0ssos, juntas, dentes e os compdsitos que
aparecem em valvulas cardiacas artificiais e implantes de juntas de joelho .

Os biomateriais podem ser classificados, de acordo com seu comportamento fisiolégico
em: biotoleraveis, bioinertes, bioativos e reabsorviveis .

Biotoleraveis, materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados dos tecidos
adjacentes por meio da formacdo de camada envoltéria de tecido fibroso. Essa camada €
induzida por meio da liberacdo de compostos quimicos, ions, produtos de corrosdo e outros
por parte do material implantado. Quanto maior a espessura da camada de tecido fibroso
formado, menor a tolerabilidade dos tecidos ao material. Os materiais biotoleraveis sdo
praticamente todos os polimeros sintéticos, assim como a grande maioria dos metais .

Bioinerte, materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a formacdo de
envoltorio fibroso & minimo, praticamente inexistente. O material n&o libera nenhum tipo de
componente ou, mais realisticamente, o que o faz em quantidades minimas. A quantidade de
células fagocitarias na interface é minima, a resposta fagocitica sera passageira € uma fina

capsula tomara lugar ap6s o implante. Em alguns casos, essa camada € praticamente
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imperceptivel. Os materiais bioinertes mais utilizados sdo alumina, zirconia, titanio e ligas de
titanio e carbono .

Materiais reabsorviveis sdo aqueles que, apos certo periodo de tempo em contato com 0s
tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Tais
materiais sdo extremamente interessantes em aplicagdes clinicas, em funcdo de ser
desnecesséria nova intervencdo cirlrgica para a retirada do material do implante. Os
principais exemplos desses materiais sdo fosfatos tricalcicos (a e B-TCP), acido polilactico e
sulfato de célcio .

Os bioativos sdo materiais que desenvolvem ligacGes de natureza quimica entre material
e tecido 6sseo. Em funcdo da similaridade quimica entre esses materiais e a parte mineral
Ossea, 0s tecidos Osseos se ligam a eles, permitindo a osteoconducdo por meio do
recobrimento por células 6sseas. Os principais materiais dessa classe sdo 0s vidros e
vitroceramicas a base de fosfatos de célcio e a hidroxiapatita .

Com o desenvolvimento dos biomateriais ocorrido nas Gltimas décadas, constata-se
claramente, a evolucéo cirdrgica, conforme ilustra a Figura 1 sobre o esqueleto humano e as
posicBes mais usuais de aplicagdes de implantes com alguns biomateriais. Observa-se na
Figura, principalmente as composicGes de biomateriais como a hidroxiapatita (HA), Fosfato
Tricalcico (TCP), Vidros Bioativos (BV), Vitro Ceramicas (A-W), Compdsitos Bioativos
(CB), Fosfatos de Calcio (CaP), Polietileno (PE), Polidcido - Léactico (PLA)
(ALBUQUERQUE,2012).
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Figura 1 - Estrutura do esqueleto humano e aplica¢des dos biomateriais.
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Fonte : DALMONICO, 2011.

2.2 - Bioceramicas

A utilizacdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando Dreesman
relatou o uso de gesso (CaS0,4.2H,0) como um possivel substituto para 0ssos. Entretanto, a
baixa resisténcia mecénica e o fato desse material ser reabsorvido pelo organismo, tornam seu
uso inviavel para implantes 6sseos .

A década de 1970 marcou o inicio do uso sistematico de materiais ceramicos como
bioceramicos. A alumina densa (a-Al,O3) foi a primeira, com uso muito difundido nesse
periodo, por se apresentar bioinerte e com elevada resisténcia mecéanica. Outras ceramicas,
como a zircdnia (ZrOy), o didxido de titanio (TiO,), os fosfatos de célcio e as vitroceramicas
de silica/fosfato de célcio, tém uso bastante difundido .

As bioceramicas citadas na Tabela 1 podem ser usadas no corpo humano, aumentando
ou substituindo varias partes danificadas ou doentes do sistema musculo esquelético. Elas sdo
principalmente usadas como substituto 0sseo devido a sua biocompatibilidade, baixa
densidade, estabilidade quimica e para os fosfatos de calcio, principalmente devido a sua
semelhanca com a fase mineral do osso .(RATNER,2012)

17



Tabela 1 — Ocorréncia das ceramicas de fosfato de célcio em sistemas bioldgicos.

Fosfato de calcio

Formula Quimica

Ocorréncias

Apatita

(Cﬂ.Z)m(PG.].Y)ﬁ(DH.X)] onde Z=
Mg™. §r7. Ba ; Y= HPO,~, CO; ™ X=
CI'F

Esmalte. dentina, osso. calculo
dentirio. pedras, calculo urnario,
calcificacio de tecido mole.

Fosfato octacdlcico-OCP CagHz(POy4)s.5H:0 Calculos dentario e urmnario.

Monochidrogeno fosfato de | CaHPO4.2H,O Calculo dentario, 05505

calcio dudratado — DCPD decompostos.

Brushita

Fosfato tricilcico —B-TCP Céalculos dentirio e urinario. pedras
Cas(POy4); salivares, cdries dentarias,

calcificacio de tecido mole.

Fosfate de calcio ameorfo -

(Ca.Mg),(PO,.Y")

Calcificacio de tecido mole.

ACP Y= P30, CO5™~
Pirofosfato de calcio | Ca,P,0,.2H,0 Depositos  de  pseudo-gotas em
diidratado -CPPD fluidos.

Fonte : RATNER, 2004.

Dos varios tipos de 0ssos, as bioceramicas sdo mais aplicadas em dois: 0 0SSO

trabecular ou esponjoso e o 0sso cortical. Porém, exceto alumina e zircOnia, essas

bioceramicas sdo mecanicamente frageis, podem apresentar probabilidades de trincas e baixa

tenacidade a fratura .

Dentre as ceramicas de fosfato de calcio, atencdo especial é dada a HAP com razdo

Ca/P igual a 1,67, por ser o principal componente presente na fase mineral dos 0ssos, que é,

sem duvida a mais estudada para as finalidades clinicas, por ser considerada a fase ideal

dentro do corpo humano. Em 1920, Albee informou a primeira aplicacdo médica prospera em

humanos e, em 1975, Nery et al. informaram a primeira aplicacdo odontoldgica dessas

ceramicas em animais .

2.2.1-

Biocimentos de Fosfato de Calcio

O termo “biocimento de fosfato de calcio” foi introduzido por Gruninger e Driessens.

Segundo eles, um biocimento desse tipo pode ser preparado misturando-se um sal de fosfato
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de célcio com &gua ou com uma solugdo aquosa para que se forme uma pasta que possa reagir
a temperatura ambiente ou corporal a fim de dar lugar a um precipitado que contenha um ou
mais fosfato de calcio e dé pega por meio do intercruzamento dos cristais deste precipitado.
Estes biocimentos estdo sendo objeto de intenso estudo nos ultimos anos devido a sua
potencial utilidade em aplicagdes biomédicas e também por serem materiais biocompativeis

que endurecem ou pegam no sitio de implantagao (REGI,2000) .

As principais vantagens dos biocimentos de fosfato de célcio séo:
e N4o é necessario dar forma a cavidade;
e Minima cavidade;
e O fato de sua preparacéo ser realizada durante o ato cirdrgico;
e Um 6timo contato entre 0sso e implante;
¢ Biocompatibilidade e bioatividade;

e Auséncia de aguecimento durante a cura .

Ainda, os biocimentos de fosfato de calcio devem possuir 0s requisitos necessarios aos

biocimentos biomédicos para a aplicacao clinica (Lemaitre et al.,1987):

e Auséncia de toxicidade;

e Perfeita ades&o ao tecido duro;

e Auséncia de propriedades alogénicas ou carcinogénicas;

e Facil manipulacéo;

e Dar pega e endurecer “in vivo” dentro de um tempo razoavel,
¢ Resisténcia mecanica apropriada e permanente;

e Reabsorbilidade;

e Condutor e estimulador da formacdo de novo tecido 6sseo;

e Tempos de pega e endurecimento controlaveis;

¢ N&o ocorre aquecimento durante a reacdo de pega (cura) .

As propriedades de um biocimento de fosfato de célcio, tais como plasticidade inicial,

tempo de endurecimento e resisténcia final podem ser controladas por meio de fatores

19



inerentes aos componentes do p6 e do liquido, a mistura de ambos e as condi¢bes de

maturacgdo da pasta, como podemos observar na Tabela 2 (Carrodéguas, 2000) .

Tabela 2 — Fatores que afetam as propriedades das pastas de cimento.

P Natureza e pureza dos constituintes solidos
Proporcao de mistura dos constituintes solidos
Aditivos (aceleradores, retardadores)
Tamanho de particulas

Liguido Aditivos (aceleradores, retardadores)
pH

Mistura Relagdo liquido/solido (LP)

Maturacdo Temperaturas
Umidade
pH do meio

Fonte: ALBUQUERQUE, 2012.

O primeiro biocimento de fosfato de calcio desenvolvido se deve a Brown &Chow
(1985). Eles encontraram que misturas de pds de fosfato tetracéalcico (TTCP) e fosfato
dicélcico di-hidratado (DCPD) davam pega ao serem misturados com &gua, devido a
dissolucdo dos fosfatos de calcio constituintes e a precipitacdo de finos cristais de
hidroxiapatita, cujo entrelagamento proporciona a resisténcia mecanica do material resultante.
Dessa forma, Ishikawa et. al., (1994, 1995), Tenhuisen et al., (1996), Fukase et al., (1990),
Hong et al., (1991), Constantino et al. (1991), Friedman et al., (1991), Shindo etal. (1993),
Takechi et al., (1996), deram continuidade a este estudo e a outros sistemas de CFC. Lemaitre
et al., (1987, 1992), Mirtchi et al., (1989, 1990, 1991), Muting et al. (1993), e Bohner et al.
(1996) estudaram combinagoes de B-fosfato tricalcico (B-TCP) com pos ou solucdes aquosas
de fosfato monocélcico (MCPM) , carbonato de calcio (CC) e &acido ortofosfdrico. Neste
sistema, a fase resultante da reacdo de pega é o DCPD, que pode posteriormente hidrolizar-se
a hidroxiapatita por meio da acéo dos fluidos corporais .

Por outro lado, Bermudez et al., (1993), Driessens et al., (1993, 1994, 1995), e
Ferndndez et al., (1995), depois de estudar o tempo de pega de 108 possiveis formulacdes de
cimentos de fosfato de célcio em que sO 26 possuiam resisténcia a compressao superior a 1

MPa, concentraram seus trabalhos no sistema baseado em o-fosfato tricalcico (a-TCP) como
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constituinte reativo. A reacdo de pega dos biocimentos de fosfato de célcio é fixada pelos
componentes do cimento em pd. Quando os constituintes do biocimento (sais de fosfato de
calcio) sdo misturados com o liquido para a reacdo, eles comecam a dissolver na solucao, e
esta solubilizacéo ocorre até que a composicdo do liquido encontre um ponto invariante, que é
a intersecdo das isotermas de solubilidade dos componentes no liquido utilizado, ou 0 ponto
de saturagdo da solucéo no caso de um unico sal de fosfato de calcio. Quando esse ponto é
encontrado, solubilizacdes adicionais dos sais de fosfato de célcio s6 poderdo ocorrer se a
precipitacdo de algum fosfato de célcio, com o qual a solu¢do aquosa esta supersaturada,
remove ions calcio e fosfato da solu¢do. O pH do ponto quase invariante determinara o tipo de
precipitado, exceto quando se tratar de formas amorfas (ACP | e ACP Il), como mostrado na
Tabela 3 (DALMONICO,2011).

Tabela 3 - Fosfatos de calcio possiveis de serem precipitados em temperatura

ambiente ou corpérea

CalP Abrey. Nome Farmula pH
1,35 ACP| | Fosfato de calcio amorfo | - 4-9
1,34 ACPIl |Fosfato de calcio amarfo |l - 4-9
0,5 MCFM Dihidrogenofosfato de CalH:P O, HO 0-2

calcio monohidratado

1 DCPD |Hidrogenofosfato de calcio CaHPO .2H-0 2-6
di-hdratado (Brushita)

1,33 oCP Fosfato octacalcio CagHPO,):(PO,). 5H: | 5,570
§]

1.5 CDHA | Hidroxiapatita deficiente | Cag(HPO4){PO4)s(OH) | 6,585
em calcio

1,67 HA Hidroxiapatita Can(PO4)s(OH)z 9,512

Fonte : ALBUQUERQUE, 2012.
Os principais compostos utilizados nas composi¢Ges dos biocimentos observa-se na
Tabela 4, junto com as siglas utilizadas para identifica-los em ordem decrescente de carater

acido .
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Tabela 4 — Compostos usados em composigdes de biocimentos.

breviatura Nome Farmula

MCPM Di-hidrogenofosfato de calcio moneidratado Ca(HsPOy4)s, H0
Hidrogenofosfato de calcio dihidratado CaHPO,.2H.0

DCPD {Brushita)
DCP Hidrogenofosfato de calcio (Monetita) CaHPO4
QOCP Fosfato octacalcio CagH:)P0,):.5H.0
TCP {a, ) |Fosfato tricalcio Caz(POs)
HA Hidroxiapatita Cac(P04)3(0H)
TTCP Fosfato tetracalcio CasOPOy)
CC Carbonato de calcio CacO,
CSH Sulfato de calcio hemihidratado CaS04.1/2H:0

Fonte: ALBUQUERQUE, 2012.

2.2.2 - Fosfato Tricalcio— TCP

Dentre os diferentes fosfatos de célcio, os mais pesquisados na atualidade sédo o
tricalcio-p e a (TCP-p e o), com formula quimica Ca(POs3),, devido a sua composi¢do ser
muito semelhante a estrutura 6ssea humana. Os fosfatos triclcio ndo séo estaveis em solucdo
aquosa ou em presenca de umidade, o que leva na atualidade um incremento nas pesquisas
sobre estes biocimentos, devido a facilidade de dissolu¢do no meio biolégico.

Existem 3 formas de polimdrficas de fosfato tricalcio: a baixas temperaturas encontra-
se a forma alotropica TCP-B, a temperaturas acima de 1180 °C até 1430 °C na fase estavel
TCP-0 e a temperaturas superiores a 1430 °C a fase super TCP-o’. Dentre as classes de fosfato
de célcio a que tem despertado bastante interesse pelos centros de pesquisa é o fosfato
tricalciop . Isto pode ser explicado pelas caracteristicas de bioatividade e pela sua
biocompatibilidade. Outra caracteristica que se destaca no fosfato tricélcio é a similaridade
quimica com a matriz éssea dos tecidos duros (ALBUEQUERQUE, 2012).

2.2.3 - O sulfato de calcio como aditivo para biocimentos

O calcio é o quinto elemento mais abundante na biosfera depois do ferro, aluminio,

silicio e oxigénio. O célcio esta contido nas pérolas, casca de ovos, chifres, conchas do mar,
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marmore e 0ssos, por exemplo. Dentre os minerais sulfatados hidratados, a gipsita,
CaS0,.2H,0, é o mais abundante. Sua estrutura é formada pela superposi¢do de camadas de
ions calcio e sulfato, separados por moléculas de agua. O termo gipsita é adequado ao mineral
in natura, enquanto gesso (CaS04.1/2H20) e apropriado para referir-se ao material
calcinado. O célcio ao ser submetido a temperatura de aproximadamente 160°C, a gipsita
desidrata-se parcialmente originando o mineral semi-hidratado. A perda total das moléculas
de agua faz com o que o mineral entre em colapso e tome a estrutura anidrita, CaSO,, onde
ocorre consideravel reducdo no volume especifico.Logo Decidiu-se pela utilizacdo do sulfato
decélcio di-hidratado (CSD) por provocar um retardamento no tempo de endurecimento do
cimento, de acordo com relatos de Bohner et al (1996). Bohner e colaboradores (1996)
mostraram que os cristais de sulfato de calcio atuam como nucleadores para o fosfato de
calcio dihidratado (DCPD; CaHPO4.2H,0), que é o produto da reacdo de pega deste sistema
de biocimento. Singh (2000) também observou aumento da resisténcia a compressdo e
diminuicdo do tempo de pega de composi¢des de cimento Portland acrescidas de gesso
(sulfato de célcio di-hidratado). Segundo Mirtchi e colaboradores (1989), a presenca de
sulfato de célcio favorece a precipitacdo de fosfato de célcio di-hidratado (DCPD) no mesmo
habito cristalino (agulhas) em composi¢des de cimento baseado no B-TCP, aumentando a
resisténcia mecanica das composi¢ées (ALBUQUERQUE,2012).

2.3 - Ensaio Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial € uma técnica térmica nas quais as diferencas
no fluxo de calor na substancia de referéncia sdo medidas como uma funcdo da temperatura
da amostra enquanto as duas estdo submetidas a um programa de temperatura controlada. A
diferenca basica entre a calorimetria exploratdria diferencial e a analise térmica diferencial é
que a primeira € um método calorimétrico no qual sdo medidas diferencas em energia. Na
analise térmica diferencial, sdo registradas as diferencas em temperatura. Os programas de
temperatura para os dois métodos sdo similares. A calorimetria exploratéria diferencial tem se
tornado o mais usado de todos 0s métodos térmicos .

O DSC ¢ uma técnica muito semelhante a DTA sendo que a DTA é uma técnica na
qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e um material de referéncia € medida em

fungéo da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia séo submetidos a uma
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programacdo controlada de temperatura. Entretanto, na técnica de DSC, tanto a amostra
quanto a referéncia sdo mantidas a mesma temperatura ao longo do ciclo térmico programado.
Para tanto é necessario a correcdo da temperatura da amostra no momento de um evento
térmico e isso é chamado de compensacdo térmica. Esta compensacdo térmica € feita através
do aumento do suprimento de energia elétrica a micro-resisténcias conectadas a amostra e a
referéncia. Esta diferenca de energia térmica é ndo registrada em funcdo do ciclo térmico
programado. Os eventos térmicos da amostra sdo entdo representados como desvios da linha

de base, tanto para eventos endotérmicos como exotérmicos (SANTOS 2002).

2.4 - Termogravimetria (TG)

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacéo controlada.

Tipicamente curvas TG e sua derivada (DTG) sdo apresentadas como no grafico da Figura 2 .

Figura 2 - Grafico de representacdo de Ensaio de Termogravimetria

Massa % DTG / %/min
100

0

80 1
60 1 -5

40 A
L -10

20 1
; L -15

O -

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/ °C

Fonte: SEGOVIA

A ordenada € apresentada usualmente em percentual de massa wt%, ao invés da massa

total, proporcionando assim uma facil comparacdo entre varias curvas em uma base
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normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas significativas, particularmente na
temperatura da amostra, que podem refletir na curva TG quando a massa inicial é

significativamente variada entre experimentos .

Ocasionalmente o peso e a temperatura serdo exibidos em funcdo do tempo. Isto permite a
verificacdo aproximada da taxa de aquecimento, mas € menos conveniente para propésitos de
comparagao com outras curvas .

As curvas DTG mostradas na figura 2 aperfeicoam a resolucao e sdo mais facilmente
comparadas a outras medidas. Entretanto, a diferenciacdo é um grande amplificador; sendo
muitas vezes, aplainada pelo software para gerar um grafico da derivada. Tais curvas sdo
também de interesse do estudo da cinética das reacfes, uma vez que ela apresenta a taxa
efetiva da reacdo. A estequiometria, todavia, e mais legivel na representacdo original
(SANTOS,2002).

Aplicacdes da TG

Dentre as inUmeras aplicacdes existentes da termogravimetria destacam-se:
e Calcinacdo e torrefacdo de minerais;
e Corrosdo de materiais em varias atmosferas;
e Curvas de adsorcao e desadsorcéo;
e Decomposicdo de materiais explosivos;
e Degradacéo térmica oxidativa de substancias poliméricas;
e Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);
e Decomposicdo térmica ou pirélise de materiais organicos, inorganicos e
bioldgicos;
e Destilacdo e evaporacdo de liquidos;
e Determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizagdo de aditivos
volateis;
e Determinacdo da umidade, volatilidade, e composicdo de cinzas;
e Estudo da cinética das reacdes envolvendo espécies volateis;
e Estudo da desidratagéo e da higroscopicidade;

e Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;
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e Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade
magnética;
e Reac0es no estado solido que liberam produtos volateis;

e Taxas de evaporacao e sublimacao.

Equipamento

O equipamento utilizado na anélise termogravimétrica é basicamente constituido por

uma microbalancga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas .

2.5 - Difracéo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias
metaldrgica, materiais, quimica e de minas, alem de geociéncias, dentre outros .

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda
de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O foton de raios
X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetdria, mantendo, porém, a mesma fase e energia
do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua,
portanto, como centro de emisséo de raios X .

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢es para
que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vdo depender
da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiagédo
incidente.

Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja nA = 2dsen® (Figura 3), onde A
corresponde ao comprimento de onda da radiag@o incidente, “n” a um niimero inteiro (ordem
de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e

os planos cristalinos) .
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A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os Vvarios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por conseqléncia, distintas para 0s
diversos planos cristalinos (SOARES, 2013).

Figura 3 - Equacdo da Lei de Bragg.

Equacio da Lei de Bragg

ni = 2dsenb

Fonte: KANH

2.6 - Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A espectroscopia no infravermelho é certamente uma das mais importantes técnicas
analiticas disponiveis atualmente. Uma das grandes vantagens desta técnica é que grande
parte das amostras, em praticamente qualquer estado fisico, pode ser estudada.
Liquidos,solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies podem ser analisados com
uma escolha criteriosa de técnica de amostragem e de sua preparagdo. A introducdo de
espectrometros de infravermelho (IR) melhorou drasticamente a qualidade dos espectros no
infravermelho e minimizou o tempo necessario para obtencdo de dados. O constante
aprimoramento de computadores permitiu o desenvolvimento de uma variedade de técnicas
para ensaios/exame de amostras antigamente intrataveis .

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e microondas. A por¢do de maior utilidade
na anélise e identificacdo de materiais esta situada entre 4000 cm™ e 400 cm™ (2,5 pm e 25

pum), o chamado infravermelho meédio .
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A espectroscopia no infravermelho é baseada nas vibragdes dos atomos numa
molécula. Um espectro no infravermelho é comumente obtido pela passagem de radiacdo
infravermelha através de uma amostra e determinacdo da fracdo da radiacdo incidente que é
absorvida em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda. Ao absorver radiacdo
infravermelha as moléculas sdo excitadas a estados de energia maiores. Esse processo €
quantizado, ou seja, apenas certas frequéncias (energias) sdo absorvidas e essa absorgéo
corresponde a variagdes de energia na ordem de 8 a 40 kJ/mol .

Apesar do processo de absor¢do no infravermelho ser quantizado, o espectro costuma
aparecer como uma série de bandas, em vez de linhas, porque a cada mudanca de nivel de
energia vibracional corresponde uma série de mudangas de niveis rotacionais. As linhas se
sobrepdem dando lugar as bandas observadas, bandas de vibracdo-rotacdo. A frequéncia ou
comprimento de onda de absorcéo de uma radiacdo depende das massas relativas dos atomos,
das constantes de forca das ligacGes e da geometria dos atomos na estrutura do composto.

Cada frequéncia de absorcdo presente num espectro no infravermelho corresponde a
uma frequéncia de vibracdo de uma parte de uma molécula da amostra. As posi¢bes das
bandas nos espectros no infravermelho podem ser apresentadas em comprimento de onda
(um) ou nudmero de ondas (cm™), e as intensidades das bandas em porcentagem de
transmitancia (%T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo
decimal do inverso da transmitancia, isto €, A = logl0 (1/T). As intensidades das bandas
podem ainda ser apresentadas em termos semi-quantitativos: F = forte, m = média, f = fraca .

Instrumentacio

Os espectrofotdmetros de infravermelho podem ser de dispersdo ou com transformada
de Fourier. Nos espectrofotbmetros de infravermelho de dispersdo os espectros sao obtidos
com auxilio de um feixe de radiacdo infravermelha que passa através da amostra. A radiacao
transmitida € varrida por dispersdo em uma rede ou grade de difracdo. O espectro é entdo
obtido pela rotacdo da rede de difracdo e as areas de absorcdo (bandas) detectadas e lancadas
em gréficos de intensidade em funcéo das frequéncias. Nos instrumentos dispersivos com
feixe duplo, a radiacdo emitida pela fonte é dividida em dois feixes, um dos quais passa
através da célula que contem a amostra enquanto o outro passa por uma célula de referéncia.
Os feixes sdo entdo recombinados em um unico feixe alternado, através da rotacdo de um

espelho, sendo as intensidades das absor¢fes balanceadas através de um atenuador colocado
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no feixe de referéncia. Desta forma, as absor¢Ges do solvente da célula de referéncia e da
célula da amostra sdo balanceadas e o espectro registrado contém somente as bandas de
absorcéo da amostra .

Os espectrofotdmetros de infravermelho com transformada de Fourier apresentam
varias vantagens sobre os instrumentos de dispersdo. Como ndo usam monocromadores, a
totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra com enorme ganho de
tempo (vantagem de Felgett), permitindo a obtencdo de resolucdes extremamente altas
(<0,001 cm™). Além disto, como os dados s&o submetidos & conversdo analégico-digital, os
resultados sdo manipulados facilmente. O resultado de vérias varreduras é combinado para
diminuir o ruido e espectros excelentes podem ser obtidos com pequena quantidade de
amostra .

Durante o funcionamento do equipamento, a radiacdo infravermelha contendo todos 0s
comprimentos de onda de interesse € separada em dois feixes Um destes percorre uma
distancia fixa, e o outro, uma distancia variavel (espelho movel) .

Fazendo-se variar as distancias percorridas pelos dois feixes, obtém-se uma sequéncia
de interferéncias construtivas e destrutivas e, consequentemente, variacdes na intensidade de
radiacdo recebida pelo detector, o chamado interferograma Uma transformacdo de Fourier
converte o interferograma assim obtido, que esta no dominio de tempo, para a forma de um
interferograma no dominio de frequéncias. A variacdo do comprimento do pistdo ajusta a
posicdo do espelho mdvel e faz variar a distancia percorrida pelo feixe. A transformacéo de
Fourier em posi¢oes sucessivas do espelho da origem ao espectro completo no infravermelho.

A passagem da radiacdo por uma amostra submete-a uma faixa larga de energias. Em
principio, a andlise desta faixa da origem ao espectro completo da amostra (SEGOVIA,
2009).
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3- MATERIAL E METODOS

Este capitulo descreve os materiais utilizados e a metodologia das técnicas de
caracterizacdo desenvolvidas. Para este trabalho optou-se pela utilizacdo de um cimento a
base da fase B do sistema fosfato tricalcio (B-TCP) desenvolvido no laboratorio de
Biomateriais da UFC (ALBUQUERQUE, 2012), que possui caracteristicas biocompativeis.
O aditivo utilizado foi o sulfato de célcio di-hidratado, pois ele retarda o tempo de
endurecimento do cimento e melhora sua resisténcia mecanica.

Neste trabalho foram realizadas analises térmicas e quimicas de amostras do referido
biocimento com diferentes adi¢bes de sulfato de calcio 0%, 10%, 30 % e 50%, que foram
diferenciadas pela seguinte nomenclatura: BC-00, BC-10, BC-30 e BC-50. Todas as amostras
foram cedidas pelo Laboratdrio de Biomaterias da Universidade Federal do Ceara.

Para realizacdo deste trabalho utilizaram-se diferentes técnicas caracterizacao:,
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC), Termogravimetria (TG), Difracdo de Raios X

(DRX) e Espectroscopia de Infravermelho (IR).

Figura 4 - Fluxograma dos ensaios realizados

BC-00, BC-10, BC-30, BC-50.

Termogravimetria (TG)

" Analise Térmica Exploratoria |
(DSC)

Difracao de Raio X (DRX)

Infravermelho (IR)

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.1 - Caracterizagdo do Biocimento

3.1.1 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e Termogravimétrica (TG)

O estudo do comportamento térmico para os biocimentos foi realizado pelo método de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimétrica (TG). Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Termoandlise do Departamento de Quimica Inorgénica da
Universidade Federal do Ceara.

Para cada amostra de biocimento foi utilizado aproximadamente entre 5.8950 mg a
8.6880 mg para cada ensaio. As condi¢Oes de ensaio para estes métodos de DSC e TG foram
as seguintes: velocidade de aquecimento das amostras de 10°C/min até a temperatura de
800°C, e atmosfera inerte de gas nitrogénio (N) .

3.1.2 - Difracéao de raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas no Laboratério de Raios X do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceara por difracdo de raios X com tubo de cobre 6-26 com
CuKa (I = 0,1542 nm). Os difratogramas foram obtidos varrendo a faixa de 5 -70° para 0s
biocimentos. A anélise de DRX permitiu a identificacdo das fases cristalinas presentes no
material, portanto o tipo de fosfato formado. A técnica ndo é destrutiva e utiliza apenas
pequenas quantidades da amostra. A identificacdo das fases foi realizada utilizando o

programa X’Pert HighScore Plus.

3.1.3 - Espectroscopia de Infravermelho (IR)

Os espectros de espectroscopia de infravermelho das amostras obtidas foram
realizados no Laboratorio de Quimica Geral do Departamento de Quimica Inorganca e
Organica da Universidade Federal do Ceara utilizando-se um espectrdmetro Nicolet 800
associado a uma célula MTech PAS. Os espectros foram obtidos a 128 varreduras em

resolucdo de 4 cm™. A camara de amostras da célula PAS foi evacuada com gas hélio e seca
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empregando-se percloreto de magnésio como agente desumidificante. Os biocimentos foram
analisados por técnica de transmitancia, adotando intervalos de 4000 — 400 cm™. Isto
possibilita a caracterizacdo dos grupos funcionais caracteristicos presentes nas amostras. A
identificacdo dos picos foi realizada utilizando o programa Origin.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Figura 5 mostrada abaixo observam-se 2 picos endotérmicos o primeiro a 142,79 °C
e 0 segundo a 189,30 °C no qual mostra a perda de 4gua e material inorganico proveniente da
fase Brushita, pois estudos mostram que esta fase perde massa em diferentes temperaturas
190, 211, 436, 677 e 854 °C (RAY,2011) .

Figura 5 — Grafico de DSC do Biocimento BC-00.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Na Figura 6 observam-se 3 picos endotérmicos o primeiro a 148,09 °C, o segundo a
189,94 °C e o terceiro a 424,39 °C no qual mostra a perda de agua e material inorganico
proveniente da fase brushita e da fase CSD (Sulfato de Calcio Di-Hidratado) aonde sua

temperatura de decomposicdo comeca a partir de 140 °C .
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Figura 6 — Grafico de DSC do Biocimento BC-10.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Na Figura 7 observam-se 2 picos endotérmicos o primeiro a 140,04 °C, e o segundo a
190,10 °C no qual mostra a perda de 4gua e material inorganico proveniente da fase brushita e
da fase CSD (Sulfato de Calcio Di-Hidratado) .

Figura 7 — Grafico de DSC do Biocimento BC-30.
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Nas Figuras 8 observam-se 2 picos endotérmicos o primeiro a 143,81 °C, e o segundo a
190,91 °C no qual mostra a perda de 4gua e material inorganico proveniente da fase brushita e
da fase CSD (Sulfato de Calcio Di-Hidratado) .

Figura 8 — Gréfico de DSC do Biocimento BC-50.
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Fonte : Elaborado pelo Autor

Em todos os graficos de DSC apresentados nas figuras 5, 6, 7 e 8 ndo ocorreu picos
exotérmicos logo pode-se verificar que ndo ocorreu mudanga de fase mostrando que a fase f3-

TCP sabendo também que sua estabilidade é até 1180 °C.

4.2 - Termogravimetria (TG)

Na analise de TG dos biocimentos foram realizadas até a temperatura de 800 °C como
mostra as Figuras 9, 10, 11 e 12 e é observado na tabela 5 e Figura 13 as diferentes variacoes
de massa em funcdo da temperatura, correspondentes a decomposicdo de diferentes materiais
do biocimentos e o residuo da decomposicdo. Os resultados obtidos pelas termogravimetrias
das amostras analisadas revelaram que a perda de massa inicial em 150°C, 225°C e 570°C,
respectivamente, que, juntamente com o DSC, apontam para uma perda inicial de agua

Brushita e sulfato de célcio Di-hidratado que se decompde termicamente.
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Vemos que no Figura 9 tem-se uma perda de % de massa em torno de 7,701 %

equivalente a 0,5154 mg de um total de 6.6894 mg, proveniente de perda de 4gua e material

inorganico da amostra.

Figura 9 — Grafico de TG do Biocimento BC-00.
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Na Figura 10 tem-se uma perda de % de massa em torno de 10,66 % equivalente a

0,9262 mg de um total de 8,6880 mg, proveniente de perda de agua, Brushita e Sulfato de

calcio Di-hidratado da amostra.
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Figura 10 — Grafico de TG do Biocimento BC-10.
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Na Figura 11 tem-se uma perda de % de massa em torno de 16,347 % equivalente a

0,9636 mg de um total de 5,8950 mg, proveniente de perda de &gua , Brushita e Sulfato de

calcio Di-hidratado da amostra.

Figura 11 — Grafico de TG do Biocimento BC-30.
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Na Figura 12 tem-se uma perda de % de massa em torno de 18,674 % equivalente a 1,3244

mg de um total de 7,0900 mg, proveniente de perda de dgua Brushita e Sulfato de calcio Di-
hidratado da amostra.

Figura 12 — Grafico de TG do Biocimento BC-50.
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Como foi citado anteriromente no ensaio de DSC a literatura diz que a Brushita se
decompde nas seguintes temperatura 111, 190, 211, 436, 677 e 854 °C (RAY, 2011) enquanto
a temperatura de decomposicdo do Sulfato de Calcio Di-hidratado comega a partir de 140 °C.

Na Figura 13 abaixo mostra como fica o perfil de degradacdo das amostras de
biocimentos realizadas.
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Figura 13. Amostragem de perda de massa dos Biocimentos.
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Tzhelz 5. Composicio de massa das amostras.
BIOCIMENTO Massa utilizada Residuo Perda de massa
BC-00 6.6920 mz 6.174 mz 0.5154 mg
BC-10 8.6880 mg 7.761me 09262 mz
BL-30 5.8950 mz 4925 mz 0.9636 ms
BL-50 7.0900 mg 5757 mg 13244 mg

Fonte: Elaborzda pelo autor




4.3 - DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos biocimentos estudados neste trabalho sdo
apresentados nas Figuras 14, 15, 16, e 17, que mostram os resultados da analise qualitativa
das fases presentes. No difratograma do BC-00 da Figura 14 foram identificados os picos
referentes as fases Fosfato de Calcio Di-hidratado (Brushita) como fase com maior
intensidade de picos na composi¢do CaHPO4.2H,0, ¢ a fase B-fosfato tricalcio (B-TCP) na
composicdo Caz(PO,4). O difratograma da figura 15 apresentou picos semelhante ao BC-00,
sendo que foi identificado picos de Sulfato de calcio di-hidratado (Gesso) na composicdo de
CaS0,.2H,0. Na Figura 16 e 17, foram identificados picos referentes a fase Fosfato de
Célcio Di-hidratado (Brushita), a fase B-fosfato tricalcio (B-TCP) e Sulfato de Célcio Di-
hidratado (Gesso) na composi¢cdo CaS0,4.2H,0.

Figura 14 — Difratograma de raios X do Biocimento BC-00
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Fonte : Elaborado pelo Autor
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Figura 15 — Difratograma de raios X do Biocimento BC-10.
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Figura 16 — Difratograma de raios X do Biocimento BC-30.
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Figura 17 — Difratograma de raios X do Biocimento BC-50.
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4.4 - INFRAVERMELHO

Analise complementar com a técnica de espectroscopia de infravermelho por feita na
regido do infravelmelho entre 400 cm™ a 4000 cm™ identificou as bandas mais significativas
em relacdo ao sulfato de célcio, como indicado nas Figuras 18, 19, 20 e 21. Além disso,
identificou bandas referentes a alguns grupos funcionais adsorvidos nas amostras. A banda
larga que aparece na regido entre 3700 e 2600 cm™ estd associada a agua fisicamente
adsorvida. A banda em torno de 1649 cm™ é derivada do modo de deformacéo das moléculas
de 4gua v, (H,0). A regio entre 1000 — 500 cm™ apresenta bandas em 529 cm™, referentes ao
modo de deformagdo anti-simétrica dos fosfatos v4 (PO,). A banda em 1200 cm™ é devida ao
estiramento simétrico dos fosfatos vq (PO4'3). Nos espectros da amostras BC-10, BC-30 e BC-
50, foram identificadas bandas de absorcdo de SO, caracteristicas do sulfato de célcio. O
modo de vibracdo dos fons SO4° em 1250 e 1000 cm™ aumenta de intensidade com a
incorporagdo do sulfato de calcio como mostram as Figuras 19 - 21. Observa-se que as bandas

tornam-se mais estreitas com o aumento do teor do aditivo de sulfato de calcio no biocimento.

42



Essas modificacdes na forma das bandas indicam um aumento na cristalinidade desses
materiais.

Figura 18 — Gréfico de IR do Biocimento BC-00.
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Figura 19 — Grafico de IR do Biocimento BC-10.
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Figura 20 — Gréfico de IR do Biocimento BC-30.
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Figura 21 — Grafico de IR do Biocimento BC-50.
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5- CONCLUSOES

Os resultados do estudo do comportamento térmico pelo método de
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) mostram que ocorreram eventos endotérmicos
caracteristicos, que podem estar associados as perdas de agua (desidratacdo) e material
inorgéanico provenientes da fase Brushita e Sulfato de Célcio Di-hidratado (CSD) mostrados
nas figuras 5, 6, 7 e 8 e que ndo ocorreu mudanca de fase pois ndo ha pico exotérmico
presente nesses graficos. Nos estudos de Termogravimetria (TG) verificou-se uma pequena
perda de massa continua entre as temperaturas 25°C até 600°C associada a perda de agua e
material inorganico ja citado acima, conforme ilustrado nas figuras 9, 10, 11 e 12. No ensaio
de Espectroscopia de Infravermelho foi constatada a presenca de grupos funcionais
caracteristicos dos sulfatos e fosfatos nas figuras 18, 19, 20 e 21. Os biocimentos com seus
respectivos aditivos 0%, 10 %, 30% e 50% de Sulfato de Calcio sdo constituidos basicamente
pelas fases Brushita, B-TCP (Fosfato Tricalcio) e Sulfato de Calcio Di-hidratado (Gesso),
conforme pode ser visto nos difratogramas de raios X nas figuras 14, 15, 16 e 17.
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6 -

TRABALHOS FUTUROS

Analisar a distribuicdo de tamanhos de particula usando o ensaio de BET;

Utilizar a Microscopia Eletrénica de Varredura para analisar a forma e o tamanho

das particulas formadas;

Analisar o tempo de pega dos biocimentos com as diferentes adigdes de sulfato de

calcio;

Fazer um estudo da resisténcia mecéanica dos hiocimentos utilizados, usando ensaio

de compressdo diametral.
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