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Resumo:

Neste trabalho realizamos um estudo introdutério a espectroscopia
vibracional utilizando as técnicas de espalhamento Raman e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Inicialmente obtivemos
as ceramicas de fosfato de calcio (CaP) a partir de substratos bioldgicos via
calcinacdo de ossos de peixe com trés idades diferentes. O material
resultante da limpeza, calcinagdo e moagem foi caracterizado utilizando
difracdo de raios X e as técnicas de espectroscopia vibracional Raman e
FTIR. Os resultados mostraram espectros caracteristicos da fase
Hidroxiapatita (HAp) e do fosfato de calcio bifasico (BCP) composto pelas
fases HAp e Beta fosfato tricalcico (3-TCP) com diferentes proporgdes.

Introducéo

O espalhamento Raman e a FTIR sédo técnicas de espectroscopia molecular
gue utilizam a interacdo da luz com a matéria para determinar a constituicao
ou composicdo de um material. As informagbes fornecidas pela
espectroscopia Raman sdo resultados do processo de espalhamento
inelastico da radiacao eletromagnética, na regido do infravermelho préximo
(NIR) ou visivel do espectro eletromagnético, enquanto a espectroscopia
FTIR se da pelo processo de absorcdo na regido do infravermelho médio
(MIR). Ambas fornecem um espectro caracteristico das vibracoes
especificas de uma molécula e sdo importantes para a identificacdo de uma
substancia (METTLER TOLEDO, s.d).

A difracdo de raios X (DRX) € usada para caracterizar e identificar fases
cristalinas dos materiais, pois cada material cristalino possui um difractograma
(nimero de picos, intensidade e posicao) que lhe confere uma identidade
Unica. O padrdo de difracdo resultante de um cristal € uma propriedade fisica
fundamental da substancia, servindo nédo so para identificar de maneira rapida,
mas também para um estudo completo da estrutura (QUEIROZ et al., 2015).
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Materiais e métodos

Ossos do peixe tildpia (Oreochromis niloticus) com idade de =95 dias (P),
=120 dias (M) e >360 dias (G) criados em tanques rede (Estacdo Rio do
Corvo/UEM), limpos e secos foram analisados antes e apds a calcinacdo a
900 °C por 8 h. Os materiais foram moidos em um almofariz de 4gata e para
0 0sso limpo e seco, as amostras foram imersas em nitrogénio liquido antes
da moagem. Os pés desses materiais foram usados nas analises por
espectroscopia Raman, FTIR e difracdo de raios X. Os p6s foram produzidos
no Laboratério de Materiais Metdlicos e Biomateriais do Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Maringa (DFI/UEM) (WEINAND et al.,
2019).

Resultados e Discussao

Na Figura 1 (A), (B) e (C) sdo mostrados os difractogramas e 0s espectros
vibracionais (FTIR e Raman) das amostras P, M, e G antes da calcinacao.
Observa-se nos difractogramas (Fig. 1(A)) picos alargados, caracteristica de
material biologicamente mineralizado (apatita biolégica) com baixa
cristalinidade. Na Fig.1 (B) e (C) podemos observar os espectros FTIR e
Raman das amostras P, M e G, com a banda de fosfato (mineral) em
aproximadamente 959 cm™, (v; PO,*), que é caracteristico de apatitas
carbonatadas e a presenca de bandas do grupo carbonato COs;*e de
bandas relacionados a componentes organicos, sendo os Ultimos removidos
no processo de calcinagdao, como podemos observar na Figura 2 (A) (B) e
(C), apobs o tratamento térmico.
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Figura 1 — (A) Difractogramas e (B) e (C) os espectros vibracionais FTIR e Raman
respectivamente das amostras P, M, e G antes do processo de calcinacéo.
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Na Fig.2 (A) os difractogramas das amostras P e M mostraram a presenca
das fases HAp e B-TCP, que foram identificadas e indexadas aos padrdes
JCPDS 09-0432 e 09-0169, respectivamente. A amostra G apresentou
apenas a fase HAp cristalina. A fragdo de massa (wt%) das fases B-TCP e
HAp nas amostras P, M e G estimadas pelo método RIR estdo apresentadas
na Tab.1l e indicam a reducdo da fase B-TCP com o aumento da idade do
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peixe. A amostra G é HAp cristalina, ou seja, monofésica. A razdo molar,
determinada a partir da fracdo de massa (wt%) das fases, estd mostrada na
Tab.1. Observamos que a razdo molar é influenciada pela fragdo de massa
dos componentes do BCP e que, ela diminui a medida que a fracdo massa

da fase B-TCP aumenta.

Na Fig.2 (B) sdo mostrados os espectros FTIR referentes as amostras P, M,
G. As bandas em 3572 cm™ (vs) e em 632 cm™ (v) séo atribuidas ao grupo
funcional OH". Os picos observados em 1412 e 1456 cm™ (v3) e 877 cm™ (v,)
sdo atribuidos ao fon carbonato COs*. As bandas localizadas em 1126 e
1088 cm™ s&o atribuidos ao modo vibracional (vs) do grupo PO,*>, enquanto
0s picos 962, 981 e 946 cm™ estdo associados ao modo vibracional (v;) do

PO43'. As bandas localizadas em 600 e 567

cm?t e 474 e 420 cm?

correspondem, respectivamente, aos modos vibracionais (v4) e (v2) do grupo
PO,%. As bandas em 420, 945, 981 e 1126 cm™ identificadas nas amostras
P e M estao relacionadas a fase B-TCP. O indice de cristalinidade (IC),
estimado pelo método de Weiner e Bar-Yosef (WEINAND, 2009), para as
amostras P, M e G estdo apresentados na Tab. 1 e mostrou ser dependente

da fragdo de massa da fase HAp no BCP.

A Fig. 2 (C) mostra o espectro Raman. A banda em 3572 cm™ corresponde

ao modo de estiramento (vs) do grupo funcional

OH e é caracteristica da

HAp. A presenca de picos em 430 e 447 cm™ esté relacionada ao modo de
vibragéo (v,) do fon PO,*. Em 579, 591, 608 e 615 cm™ observa-se a
presenca de bandas atribuidas ao modo vibracional (v4) do grupo PO,>. Em
962 cm™ observa-se a caracteristica da HAp do modo (v;). As vibracées
localizadas em 1028, 1047 e 1076 cm™ correspondem ao modo de vibragéo
(v3) do PO4>. As bandas em 409 (v,) e 974 (v;) cm™ presentes nas amostras

P e M estao relacionadas a fase p-TCP.
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Figura 2 — (A) Difractogramas e (B) e (C) os espectros vibracionais FTIR e Raman
respectivamente das amostras P, M, e G ap0s calcinagao.

A fracdo de massa (wt%) das fases HAp e B-TCP (RIR), a razdo molar
(Ca/P) e o indice de cristalinidade da HAp (IC) sdo apresentados na Tab.1.
Podemos observar que apos a calcinacdo as amostras com menor idade, P

—‘4UEME§§:° Qcneq G
L « Tecnoigico

O
Conseiho Necional de Desemvolvimento. Apolo 0o Desenvolvimento Clentifico
Clentiico.  Tecnolégico do Porond




KUM=
30°EAIC
10°EAICE

30° Encontro Anual de Iniciagao Cientifica
10° Encontro Anual de Iniciagao Cientifica Junior

T e 12 de novembro de
ployl|

e M sdo ceramicas de fosfato de calcio bifasicas (BCP) com diferentes
proporcdes de fracdo de massa (wt%), enquanto a amostra G com idade
superior a 360 dias, resultou num material monofésico, ou seja, a HAp
cristalina. As razbes molares das respectivas amostras apresentaram
valores entre 1,67 (HAp) e 1,5 (B-TCP). Também observamos o aumento da
cristalinidade da HAp com a diminuicdo do percentual da fase B-TCP nas
amostras.

Tabela 1 — Fracdo de massa (wt%), raz&o molar (Ca/P) da HAp e do BCP
(Hap+B-TCP) e indice de cristalinidade (IC).

Amostras wt% de B-TCP wit% de HAp Ca/P IC

Amostra G 0 100 1,667 4,9

AmostraM 17,45 82,55 1,64 4.4

Amostra P 23,76 76,24 1,625 4
Conclusbes

As técnicas de espectroscopia vibracional (Raman e FTIR) e de difracédo de
raios X permitiram identificar e caracterizar as fases presentes nas amostras
analisadas, ou seja, HAp [Caio(PO4)s(OH),] € B-TCP [Caz(PO,),], seus grupos
funcionais, a fracdo de massa (Wt%) dessas fases na ceramica bifasica de
fosfato de calcio (BCP), a razdo molar (Ca/P) e determinar o indice de
cristalinidade da HAp.
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