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RESUMO

Os cimentos 6sseos de fosfato de calcio (CFC), devido a possibilidade de serem
moldados ou injetados através de vias minimamente invasivas, se apresentam como
uma alternativa as bioceramicas de fosfatos de calcio utilizadas como material de
implante (padrdo de ouro) na ortopedia e traumatologia. O presente trabalho tem
como objetivo avaliar o comportamento fisico, quimico e mecéanico de um cimento de
fosfato de calcio, obtido a partir de pés de a-TCP, sinterizados mediante diferentes
métodos: reacdo ao estado solido e reagcdo de combustao. Os resultados mostraram
que é possivel obter a-TCP puro quando utilizada a sintese por combustao e que os
cimentos preparados com este pé apresentam uma maior conversdo a-TCP/HA e
melhores propriedades mecanicas apos imersdo em fluido biolégico simulado. J& os
cimentos obtidos a partir de a-TCP sintetizado por reacdo ao estado sdlido
apresentaram um 85% de pureza (fase B-TCP como fase minoritaria) e resultaram

menos reativos.

Palavras Chave: Cimentos o6sseos de fosfatos de calcio, o-fosfato tricalcico,

Combustéao, avaliagao “in vitro™.
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1. INTRODUGAO

Os cimentos de apatita tém recebido muito interesse para aplicacdes
ortopédicas e odontolégicas de reconstrugdo 6ssea, pois solidificam in situ como
resultado da precipitagdo de cristais de hidroxiapatita [Ca1o(PO4)s(OH)2]. A apatita
constitui a maior parte da fase inorganica do tecido ésseo e possui excelente
osteocondutividade. Um dos primeiros estudos dos cimentos de apatita foi baseado
no sistema a-fosfato tricalcico [a-Ca3z(PO4); a-TCP] (CARDENAS et al., 2008).

Os métodos tradicionais de reag¢ao de estado sélido levam a obtengao do o-
fosfato tricalcico como fase majoritaria, acrescida de fases indesejadas tais como [3-
fosfato tricalcico e hidroxiapatita (BERMUDEZ et al.,1994). A sintese por combustao
€ um meétodo inovador para a obtencdo do a-fosfato tricalcico. Consiste em uma
técnica rapida que permite a obtengao do a-fosfato tricalcico com elevada pureza, o
que nao acontece com os meétodos convencionais, € com tamanho de particula
nanomeétrico (VOLKMER et al., 2008a).

O cimento de fosfato de calcio, no qual a cura é somente produzida pela
agua, ndo tem suficiente resisténcia mecanica, pois a liberagdo de agua que néao
reage para a formagéo do cimento produz vazios no interior do mesmo (SUZUKI et
al.,, 2001). Embora esta desvantagem parega um pré-requisito eliminatério, ela
apenas estabelece limitagcbes ao seu uso, mas ndo impede sua aplicagao, sendo
considerado um material de prioridade dentro de focos estratégicos na area médica
(HENCH, 1991).

Nesse trabalho o CFC de a-TCP foi obtido por duas rotas: a convencional,
que é a reacao do estado sdlido e a nova, via reacdo de combustao. O método da
combustio permitiu a obtencdo de um material mais puro e com maior € mais rapida

taxa de conversao a HA.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese e Caracterizagao do a-Fosfato Tricalcico

Os precursores quimicos utilizados para a obtencao do a-fosfato tricalcico via

reacao de estado sdélido foram carbonato de calcio [CaCOs3] e hidrogenofosfato de
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calcio diidratado [CaHPO4.2H,0O] (DCPD) calcinado. Inicialmente obteve-se o
pirofosfato de calcio [y-Ca,P,07] a partir da calcinacdo do DCPD a 550°C por 2 h
(MONMA et al., 1984).

Os reagentes precursores foram homogeneizados a seco durante 60 minutos
e submetidos a um tratamento térmico, que consiste na calcinagdo a 1300°C por 4
horas, seguida de uma etapa de resfriamento brusco, posteriormente o material
obtido foi desagregado manualmente com almofariz e pistilo e submetido a etapa de
moagem a seco por 135 minutos.

Os precursores quimicos utilizados para a obtencao do a-fosfato tricalcico via
reacao por combustdo (VOLKMER et al., 2008a) foram os sais Ca(NO3),.4H20 (99%
VETEC, Brasil) e (NH4):HPO4 (99% VETEC, Brasil) e uréia (99% VETEC, Brasil)
como combustivel. O p6 obtido foi calcinado a 1200°C por 4 horas, seguido de um
resfriamento brusco a temperatura ambiente.

O material obtido, apds resfriamento, foi desagregado manualmente com
almofariz e pistilo. A moagem a umido foi efetivada utilizando alcool etilico
[CH3CH.OH] por 180 minutos com corpos moedores de alumina. A solugao
resultante (cimento moido + alcool) foi entdo peneirada apenas para se separar 0s
meios de moagem e permaneceu 72h em estufa a 70°C para promover a
evaporacao total do alcool.

A composicdo de fases dos pds obtidos por ambos os métodos foi
determinada por difragdo de raios X (XRD) em um difratémetro PHILLIPS® (X Pert
MPD) com um tubo de cobre (Ka = 1,5418A) e a distribuicdo do tamanho de

particulas foi determinada mediante a difracao a laser (Cilas 1180).

2.2 Obtencgao e Caracterizagdao dos Cimentos de Fosfato Calcio

Para a obtencao dos cimentos de fosfato de calcio os pds obtidos via reacao
de estado sdlido e reacao por combustdao foram misturados com uma solugcdo de
agua destilada e deionizada a 2,5% de Na;HPO4, com uma relagéo liquido/pé de
0,40 mL/g. A densidade e porosidade aparentes dos corpos de prova de cimentos ja
curados foram obtidas empregando-se o método de Arquimedes.

A composicao de fases dos cimentos elaborados com o a-fosfato tricalcico,

obtido por ambos os métodos, antes e depois no ensaio de imersdao em SBF, foi
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determinada por difragdo de raios X (XRD) em um difratdmetro PHILLIPS® (X Pert
MPD) com um tubo de cobre (Ka = 1,5418A).

A variagdo da morfologia dos cimentos, antes e depois do ensaio de imersao
em SBF, foi estudada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um
microscoépio JEOL (JSM-6060).

A resisténcia a compressao foi medida utilizando uma maquina de ensaios
universal ATS modelo 1105 C com uma velocidade transversal de 0,5 mm/min. Os

corpos de prova utilizados foram cilindros de 6mm de didmetro por 12mm de altura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese e Caracterizagao do a-Fosfato Tricalcico

Os resultados obtidos por difracdo qualitativa de raios X dos pés de a-fosfato
tricalcico, obtidos via reacdo de estado sdélido e reacdao por combustdo, sao

apresentados na Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1. Difratograma de XRD do a-TCP, obtido via reagéo de estado sélido entre y-Ca,P,0-
e CaCO; a 1300°C por 4 horas, seguida de resfriamento brusco.
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Figura 2. Difratogramas de XRD do a-TCP, obtido via reagdo por combustdo entre
Ca(NO3),.4H,0 e (NH,4),HPO, a 1200°C por 4 horas, seguida de resfriamento brusco.

O a-fosfato tricélcico obtido via reacao de estado sdlido foi composto por a-
TCP cristalino como fase majoritaria (JCPDS 09-0348), acrescida de B-TCP (JCPDS
09-0169) como fase néo desejada, o que indica que a reagao de obtencao do a-TCP
acorre de maneira incompleta.

A presenga de B-TCP como fase indesejada na obtengdo do a-TCP, obtido
por diversos métodos de reacdo em estado sdlido, tem sido reportada na literatura
(SANTOS, 2002). Usualmente, os a-TCP obtidos por este método contém ao redor
de 15% de B-TCP (GINEBRA et al., 1997).

A reacado por combustdo permite a obtengdo de a-TCP (JCPDS 09-0348)
cristalino e altamente puro, como se pode observar na Figura 2. Nao foram
detectados picos de fases indesejadas, tais como HA ou 3-TCP.

3.2. Obtencéao e Caracterizagdo dos Cimentos de Fosfato Calcio

A Figura 3 apresenta micrografias obtidas por MEV da superficie de externa

dos cimentos de fosfato de célcio 24h apds a pega.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV da superficie de externa dos cimentos apds 24h de
cura, elaborados com a-TCP obtido (a) via reagdo de estado soélido e (b) reagao por combustao.

Na superficie externa do cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reacao por
combustdo € observada a precipitagcédo de agulhas em rosaceas de hidroxiapatita.
Enquanto que na superficie do cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reagdo de
estado solido esta precipitagdo ainda ndo acontece apds 24h de pega, é possivel
identificar a presenga de vazios formados pela solubilizagdo de granulos do a-fosfato
tricalcico. A Tabela 1 apresenta valores de densidade e porosidade aparentes dos

cimentos, apds 24h de pega.

Tabela 1. Valores de densidade e porosidade aparentes apds 24h de pega dos cimentos de
a-TCP, obtido via reagédo de estado solido e reagéo por combustao.

Método de Obtengao do Porosidade Aparente Densidade Aparente Tamanho de
o-TCP (%) (g/cm®) Particula (um)

Reagao de Estado Sélido 38,32 + 1,56 1,59 + 0,04 dm =10,7

Reagao por Combustéo 28,24 + 1,32 1,61 £0,04 dn =7,81

Os cimentos de fosfato de célcio ndo apresentam variagdes significativas nos
valores de densidade aparente, enquanto que o cimento elaborado com a-fosfato
tricalcico obtido via reagcado por combustdo apresentou a menor porosidade aparente,
conseqUéncia da precipitacido de cristais de hidroxiapatita, que fecha os poros
diminuindo a porosidade do cimento.

As relagdes liquido/pé utilizadas e os valores da resisténcia a compressao
24h apo6s a pega dos cimentos sdo apresentados na Tabela 2. Como liquido foi
utilizado uma solugéo de agua destilada e deionizada a 2,5% de Na;HPO4,.
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Tabela 2. Valores da relagao liquido/p6 e da resisténcia a compressao 24h apos a pega dos
cimentos de a-TCP, obtido via reagdo de estado solido e reagéo por combustéo.

Relacgéo Liquido/Pé Resisténcia Mecanica a Compresséo
Método de Obtengdo do a-TCP

(mL/g) (MPa)
Reagao de Estado Sélido 0,40 15,02 + 4,48
Reagao por Combustéo 0,40 30,36 + 9,06

O cimento elaborado com a-fostato tricalcico obtido por reagao de combustao
apresentou a maior resisténcia mecanica a compressao, apos 24h de pega. Isto é
conseqUéncia da sua menor porosidade aparente. Os poros no cimento atuam como
concentradores de tensao, e a sua diminuicdo aumenta a resisténcia mecanica.

A influéncia do tempo de imersdo em SBF na resisténcia a compressao dos

cimentos é apresentada na Figura 4.

Resisténcia a Compressio vs. Tempo de
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Figura 4. Influencia do tempo de imersdo em SBF dos cimentos de a-TCP, apds 24h de pega
e com tempos de imersdao em SBF de 7 dias e 14 dias.

E possivel constatar uma queda apreciavel da resisténcia mecanica a
compressao em ambos 0s cimentos para 7 dias de imersao em SBF, o que acontece
pela dissolugao inicial do a-TCP, necessaria para a reacdo de precipitagao dos
cristais de hidroxiapatita (CARDENAS et al., 2008). A queda da resisténcia mecanica

do cimento preparado com a-TCP obtido via reacdo por combustdo é mais
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acentuada, pois apresenta uma cinética favorecida de conversdao a HA, como se
demonstrara em nos proximos resultados.

Ambos cimentos de fosfato de calcio apresentam valores de pH no intervalo
de neutralidade (6,5-8,5), 0 que evita efeitos citotoxicos que poderiam comprometer
as caracteristicas de biocompatibilidade (DRIESSENS et al., 1997).

Os difratogramas mostrando a evolugdo da reacdo de hidratagdo dos
cimentos imersos em SBF sdo apresentados na Figura 5, para o cimento de a-
fosfato tricalcico obtido via reagéo por de estado sdlido, e na Figura 6 para o cimento

de a-fosfato tricalcico obtido via reagdo por combustéo.
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Figura 5. Difratogramas de XRD do cimento de a-TCP, obtido via reacdo de estado soélido,
com tempos de imersdo em SBF de 24h, 7 dias e 14 dias.

Na Figura 5, 24h apds a imersdao em SBF do cimento de a-fosfato tricalcico
obtido via reacdo de estado sdlido, é possivel observar o desaparecimento e a
diminui¢ao de intensidade dos picos do a-TCP, com relacdo aos picos do pé de a-
TCP (Fig. 1), que ocorre como consequéncia da reacdo de formacdo de
hidroxiapatita, cujos picos aparecem neste estagio e vao aumentando de intensidade
conforme o tempo de imersdo. A intensidade dos picos do B-TCP permanece

inalterada, por ser esta uma fase que nao sofre reacao de hidratacao.
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Figura 6. Difratogramas de XRD do cimento de a-TCP, obtido via reagdo por combustéo, com
tempos de imersdao em SBF de 24h, 7 dias e 14 dias.

Na Figura 6, correspondente ao cimento de a-fosfato tricalcico obtido via
reacao por combustdo, € possivel observar, ja para 24h de imersdo em SBF, a
formagao de hidroxiapatita em fase amorfa, o que pode ser identificado pela largura
dos picos. Esta alta velocidade de precipitagdo de hidroxiapatita encontrada no a-
TCP obtido via reagao por combustao é conseqliéncia de sua elevada pureza.

A Figura 7 mostra micrografias das superficies de fratura e externa do
cimento de fosfato de calcio elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reacao de
estado sdlido, com tempos de imersdo em SBF de 24h horas e 14 dias.

O cimento elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reagcdo de estado
sdlido ndo apresenta precipitados de hidroxiapatita na sua superficie externa para
24h de imersdo em SBF (Fig. 7(a)), mas pode-se observar a formacdo destes
precipitados na superficie interna de fratura (Fig. 7(b)). Na superficie externa
acontece a formacao de precipitados de hidroxiapatita para 7 dias de imersao e para

14 dias tem-se a formag&o de uma camada homogénea, (Fig. 7(c)).
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Figura 7. Micrografias obtidas por MEV do cimento de fosfato de calcio elaborado com a-
fosfato tricalcico obtido via reagdo de estado solido, com tempos de imersdo em SBF de 24h, (a)
superficie externa, (b) superficie de fratura, e com 14 dias (c) superficie externa, (d) superficie de
fratura.

A Figura 8 mostra micrografias da superficie de externa do cimento de fosfato

de calcio elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reagao por combustdo, apos

24h e 14 dias de imersdao em SBF.

zakl 4,888

Figura 8. Micrografias obtidas por MEV da superficie externa do cimento de fosfato de célcio
elaborado com a-TCP obtido via reagdo por combustdo, com tempo de imersdo em SBF de 24 h (a),
(b), e 14 dias, (c), (d).
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O cimento elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reacdo por combustao
ja apresenta uma camada apreciavel de hidroxiapatita nas primeiras 24h de imersao
em SBF (Fig. 8(a), (b)), a qual densifica-se com o tempo de imersao, até formar uma

camada homogénea e espessa para 14 dias de imersao (Fig. 8(c), (d)).

4. CONCLUSOES

As rotas de reacao de estado sodlido e reacdo por combustdo permitiram a
obtengao do a-fosfato tricalcico como fase majoritaria e de forma cristalina, no caso
da reacdo de estado soélido, acrescida de B-fosfato tricalcico como fase nao
desejada. Foram elaborados os cimentos de a-fosfato tricalcico, obtido via reacéo de
estado sdlido e reagcdo por combustao, obervando-se que:

- A cinética e o mecanismo de precipitacdo da hidroxiapatita sdo diferenciados
em ambos os cimentos avaliados, tanto no estagio de cura quanto durante a imerséao
em SBF;

- Existe uma queda da resisténcia mecanica a compressao dos cimentos com
14 dias imersdao em SBF, com relacao aos cimentos com 24h de cura, sendo que o
cimento de ao-fosfato tricalcico obtido via reagdo por combustdo apresentou

resisténcias superiores em ambos 0s casos.
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ABSTRACT

The bone calcium phosphate cements offers the possibility of molding and injection
through minimally invasive pathways, representing an alternative to calcium
phosphate bioceramics, used as implant material (gold standard) in orthopedics and
traumatology. This study aims to evaluate the physical, chemical and mechanical
behavior of a calcium phosphate cement, obtained from powders of o-TCP,
sinthesized by different methods: the solid state reaction and combustion reaction.
The results showed that is possible to obtain pure o-TCP by the combustion
synthesis method and the cements prepared with this powder showed a more
efficient a-TCP/HA conversion and better mechanical properties after the immersion
in simulated body fluid. On the other hand, the cements of a-TCP synthesized via
solid state reaction showed a 85% of purity (phase B-TCP as minor phase) and

resulted less reactive.

Keywords: bone calcium phosphate cements, a-calcium phosphate, combustion, “in

vitro™ evaluation.
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