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Os cimentos de fosfato de calcio (CFCs) séo substitutos 6sseos de grande potencial
de utilizacdo na éarea médica e odontologica. Entretanto, uma das grandes
dificuldades do uso deste tipo de cimento é a sua baixa resisténcia mecanica, devido
a presenca de fases indesejaveis, como a fase p-fosfato tricalcico. A etapa de
obtencéo deste composto € feita em alta temperatura por meio de reacao de estado
sélido. Com o objetivo de se obter cimentos de fosfato de célcio mais resistentes,
estudaram-se as condi¢des de obtencdo do «-TCP nas temperaturas de 1300, 1400
e 1500°C com tempo de calcinacdo de 2h. As amostras foram analisadas quanto as
fases cristalinas, densidade e porosidade aparente através do método de
Arquimedes e resisténcia mecanica. Os resultados obtidos demonstram que o0s
parametros de sintese estudados influenciam fortemente as fases obtidas e as
propriedades mecanicas do cimento.

Palavra-chave: Fosfato tricalcico, cimento fosfato de célcio, temperaturas de
calcinacéo.

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda por biomateriais sintéticos que induzam uma
recuperacdo do tecido substituido mais rapida e tenham taxas de degradacéo
controladas faz com que o desenvolvimento de novos materiais focados na melhoria
das propriedades biolégicas passa a ser um fator chave no campo das bioceramicas
de fosfato de calcio.

Este material biocompativel pode ser absorvido pelo organismo com o passar
do tempo com a particularidade de seus produtos de degradagcédo ndo causarem uma

resposta negativa.
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Os CFCs foram descobertos por Legeros® e Brown e Chow® no inicio dos
anos 1980. Eles demonstraram a formacao de hidroxiapatita & temperatura ambiente
ou corporal por meio de uma reacao de “pega”. Este foi um importante avango no
campo da investigagdo em bioceramicas, uma vez que forneceu um material
moldavel e, portanto, poderia adaptar-se a cavidade 6ssea, apresentando uma boa
fixacdo e um otimo contato entre o tecido 6sseo e o biomaterial, necesséria para
estimular o crescimento 0sseo.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura nas fases

cristalinas durante a sintese do cimento de fosfato de calcio e suas propriedades.

2. MATERIAIS E METODOS

O Fosfato de Calcio Dibasico (DYNE 10596, lote 230696) foi calcinado a
temperatura de 550°C por 5 horas, obtendo-se o y— Ca,P,07 A este produto obtido
misturou-se o CaCO3; (Quimex QX 258.0500 lote 29721), homogenizou-se essa
mistura e sinterizou-se em temperaturas de 1300°, 1400° e 1500°C por um periodo
de 2h, respectivamente, utilizando um forno a altas temperaturas (Maitec 4500W).

A avaliacdo da composicdo de fases foi realizada através de um difratbmetro
de raios X, marca PHILLIPS, modelo XPERT Phillips MPD.

Para um controle dos tamanhos de particulas utilizou-se o método de
espalhamento de radiacdo laser em um granulémetro de marca comercial CILAS,
modelo 1180. Como fluido optou-se pela utilizacdo de alcool isopropilico
(CH3CHOHCH).

O procedimento para o célculo da porosidade aparente e densidade aparente
baseou-se na norma ASTM C20 — 00 (2010)®".

As pastas cimenticias obtidas foram conformadas em um molde segundo a
norma ASTM F 451-95®. O molde utilizado foi de aco inoxidavel contendo cavidades
de 6mm +/- 0,1mm de diametro e 12mm +/- 0,1mm de altura para moldagem plastica
dos corpos de prova. O molde foi lubrificado manualmente com uma fina camada de
vaselina sélida para facilitar a desmoldagem dos corpos de prova para todas as
formulacdes. Utilizou-se uma maquina universal de ensaios ATS, modelo 1105C a
uma velocidade de travessa de 0,5mm/min para o ensaio de resisténcia mecanica a
compressao.

Para as andlises microestruturais da superficie de fratura dos cimentos

utilizou-se o microscopio eletronico de varredura, marca JEOL, modelo JSM 6060 e
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modelo JSM 5800. As amostras analisadas sofreram a aplicacdo de uma camada

fina de ouro via sputtering, nos dois equipamentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sintese e Caracterizacao do o—Fosfato Tricalcico

O o-TCP obtido pelo método empregado na sintese, foi o avaliado em
temperaturas de 1300°, 1400° e 1500°C, obtendo-se as fases p-TCP (JCPDS 09-
0169) e a—~TCP (JCPDS 09-0348), conforme Figura 1. Sua composi¢do quimica é
Caz(P0Oy,), e apresenta a fase 3 estavel em baixas temperaturas, transformando em
a a partir de 1125 °C. A transformacéo B-TCP em o-TCP ¢€ lenta e reversivel, o que
exige para a obtencdo do a—TCP de alta pureza, a utilizacdo de tempos de patamar
elevados a temperaturas superiores a 1200°C, visando assegurar a maxima

conversdo, e resfriamento brusco para preservar a fase o-TCP a temperatura
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Figura 1: Difratograma de raios X das fases cristalinas presentes do a—TCP.

A literatura trata que quando ha impurezas de Magnésio, este elemento inibe
a formacdo de uma fase pura quase sempre formando uma mistura  + a. A
formacgao de B-TCP ocorre de acordo com a concentracdo de magnésio presente.

Porém estudos mostram que quantidades acima de 115ppm ja séo suficientes para
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atrapalhar a sintese do a-TCP puro.?'!213 Neste artigo ndo foi medido o teor de
magnésio presente no material sintetizado.

O polimorfo do fosfato tricalcico B-TCP apresenta propriedades muito
semelhantes as calcificacdes encontradas em calculos patoldgicos.®® Porém, este é
facilmente hidrolisado a fosfato octacalcico ou a hidroxiapatita. Em ocasifes pode
ser encontrado com substituicdes de ions magnésio nas posi¢cdes dos ions célcio o
que provoca um aumento na temperatura de transformacdo de fase f — a para
valores superiores a 1400°C. Assim, muitos pesquisadores vém utilizando este
elemento para melhorar as propriedades bioldgicas do B-TCP. *°

Apesar do B-TCP e o a-TCP apresentarem exatamente a mesma composi¢ao
quimica, eles diferem na estrutura cristalina e na solubilidade. Além do mais, a fase
B é mais estavel que a fase a, por tal motivo o a—TCP é mais reativo em sistemas
aquosos, apresenta uma energia superficial especifica maior e pode ser hidrolisado
obtendo-se uma mistura de fosfatos de célcio.®”

De acordo com o diagrama de fases, Figura 2, a transformacgao da fase 8 para
a € reversivel, porém lenta, e para a formagao de a — TCP com alto grau de pureza é
requerido tratamento térmico com elevado tempo e patamares longos de
temperatura para que ocorra a total conversdo para fase a e um resfriamento
brusco, evitando assim a presenca de 3 — TCP. © As temperaturas de formacéo e
transformacao de fase ja determinadas ndo sdo totalmente exatas e variam de
acordo com as caracteristicas dos processos e da quantidade de impurezas dos
reagentes utilizados. ?*%%

A andlise granulométrica do CFC apresentou uma distribuicdo bimodal de
tamanhos de particulas devido a presenca de duas fases de diferente dureza: fase
a [le fase P sendo esta ultima fase a de menor dureza e consequentemente a de

menores tamanhos de particula.
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Figura 2: Diagrama de fases

Ambos os cimentos séo utilizados em implantes dentarios bucomaxilofaciais e
ortopédicos. Segundo Carrodeguas™®, a dificuldade em obter somente o —~TCP pode
ser justificada pela presenca de impurezas contendo Mg, presente geralmente em
compostos de calcio utilizados como precursores na sintese desses cimentos,
estabilizando a fase . Ele atua como substituto do Ca em sistemas TCP (Cas
Mgx(POg4)2) e sistemas contendo somente a—TCP podem ser obtidos a partir de
1500 °C.

Os valores relacionados ao tamanho médio das particulas, conforme Tabela
1, esta de acordo com os valores adequados reportados na literatura que sugerem a
utilizacdo de pds com tamanhos de particulas médios inferiores aos 10um a fim de
otimizar a relagcdo L/P que determina os tempos de pega e propriedades finais do
cimento 622 Sabe-se que a distribuicdo de tamanho das particulas do cimento
podem influenciar na quantidade de liquido necessario para a obtencdo do material
com consisténcia de pasta. A quantidade de liquido com 2,5% de Na,HPO, minima
utilizada para a obtencédo de uma pasta com consisténcia adequada foi de 0,4mL/g,
diferente da reportada pela literatura por Driessens et al.,1994""; Fernandes,1995®)

e Santos,2002® que foi de 0,32mL/g.
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Tabela 1: Distribuicdo e tamanho médio de particulas do cimento

10% 50% 90% Tamanho
médio

1300°C 1,09 um 7.24 um 13,92 um 7.38 um
1400°C 1,16 um 8,73 um 16,18 um 8,80 um
1500°C 1,34 um 7,93 um 18,78 um 9,17 um

Como resultado dessa analise obteve-se o maior tamanho médio a amostra
na temperatura de 1500°C, provalvelmente devido a presenca da fase o pura, que
apresenta maior dureza que a fase .

Para o cimento de pega hidraulica, como obtivemos neste trabalho, a adicédo
de quantidades crescentes de agua ao cimento de fosfato de calcio aumentou a sua
porosidade. A medida que aumenta a fragdo liquida no cimento, a densidade
diminui, assim como aumenta a fracdo de vazios dentro do corpo. Nas amostras
obtidas em diferentes temperaturas de calcinacdo, ndo se teve variagdo na
quantidade de liquido, usando para todas as amostras, a relacdo de 0,4 mL/g.

Pelos valores obtidos na Porosidade Aparente, Figura 3, observa-se que a
amostra de 1500°C obteve o menor valor médio de porosidade, logo um aumento
em sua resisténcia mecanica. Segundo Chow, 1991® os valores relativamente
elevados de porosidade intrinseca que apresenta os cimentos, explicam sua baixa
resisténcia. Embora um procedimento para reduzir a porosidade seja a diminuigéo
da relacdo L/P empregada, a necessidade de obter uma pasta trabalhavel assinala

um limite nesta reducéo.
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Figura 3: Influéncia da temperatura de calcinacdo do p6 de cimento na Porosidade Aparente das

amostras de cimento.
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Em consequéncia da Porosidade Aparente, a Densidade Aparente da amostra
calcinada a 1500°C obteve um resultado superior, comparando-as, evidenciando

uma quantidade menor de poros nesta amostra, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4: Influéncia da temperatura de calcinacéo do pé de cimento na Densidade Aparente das
amostras de cimento.

Os valores de resisténcia a compressao sao relativamente baixos, comparado

com valores descritos na literatura(!®:28:29:30:31)

A fase o presente em maior
guantidade na amostra de 1500°C, contribuiu significativamente para melhorar a
resisténcia mecanica deste cimento, conforme mostra a Figura 5. Segundo
Driessens, 19947 relata que dentre os fosfatos de calcio, 0s mais promissores em
virtude da resisténcia mecénica sdo o0s baseados no fosfato tetracélcico

(CasO(POy)2, TTCP) e no a.— TCP.

Resisténcia mecénica (MPa)

L] Ll
13C0 1350 1400 1450 1500
Temperatura (°C)

Figura 5: Influéncia da temperatura de calcinagéo dos pés de cimento na resisténcia mecanica a
compresséo
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Na microscopia eletrénica de varredura observam-se amostras extremamente
porosas, conforme Figura 6, visto que a porosidade € intrinseca neste cimento de
fosfato de calcio.

Através da fotomicrografia, Figura 7, percebe-se a formacao de Hidroxiapatita
deficiente em célcio (CDHA) de forma uniformemente distribuida em sua
microestrutura e seu formato de agulhas, estrutura esta que se origina por
precipitacdo apos a cura do cimento, travando a estrutura, o que possibilita o
aumento da resisténcia mecanica. Segundo Monma®®” dos diferentes fosfatos de
calcio existentes, o Unico composto de formar CDHA como produto de reacdo de

pega é o a—TCP.

Figura 6: Fotomicrografia de MEV mostrando a estrutura Porosa do Fosfato Tricalcico calcinado em
diferentes temperaturas. (a)1300°C, (b)1400°C e (c)1500°C.
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A formacdo da CDHA é importante por ser um fosfato de célcio hidratado
(Ca10(PO4)s(OH),), componente majoritario (cerca de 95%) da fase mineral dos
0ssos e dentes humanos. Por esta razdo é considerada um dos materiais mais
biocompativeis conhecidos, favorecendo o crescimento 0sseo através da formagéo
de ligacdes quimicas entre ela e a matriz éssea (osteocondutor), o que favorece a

proliferacédo de fibroblastos, osteoblastos e outras células 6sseas.

Figura 7: Fotomicrografia de MEV mostrando a CDHA e sua estrutura no Fosfato Tricélcico.
(A1) e (A2) 1300°C; (B1) e (B2) 1400°C; (C1) e (C2) 1500°C.
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CONCLUSAO

Avaliou-se cimento o—Fosfato tricalcico calcinado em trés diferentes

temperaturas e observou-se que a temperatura de 1500°C, a mais alta avaliada,

bY

obteve a maior resisténcia mecanica a compressdo, tendo como fase Unica
detectada a fase a—TCP, possibilitando uma maior resisténcia neste cimento.

A porosidade aparente da amostra a 1500°C obteve um resultado inferior,
evidenciando uma quantidade menor de poros, aumentando sua densidade
aparente.

Em relacdo ao tamanho médio das particulas, ndo obtivemos valores muito
discrepantes comparando-as, logo este fator ndo foi o relevante para a resisténcia

mecanica ter sido mais alta na amostra de 1500°C.
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE SYNTHESIS OF CALCINING CEMENT
a-TRICALCIUM PHOSPHATE

The calcium phosphate cement (CFCs) bone substitutes are of great potential use in
medical and dental. However, one of the great difficulties of using this type of cement
is its low mechanical strength due to the presence of undesirable phases, such as
beta-tricalcium phosphate. The step of obtaining this compound is done at high
temperature by solid state reaction. With the aim of obtaining calcium phosphate
cements more resistant, we studied the conditions for obtaining an alpha-TCP at
temperatures of 1300, 1400 and 1500 ° C with time 2h calcination. The samples were
analyzed for crystalline phases, density, porosity and mechanical strength. The
results show that the synthesis parameters studied strongly influence the obtained
phases and the mechanical properties of cement.

Key-words: Tricalcium phosphate, calcium phosphate cement, calcination
temperature.
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