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RESUMO

Os cimentos 6sseos de fosfato de calcio apresentam uma série de
vantagens de utilizacdo em ortopedia e traumatologia, sendo as mais
destacadas a sua biocompatibilidade e bioatividade, que permitem a
osteocondugado dos tecidos e o endurecimento “in situ”, permitindo maior
facilidade de manipulagdo. A principal desvantagem destes cimentos € sua
baixa resisténcia mecanica, que no melhor dos casos consegue igualar-se a do
osso trabecular. A adicdo do silicato tricalcico ao cimento de fosfato de calcio
pode ser efetiva no aumento da ostecondutividade do cimento. Porém, soé
alguns estudos tém sido feitos para avaliar os efeitos da adi¢do do silicato
tricalcico nas propriedades mecanicas dos cimentos de fosfato de calcio. O
objetivo do trabalho foi obter pdés de o-fosfato tricalcico [a-(Casz(POs4)2)],
mediante o método tradicional de reacdo de estado sdlido, e por um método
inovador para este fim, a reagao por combustdo. Avaliar comparativamente as

propriedades dos pés de o-fosfato tricalcico e dos cimentos de o-fosfato

tricalcico, obtido por ambos os métodos, para sua escolha e implementagao no
estudo da modificagcdo do cimento de fosfato de calcio com silicato tricalcico
[CasSiOs]. As rotas de reacdo de estado sdélido e reagcdo por combustao
permitiram a obtengdo do a-fosfato tricalcico como fase majoritaria e de forma
cristalina, no caso da reacao de estado solido, acrescida de p-fosfato tricalcico
como fase ndo desejada. A cinética e o mecanismo de precipitacdo da
hidroxiapatita foram diferenciados em ambos os cimentos avaliados. Foi
constatada uma queda da resisténcia mecéanica a compressao dos cimentos
com 14 dias imersao em SBF, com relagcdo aos cimentos com 24h de cura. O
estudo da modificagao do cimento de a-fosfato tricalcico, obtido via reacao de
estado sdlido, com silicato tricalcico mostrou que a adigdo de uma quantidade
apropriada de silicato tricalcico aumenta a resisténcia mecanica a compressao
do cimento modificado, com relagdo ao cimento convencional, para 14 dias de

imersao em SBF.

Palavras Chave

Biomateriais, Bioceramicas, Cimentos de Fosfato de Calcio, Modificagcdo com

Silicato Tricalcico.



ABSTRACT

The bone cement of calcium phosphate present a number of advantages
for use in orthopedics and traumatology, the most prominent of its
biocompatibility and bioactivity, allowing the bone conduction tissue and
hardening in situ, allowing greater ease of handling. The main disadvantage of
these cements is their low mechanical strength, which at best can match up to
the trabecular bone. The addition of tricalcium silicate into calcium phosphate
cements may be effective in increasing osteconductivity of tehe cement.
However, only a few studies have been conducted to evaluate the effects of the
addition of tricalcium silicate on the mechanical properties of calcium phosphate
cements. The objective of this study was to obtain powders of a-tricalcium
phosphate [a-Ca3z(PO4).] by the traditional method of solid state reaction, and
an innovative method for this purpose, the combustion reaction. Benchmarking
in the properties of powders of a-tricalcium phosphate and cements based on a-
tricalcium phosphate, obtained by both methods for its implementation in the
study of calcium phosphate cement modification with tricalcium silicate
[Ca3SiOs). The routes of solid state reaction and combustion reaction resulted in
powders with a-tricalcium phosphate as a major phase and with crystalline form,
in the case of solid state reaction, plus B-tricalcium phosphate phase as
unwanted. The kinetics and mechanism of precipitation of hydroxyapatite were
different in both cements. It was found the decrease of the mechanical strength
of cement with 14 days immersion in SBF, with respect to cement with 24 hours
of cure. Modification of cement a-tricalcium phosphate, obtained via solid state
reaction with tricalcium silicate showed that adding an appropriate amount of
tricalcium silicate increases the mechanical strength of the cement modified

with respect to conventional cement for 14 days immersion in SBF.

Key Words

Biomaterials, Bioceramics, Cement, Calcium Phosphate, Modification with

Tricalcium silicate.



1. INTRODUGAO

Desde épocas passadas o homem tem-se preocupado em restaurar ou
substituir partes danificadas do tecido ésseo humano (FALLOPIUS, 1600). O
reparo ou substituicdo do tecido 6sseo lesado por trauma ou idade é de
particular interesse devido ao crescente aumento estatistico de patologias
O0sseas que atinge centenas de milhdes de pessoas no mundo. (TEIXEIRA,
1999).

O principal avango no campo dos biomateriais atualmente deve-se ao
desenvolvimento sécio-econdmico da populagdo, ao aumento do padrao e
expectativa de vida em certas regides do mundo, principalmente em paises
mais desenvolvidos. O aumento na expectativa de vida tem resultado em um
extraordinario numero de casos de pacientes com osteoporose e lesdes do
tecido Osseo decorrentes da idade, situacdo na qual o tecido ésseo fica
vulneravel as fraturas, devido a perda de densidade e resisténcia. Também
deve-se levar em conta o aumento do numero de veiculos motorizados e o
aumento de acidentes de transito (TEIXEIRA, 1999)

Os cimentos de apatita tém recebido muito interesse para aplicagdes
ortopédicas e odontolégicas de reconstrugdo éssea, pois solidificam in situ
como resultado da precipitagdo de cristais de hidroxiapatita [Cao(PO4)s(OH)].
A apatita constitui a maior parte da fase inorganica do tecido 6sseo e possui
excelente osteocondutividade. Um dois primeiros estudos dos cimentos de

apatita foi baseado no sistema o-fosfato tricalcico [a-Caz(PO4); o-TCP]

(CARDENAS et al., 2008).

Os métodos tradicionais de reacao de estado solido levam a obtenc¢ao do a-
fosfato tricalcico como fase majoritaria, acrescida de fases indesejadas tais
como f-fosfato tricalcico e hidroxiapatita (BERMUDEZ et al.,1994). A sintese
por combustdao € um método inovador para a obtencdo do o-fosfato tricalcico.

Consiste em uma técnica rapida que permite a obtencao do a-fosfato tricalcico
com elevada pureza, o que ndo acontece com os métodos convencionais, e

com tamanho de particula nanométrico (VOLKMER et al., 2008a).
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O cimento de fosfato de calcio, no qual a cura é somente produzida pela
agua, nao tem suficiente resisténcia mecanica, pois a liberacdo de agua que
nao reage para a formagdo do cimento produz vazios no interior do mesmo
(SUZUKI et al., 2001). Embora esta desvantagem parega um pré-requisito
eliminatério, ela apenas estabelece limitagdes ao seu uso, mas nao impede sua
aplicagao, sendo considerado um material de prioridade dentro de focos

estratégicos na area meédica (HENCH, 1991).

Devido a grande demanda por biomateriais sintéticos para assistir ou
substituir tecidos 6sseos, e pelo grande percentual de falha destes implantes,
numerosas pesquisas estado focadas na melhoria da resisténcia mecénica e no
design dos implantes que degradam com o decorrer no processo natural de
cura (DRIESSENS et al., 1990).

O silicio é o terceiro elemento tragco de maior abundancia presente no corpo
humano e desempenha uma fungao importante na formacgao do tecido ésseo,
encontra-se presente na zona ativa durante os primeiros estagios do
crescimento do tecido 6sseo. Sendo assim, a presencga de silicio em certas
bioceramicas também melhora a bioatividade e existe a possibilidade que a
incorporagao de silicio ao cimento de apatita melhore a ostecondutividade
deste cimento (CARDENAS et al., 2008).

Estudos demonstram que cimentos de silicato tricalcico [CazSiOs] podem
induzir a formacdo de hidroxiapatia quando imersos no fluido corpdreo
simulado (SBF). Por este motivo o silicato tricalcico pode ser um aditivo eficaz
na melhora da bioatividde e resisténcia mecéanica dos cimentos de fosfato de
calcio convencionais (MOREJON-ALONSO et al., 2009)
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2. OBJETIVOS

A obtencdo de pds de a-fosfato tricalcico mediante duas rotas; por um lado,
a sintese convencional, a reacdo de estado sélido, e por outro, uma rota nio
convencional para este fim, a sintese por combustdo. A comparagdo das
propriedades fisico-quimicas dos pds de o-fosfato tricalcico sinterizados

mediante ambos os métodos.

A obtencgao de cimentos de fosfato de calcio a base de a-fosfato tricalcico
obtido por ambas as rotas, para a comparagao das propriedades fisico-
quimicas e mecanicas. Com base aos resultados obtidos, sera escolhido o o-

fosfato tricalcico obtido por uma das rotas para a avaliacdo da adicdo de

silicato tricalcico ao cimento de fosfato de calcio.

O estudo da modificagao das propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos

cimentos de a-fosfato tricalcico com a adi¢ao de silicato tricalcico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomaterial e Biocompatibilidade

Biomaterial é definido como aquele destinado a estar em contato com um
sistema biolégico para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido,
orgao ou fungao do corpo (WILLIAMS, 1999).

As situagbes nas quais os biomateriais sdo atualmente utilizados séao
imensamente diferentes as de uma década atras. Embora implantes médicos
sejam ainda muito importantes, tecnologias médicas atualmente abrangem
uma variedade de sistemas de liberagdo de drogas e genes, engenharia de
tecidos e terapia celular, dispositivos microeletronicos e sistemas de
diagnostico por imagens baseados em nanotecnologia. Estas tecnologias ainda
utilizam metais, ceramicas e polimeros, mas também biopolimeros,
nanoparticulas, nanotubos de carbono. Estas mudangas implicam que os
conceitos e expectativas de desempenho dos biomateriais também devam

mudar.

Para incluir varias substancias, que até agora n&o foram consideradas
como biomateriais, este conceito foi redefinido. Atualmente, biomaterial é a
substancia que foi projetada para ter uma forma que, de maneira independente
ou como parte de um sistema complexo, é usado para direcionar, pelo controle
de interagdes com componentes do sistema vivo, o andamento de qualquer
procedimento terapéutico ou de diagnostico, na medicina humana ou
veterinaria (WILLIAMS, 2009).

Biocompatibilidade refere-se a habilidade de um biomaterial de realizar a
funcdo para a qual foi criado, com relacdo a uma terapia médica, sem causar
efeitos indesejados, locais ou sistematicos no paciente, mas gerando a
resposta celular ou de tecido mais favoravel naquela situagcdo especifica,

otimizando o desempenho clinico daquela terapia (WILLIAMS, 2008).

As situagcdes que requerem a utilizacdo de biomateriais sdo muitas, desde

problemas estéticos até extragcdo de tumores, sistemas de liberagcdo de
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farmacos de maneira controlada, doengas que ocasionam danos irreversiveis,
defeitos congénitos com deficiéncias funcionais e atrofia com perda gradual de
tecidos. Esses diferentes casos clinicos podem ser satisfeitos com biomateriais
que desempenham a fungdo desejada e, para isto € necessario que o0 mesmo
possua um conjunto de propriedades especificas, isto é, seja biofuncional.
Algumas das propriedades que asseguram a biofuncionalidade séo:
transmissao de cargas e distribuicdo de tensdes, articulagdo com baixo atrito,
preenchimento de cavidades, geragdo e aplicagdo de estimulos elétricos,
transmissao de sons, transporte e emissao de drogas, guia para regeneragao
de tecidos, etc. (CAMPOS, 1999).

3.2 Avaliagao “in vitro” da biocompatibilidade

Kokubo e colaboradores [KOKUBO et al.,, 1991] propuseram que o
requerimento essencial para um material artificial se ligar ao tecido 6sseo vivo
€ a formacgao de uma camada de apatita semelhante ao osso na sua superficie,
quando implantado no corpo vivo, e que esta formacgao in vivo de apatita pode
ser reproduzida em um fluido corpéreo sumulado (SBF), com concentragéo

ibnica aproximadamente igual a do plasma sanguineo humano (Tabela 1).

Tabela 1. Comparagao da concentragéo ibnica dos SBFs com relagéo ao plasma
sanguineo humano, (KOKUBO, 2006).

Concentracgéo idnica (mM)
Na® K° Mg" Ca® CI HCO; HPOs SO,”
Plasma sunguineo humano 1420 50 15 25 1030 27,0 1,0 0,5

SBF Original 142,0 50 15 25 1488 4.2 1,0 0,0
SBF Corrigido (c-SBF) 142,0 50 15 25 1478 4,2 1,0 0,5
SBF Revisado (r-SBF) 1420 50 15 25 103,0 27,0 1,0 0,5
SBF Melhorado (n-SBF) 1420 50 15 25 1030 4.2 1,0 0,5

Isto significa que a bioatividade in vivo de um material pode ser predita a
partir da formacdo de apatita na sua superficie em SBF. Desde entdo, a
bioatividade in vivo de varios tipos de materiais tem sido avaliada pela
formacédo de apatita em SBF. Mas a validade deste método ndo vem sendo
avaliada sistematicamente (KOKUBO, 2006).

14



Existem alguns materiais que se ligam diretamente ao tecido 6sseo vivo
sem a formagao de apatita na superficie. Apesar desta limitacdo, a avaliagéo
da formacgao de apatita em SBF € util na predi¢cao da bioatividade in vivo de um
material, ndo s6 qualitativamente, mas quantitativamente. Este método pode
ser utilizado para monitorar a bioatividade de materiais antes de serem
realizados testes em animais, o numero de animais usados e a duragao dos
testes pode ser consideravelmente reduzidos empregando este método, o qual
pode auxiliar no desenvolvimento eficiente de novos tipos de materiais
bioativos (KOKUBO, 2006).

A teoria da cristalizagdo sugere que a ligagcdo com o tecido 6sseo (ou
bioatividade) e a formagao de apatita na solugédo de SBF sdo dois fenbmenos
distintos. Caélculos termoquimicos mostram que o plasma sanguineo e o SBF
sdo supersaturados com relacao a formacao de cristais de apatita. Em outras
palavras, o sistema & metaestavel e eventualmente passara a ser estavel
formando cristais de apatita. E s6 uma questdo de tempo, este tempo é
chamado de tempo de inducédo, e depende da facilidade e velocidade de
formagdo de ndcleos cristalinos grandes o suficiente para serem
termodinamicamente estaveis e crescerem. Assim, quando cristais de apatita
sdo formados ou precipitam em uma amostra imersa em SBF, isto significa que
o tempo de imersdo foi maior que o tempo e indugdo. O entendimento dos
fatores que afetam a nucleagcdo € essencial para entender o resultado de
experimentos de biocompatibilidade em SBF (BONHER, 2009).

A utilizagdo de um sistema in vitro para avaliar o potencial de ligagdo ao
tecido 6sseo de um material € um conceito muito atrativo e deve ser
contemplado com muito cuidado. Esta opinido € compartilhada por numerosos
cientistas, o que fica evidenciado pelo grande numero de trabalhos
descrevendo a utilizacdo do SBF (BONHER, 2009).

3.3 Classificagcao dos Biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu
comportamento fisiologico em (HENCH & WILSON, 1993);
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Biotoleraveis

Os materiais biotoleraveis, representados principalmente por metais e
polimeros, apresentam reacdes bioquimicas na interagdo com o tecido vivo.
Embora algumas dessas reacdes sejam nocivas, sdo toleradas pelo meio
bioldgico. Sao isolados dos tecidos adjacentes por meio da formagéo de uma
camada envoltéria de tecido fibroso. Esta camada € induzida por meio da
liberacdo de compostos quimicos, ions, produtos de corroséo e outros produtos

por parte do material implantado.

Esses materiais sao utilizados em funcdo das propriedades mecanicas de
sustentagdo. Os metais mais usados s&o: ago inoxidavel, ligas de Vitalium [Cr-
Co] e ligas de titanio. Usualmente, emprega-se o polimetilmetacrilato (PMMA)
como polimero biotoleravel (HENCH & WILSON, 1993).

Bionertes

Quando os materiais utilizados como implantes apresentam
biocompatibilidade, mas, no entanto s&o bioinertes, o organismo vivo isola o
dispositivo, com a formacdo de uma camada de tecido fibroso pouco
vascularizado, de espessura minima, quase inexistente. A aceitacédo € menor

guanto maior a espessura desta camada (ALBREKTSSON et al., 1987).

Os materiais bioinertes mantém suas propriedades fisicas e mecanicas
durante a vida util do implante clinico; possuem reatividade bioquimica minima
com o tecido hospedeiro, sendo considerados estaveis. Nessa categoria,
encontram-se os o6xidos, como: alumina [Al,Os], titania [TiOy], zircdnia
tetragonal policristalina [ZrO,-TZP] e os materiais contendo carbono. Os
materiais bioinertes sdo usados tanto em fungdes de revestimento, como de
sustentacdo mecanica, principalmente em ortopedia, como cabeca de fémur
em implantes de quadril. Estas aplicagdes sao possiveis, pois os materiais
ceramicos podem apresentar alta densidade relativa e facilidade de polimento,
0 que permite diminuir o coeficiente de atrito entre a cabeca de fémur ceramica
e 0 componente acetabular, de polietileno ou ceramica, comparado as cabecas
de fémur produzidas a partir de materiais metalicos (HENCH & WILSON,
1993).
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Bioativos

Os materiais bioativos sdo aceitos pelo tecido hospedeiro e ndo produzem
reacdes téxicas ou nocivas. Em funcdo da similaridade quimica entre esses
materiais e a parte mineral 6ssea, os tecidos se ligam a eles, permitindo a
ostecondugao por meio do recobrimento de células Osseas. Esses materiais
sdo divididos em dois grupos, os reabsorviveis e os de superficie ativa
(HENCH & WILSON, 1993).

Bioativos Reaborviveis

As caracteristicas dos materiais reabsorviveis e bioativos possibilitam
preenchimento das cavidades ésseas, servindo de suporte e condutor ésseo.
Esses materiais implantados sdo absorvidos e transformados naturalmente em
novo tecido ésseo, os principais sdo fosfato-tricalcico (TCP), [Cas(P04).], e
sulfato de calcio, [(CaS04),.H20]. Os materiais de superficie ativa, em geral, ndo
sdo absorvidos, mas desenvolvem ligagdes quimicas com o tecido vivo. Essas
ligagbes auxiliam no processo de unido e fixacdo da protese. Fazem parte
desse grupo: hidroxiapatita (HAp), [Ca10(P04)s(OH).], fluorapatita,
[Ca10(P04)6F2] e o biovidro (HENCH & WILSON, 1993).

Bioativos de Superficie Ativa

Os biomateriais de superficie ativa sao propensos a nucleagao in situ e
crescimento de cristais de carbonato apatita na superficie, a partir de fluidos
corporeos. A atividade biolégica da maioria desses materiais ceramicos
bioativos esta relacionada com a sua capacidade de promover a formacgao de
cristais de carbonato apatita analogos ao mineral 6sseo e também associagdes
especificas a proteinas dsseas, sendo o ponto inicial para a reconstrucdo do
tecido (LEGEROS, 1991).

A formacao de carbonato apatita reflete na propriedade de bioatividade dos
biomateriais e na importancia do desenvolvimento da interface implante/tecido
para o0s materiais que apresentam esta propriedade em particular. O
mecanismo envolvido apresenta as etapas de: acidificacdo do meio, como uma
consequéncia da interacado celular com o material; dissolucdo de materiais a
base de fosfato de calcio e formagao de carbonato apatita, associada com uma

matriz organica. Esta matriz pode incorporar ions carbonato ou Mg do fluido
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bioldgico, necessarios para a produgdao de uma matriz extracelular (proteina de
colageno e sem colageno) e consequentemente a mineralizagao simultanea de
fibrilas de colageno e incorporacdo de cristais de HCA
(hidroxicarbonatoapatita), recém formados no remodelamento do novo osso
(ALBREKTSSON et al., 1987).

3.4 Biomateriais Ceramicos

A utilizagdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando
Dreesman (DREESMAN, 1894) relatou o uso de gesso (CaS04.1/2H,0) como
um possivel substituto para ossos. Este material apresenta uma resisténcia
mecanica muito baixa e €& completamente reabsorvido pelo organismo,
resultando em uma rapida fragmentagdo e degradacdo. Tais propriedades
pouco atrativas praticamente excluiram a utilizagcdo do gesso como

bioceramica implantavel.

A década de 70 marcou o inicio do uso mais intenso de materiais ceramicos
com propriedades que possibilitam a sua classificagdo como bioceramicas. A
primeira bioceramica com uso muito difundido neste periodo foi a alumina

densa (a-Al,O3) (HULBERT et al.,, 1970), que se apresenta como bioinerte.

Este material, devido a sua boa biocompatibilidade e elevada resisténcia
mecénica, vem sendo usado com frequéncia até hoje em proteses ortopédicas
que substituam ossos ou parte deles que sdo submetidos, na sua atividade
funcional, a esforgos elevados. Exemplos tipicos do emprego de alumina sao
as proteses para a substituicdo da cabeca do fémur que faz a articulagdo com

o iliaco e a substituicdo de dentes por dentes artificiais implantaveis.

Além da alumina densa, outras ceramicas como a zircénia (ZrO;), o didéxido
de titanio (TiO), os fosfatos de calcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de
calcio, apresentam uso muito difundido atualmente. O uso das bioceramicas
tem se estendido desde o emprego isolado do material até outras formas de
utilizacdo, como por exemplo, no revestimento de proteses metalicas ou na
associacdo com materiais poliméricos, tais como o colageno (KAWACHI,
2000).
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Devido ao aumento do numero de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos aspectos envolvidos na interagdo com os tecidos
vivos, tem-se procurado classifica-los em diversos grupos. Assim, em termos
gerais, as bioceramicas sao classificadas em bioinertes e bioativas (AOKI,
1988).

De acordo com a Conferéncia da Sociedade Européia para Biomateriais
realizada na Inglaterra em 1986 (WILLIAMS, 1987), o termo bioinerte ndo é
adequado, ja que todo material induz algum tipo de resposta do tecido
hospedeiro, mesmo que minima, devendo, por este motivo, ser evitado. No
entanto, o termo ainda é comumente utilizado, tendo sido definido por June
Wilson (WILSON, 1997) como sendo um material que apresenta uma resposta
interfacial minima que n&o resulta na ligagdo ou na rejeicdo do tecido

hospedeiro, formando uma capsula fibrosa ao redor do material.

Como exemplos de bioceramicas bioinertes podemos citar a alumina (a-
Al,O3), zirconia (ZrO;) e didxido de titanio (TiOy). Por outro lado, uma
bioceramica bioativa (termo ainda aceito) é definida como aquela que induz
uma atividade biolégica especifica (WILLIAMS,1987). Como exemplos destas
ultimas destacam-se a hidroxiapatita [Ca1o(PO4)s(OH),], o fosfato tricalcico
[Ca3(PO4),] e os biovidros.

Outra classificagdo corrente é a estabelecida por Larry Hench (HENCH,
1991) na qual as ceramicas sao agrupadas em quatro classes, de acordo com
a resposta desenvolvida na interface tecido vivo/ implante, conforme
apresentado na Tabela 2. Uma das desvantagens apresentadas pelas
bioceramicas é a reduzida resisténcia mecanica, que restringe seu uso a
regides que nao requeiram sustentacdo. Uma forma de contornar tal restricao &
a utilizacdo de metais revestidos com ceramicas por técnicas como o Plasma
Spray, que permitem aliar as vantagens intrinsecas das bioceramicas com a

resisténcia do metal.

As bioceramicas tém sido empregadas na forma densa e na forma porosa,
como indicado na Tabela 2. Apesar do aumento da porosidade diminuir a

resisténcia mecanica do material isoladamente, a existéncia de poros com
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dimensdes adequadas pode favorecer o crescimento de tecido através deles,
fazendo com que ocorra um forte entrelagamento do tecido com o implante,

aumentando, por conseguinte, a resisténcia do material in vivo

Tabela 2. Classificagéo das Bioceradmicas (HENCH, 1991).

Tipo de biocerimica Interagbes com os tecidos Exemplos
Inertes Nao ha interacdes quimicas nem Alumina
biologicas

Porosas Ocorre o crescimento interno dos Aluminatos e hidroxiapatita
tecidos através dos poros porosos

Bioativas Ocorre uma forte ligacdo na Biovidros, ludroxiapatita e
interface osso-implante vitro-ceramicas

Reabsorvivels As cerdmicas sdio degradadas e Gesso e fosfato tricalcico

substituidas pelos tecidos

Materiais ceramicos de alta densidade tém sido investigados, ao longo dos
anos, para as mais diversas finalidades, sobretudo, ceramicas capazes de um
bom desempenho no enfoque médico, ou seja, desde instrumentagdo para
diagndsticos e analises clinicas, até substitutos funcionais para o reparo de

diferentes porc¢des do esqueleto (DUBBY et al., 1996).

As ceramicas densas de uso clinico sdo consideradas multifiincionais e
podem pertencer a diferentes categorias: 6xidos simples, covalentes, sais de
calcio, silicatos, vitroceramicas e compositos (RAVAGLIOLI & KRAJEWSKI,
1992).

Algumas cerdmicas, mesmo com boa densificacdo e microestrutura
adequada sao incapazes de apresentar alto desempenho mecéanico, como é o
caso da HAp e demais fosfatos de calcio. Embora esta desvantagem parega
um pré-requisito eliminatério, ela apenas estabelece limitagdes ao seu uso,
mas nao impede sua aplicagao, sendo considerado um material de prioridade

dentro de focos estratégicos na area médica (HENCH, 1991).

As deficiéncias de carater mecanico, normalmente estdo associadas a
porosidade do material. Varias propriedades mecanicas (dureza, tenacidade,
resisténcia a flexao e a compressao, etc.) demonstram uma redugdo com o

aumento da microporosidade (HENCH, 1991).
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As propriedades atingidas por uma ceramica de baixa porosidade sdo de
maior interesse para fins estruturais. A principal aplicacdo das ceramicas
densas na area médica é para substituicdo, reparo e preenchimento de
pequenas porcoes Osseas. A hidroxiapatita, o a-fosfato tricalcico e a mistura
destes representam os fosfatos de célcio mais empregados na area médica,
porém nao sao recomendados em aplicagbes que requerem grande
sustentagao de cargas (HENCH & WILSON, 1993).

Materiais ceramicos sao largamente utilizados em implantes por
apresentarem aspectos como, alta resisténcia a compressao, propriedades
anti-corrosivas, biocompatibilidade e por apresentarem diferentes interagdes
com o tecido vivo. As principais ceramicas utilizadas em implantes sdo alumina,

zircOnia, biovidros, hidroxiapatita e fosfatos de célcio (HENCH, 1991).

3.5 Ortofosfatos de Calcio

Estes materiais sdo de interesse elevado pois representam a parte
inorganica de dentes, tecidos 0sseo e calcificado (no caso de doengas). Devido
a sua grande semelhanga quimica com o tecido 6sseo, varios ortofosfatos de
calcio tém o6tima biocompatibilidade e bioatividade, o que possibilita o seu
emprego na produgado de implantes monoliticos ou no revestimento superficial
de outros (DOROZHKIN, 2009).

A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas quimicas dos ortofosfatos

de caélcio existentes e a Tabela 4 apresenta dados cristalograficos dos

mesmos.

21



Tabela 3. Ortofosfatos existentes e suas
1999).

principais propriedades (FERNANDEZ et al.,

pH stability
Ca/P ionic c a Chemical formul Solubility at  Solubilityat oo n
- “ompoun “hemical formula 25°C, tog(K)  25°C, gL aquleous
solutions at
25°C
0.5 Monocalcinum phosphate monochydrate (MCPM) Ca(H:POy) ' H.O 1.14 ~18 0.0-2.0
05 Menocalemm phosphate anhydrous (MCPA) Ca(H;PO,), 1.14 17 L
1.0 Dicalcium phosphate dihydrate (DCPD). nuneral brushite CaHPQ.-2H,O 6.59 ~0.088 20-6.0
10 Dicaleinm phosphate anhydrous (DCPA), mineral monetite CaHPO, 6.90 ~0.048 <]
1.33 Octacalcium phosphate (OCP) Cag(HPO.),(PO:):SH,O 96.6 ~ 0.0081 5.5-7.0
1.5 a-Tricalcium phosphate (a-TCP) a-Cas(POy), 25.5 ~0.0025 2]
1.5 B-Tricalcium phosphate (B-TCP) B-Cas(POs), 28.9 ~ 0.0005 kel

12-22 Amorphous calcinm phosphate (ACP) cq\lj‘gp?:i?;;?};j g e Pl el ~5-12M

el Cay(HPOy (PO )5 OH):

15-167 Calcium-deficient hydroxyapatite (CDHA)® bl ’(Hpm EL(Y 1): «OH): -85.1 ~ 0.0094 65-95
1.67 Hydroxyapatite (HA) Cay(PO,)s(OH); 116.8 ~0.0003 95-12
1.67 Fluorapatite (FA) Cayp(PO:)sF2 120.0 ~ 0.0002 7-12
20 Tetracalcium phosphate (TTCP), muneral hilgenstockite Cay(PO L0 -4 ~ 0.0007 L

1 These compounds cannot be precipitated from aqueous solutions.

Pl Canmot be measured precisely. However, the following values were found
EElstable at temperatures above 100°C.

1l Always metastable.

¥ Occasionally, CDHA is named as precipitated HA.

25.7+0.1 (pH =7.40). 29.9% 0.1 (pH = 6.00), 32.7 = 0.1 (pH = 5.28).

11 the case x = 1 (the boundary condition with Ca/P = 1.5). the chemical formula of CDHA looks as follows: Cay(HPO,)(PO,);(OH).

Tabela 4. Dados cristalograficos dos ortofosfatos de calcio, (ELLIOT, 1994).

, . o fal Density,
Compound Space group Unit cell parameters Y4 3

gcm

= a=5.6261(5). b=11.889(2). c = 6.4731(8) A,
MCPM triclinic P 1 ) 2.23

a = 98.633(6)°. B = 118.262(6)°. y = 83.344(6)°

_ - a=7.5577(5). b =8.2531(6). ¢ = 5.5504(3) A,
MCPA triclinic P 1 2.58

o =109.87(1)°, f=93.68(1)° y = 109.15(1)°
DCPD monoclinic Ja a=75.812(2), b=15.180(3), ¢ = 6.239(2) A, p=116.42(3)° 4 2.32
- a=6.910(1), b =6.627(2), c = 6.998(2) A,
DCPA triclinic P 1 4 2.89
o =96.34(2)°, f=103.82(2)°, y=88.33(2)°
- a=19.692(4). b=9.523(2), c = 6.835(2) A, a = 90.15(2)°. f =
OCP triclinic P 1 K ) 1 2.61
92.54(2)°, y=108.65(1)°
a-TCP monoclinic P2/a a=12.887(2), b=27.280(4), c = 15.219(2) A, f=126.20(1)° 24 2.86
B-TCP rhombohedral R3cH a=b=10.4183(5), c = 37.3464(23) A, y=120° 21M 3.08
o monoclinic P2;/b  a=9.84214(8). b =2a. ¢ = 6.8814(7) A, y = 120° (monoclinic); 4 e
or hexagonal P6;/m a=>b=9.4302(5). c=6.8911(2) A. y = 120° (hexagonal) 2 '

FA hexagonal P6;/m a=b=9367,c=6.884 A, y=120° 2 3.20
TTCP monoclinic P2, a=7.023(1), b=11.986(4). c = 9.473(2) A, §=900.90(1)° 4 3.05

(=) Number of formula units per unit cell.
Bl per the hexagonal unit cell.

Fosfato de Calcio Amorfo (ACP)

ACP (fosfato de calcio amorfo, [CaxHy(PO4),'nH20], n =

3-4.5; 15-20%

H,0) é frequentemente encontrado como uma fase de transicdo na formagao

de ortofosfatos de calcio em sistemas aquosos. Usualmente, o ACP ¢é a

primeira fase a precipitar da solugao

supersaturada preparada pela rapida
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mistura de solugdes contendo ions de calcio e ortofosfato. Acredita-se que o
ACP seja formado no inicio da precipitacdo, devido a sua menor energia
superficial, quando comparado com OCP (fosfato octocalcico) e apatitas. O
percentual da fase amorfa do ACP aumenta com o aumento da concentragao
na solucgdo de Ca* e PO,>, assim como com o pH da solugdo para uma menor
temperatura de cristalizacao (DOROZHKIN, 2009).

Como todos os compostos amorfos sdo caracterizados pela falta de ordem
a longo alcance, a discussdo sobre a estrutura cristalina do ACP torna-se
problematica. Com relagao a ordem a curto alcance, € também uma incerteza,
pois depende das condicdes de preparacdo, armazenamento, etc. E bem
conhecido que o ACP contém de 10 a 20 % em massa de agua presente com
uma ligacao forte, a qual € removida com secagem a vacuo a temperaturas
elevadas. Por outro lado, foi proposto que a unidade estrutural basica do ACP ¢é
um cluster de ions com a composigdo Cag(PO4)s, de formato esférico
apresentando um diametro de 9.5 A (Figura 1). Estes clusters foram
encontrados experimentalmente como os primeiros nucleos durante a
precipitacago de HA e um modelo foi desenvolvido para descrever a
cristalizacao de HA, que acontece pela unido destes clusters [DOROZHKIN,
2009].

Biologicamente, o ACP (frequentemente contendo ions de Na®, Mg",
carbonato e pirofosfato) € encontrado em calcificagdes patogénicas em tecidos
moles (e.g., calcificagdes de valvulas do coracdo em pacientes). Na medicina,
o ACP puro é usado em cimentos de ortofosfato de calcio e como material de
enchimento na odontologia. Compésitos bioativos de ACP com polimeros tém
propriedades desejadas para o uso em odontologia e cirurgia, devido a sua
razoavel solubilidade e pH fisiolégico em solu¢gbes aquosas (DOROZHKIN,
2009).
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Figura 1. Modelo da estrutura do fosfato de calcio amorfo (ACP), (POSNER, 1980).

B-Fosfato Tricalcico (B-TCP)

B-TCP (B-fosfato tridlcico, [B-Cas(POa4)2]; o nome quimicamente correto é
beta-fosfato de calcio tribasico) ndo pode ser precipitado de solugdes aquosas.
E uma fase de alta temperatura, que sé pode ser preparada a temperaturas
superiores a 800°C pela decomposicdo térmica de CDHA (hidroxiapatita
deficiente em calcio) ou pela reagdo em estado sdélido de ortofosfatos de calcio
acidos, e.g., DCPA (fosfato dicalcico ndo hidratado), com uma base, e.g., CaO.
Além das rotas de preparacdo quimica, B-TCP substituido ionicamente pode
ser preparado pela calcinagcao de ossos: este tipo de B-TCP é ocasionalmente
chamado de “cinza de osso. No [B-TCP existem trés grupos PO,*
cristalograficamente ndo equivalentes localizados em pontos do cristal, cada
tipo com diferente comprimento de ligagdo intratetraedral e angulo
(DOROZHKIN, 2009).

A temperaturas superiores a 1125°C, o B3-TCP se transforma na fase de alta
temperatura a-TCP. Sendo a fase estavel a temperatura ambiente, o B-TCP é
menos soluvel em agua que o a-TCP (Tabela 3). Assim, a estrutura ideal de [3-
TCP contém vacancias estruturais de calcio que sao pequenas demais para
acomodar ions de calcio, mas possibilitam a inclusdo de ions magnésio, que
desta maneira estabilizam a estrutura. O B-TCP puro nunca ocorre em
calcificagbes bioldgicas. S6 a forma com substituicdes de Mg, (B-TCMP — -
fosfato tricalcico de magnésio, B-(Ca,Mq)3;(PO4),;), € encontrada em pedras
urinarias, caries dentais, cartilagem artritica, assim como em alguns depdsitos
de tecidos moles. Porém, ndo foi observado em esmalte, dentina ou o0sso
(DOROZHKIN, 2009).
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Na biomedicina, o B-TCP ¢é usado em cimentos de ortofosfatos de calcio.
Em combinagdo com HA, o B-TCP forma um fosfato de calcio bifasico (BCP).
Ambos BCP e B-TCP sdo amplamente utilizados como bioceramicas para
substituicdo 6ssea (DOROZHKIN, 2009).

a -Fosfato Tricalcico (a-TCP)

a-TCP (a-fostato tricalcico, [a-Ca3(PO4),]; 0 nome quimicamente correto &
alfa-fosfato tricalcico tribasico), € usualmente preparado a partir do B-TCP pelo
aquecimento acima de 1125°C e pode ser considerada uma fase de alta
temperatura do B-TCP (Figura 3). Nos inicios desta década, foi redescoberta a
presenca de silicatos estabilizados de a-TCP a temperaturas inferiores a 800 —
1000°C, conhecimento este que foi esquecido. Este tipo de a-TCP é chamado
de "a-TCP estabilizado por silicio”. Embora o a-TCP e o B-TCP tenham
exatamente a mesma composi¢cao quimica, eles diferem na estrutura cristalina
e solubilidade, Tabela 3. A fase B-TCP € mais estavel que a fase a-TCP.
Assim, o ao-TCP é mais reativo em sistemas aquosos, tem maior energia
especifica e pode ser hidrolisado a uma mistura de outros fosfatos de calcio
(DOROZHKIN, 2009).

O o-TCP nunca ocorre em calcificagées bioldgicas, mas na medicina o a-
TCP quimicamente puro € usado em cimentos de fosfato de calcio (CFC). A
desvantagem da utilizagdo do a-TCP € a sua rapida velocidade de reabsorgéo,
a qual limita a sua aplicacdo em esta area. O a-TCP estabilizado com silicio
(mais precisamente como um composto bifasico estabilizado com HA), tem
sido comercializado como matéria prima para a producao de scaffolds de
ceramica porosa bioabsorvivel (DOROZHKIN, 2009).
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Figura 2. Sistema Ca0-2Ca0.P,05. C=CaO, P=P,05 (WELCH, 1961)

Métodos Tradicionais de Obteng¢ao do a-TCP

Pds de fosfato de calcio sdo geralmente sintetizados em solugbes aquosas
(AOKI, 1991). E sabido que a hidroxiapatita é o fosfato de célcio menos soltvel
e mais estavel em solugdes aquosas com pH maior que 4,2 (FERREIRA et al.,
2003). A hidroxiapatita é sintetizada tanto em meios neutros quanto com
alcalinidade alta (LUl et al.,, 2003; TAS et al., 1997) para assegurar a
estabilidade térmica da fase formada apds a sinterizacdo em altas
temperaturas (1100-1300°C). A sintese de HA pura em meio neutro (LUl et al.,
2003; BAYRAKTAR et al., 1999) ou pouco acido (LUl et al., 2003;
EBRAHIMPOUR et al., 1993) é uma tarefa mais dificil, ocorrendo normalmente

o aparecimento da fase B-TCP.

Os métodos tradicionais de reacdo de estado sélido para a obtencao do a-
TCP partem da mistura de fosfatos de calcio, fosfato de calcio anidro [CaHPOQO4]
ou y-pirofosfato de calcio (y-CayP207), com carbonato de calcio [CaCO3], que

apo6s homogeneizados sao calcinados a temperaturas superiores a 1250°C e
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posteriormente resfriados bruscamente até a temperatura ambiente
(BERMUDEZ et al., 1994; MONMA et al., 1984).

Obtengao do a-TCP via sintese por combustao

A reagdo de combustdo parte de uma mistura de reagentes que oxidam
facilmente (tais como nitratos, sulfatos, carbonatos, etc.) e um combustivel
organico (tal como uréia, carboidrazida, hidrazida maleica, etc.), que age como
um agente redutor (JAIN et al., 1981). A solugdo € aquecida até a ebuligdo e
auto-ignicdo, ocorrendo uma reacado rapida e auto-sustentavel, resultando
normalmente na obtencédo de um pé fino, seco e geralmente cristalino. Embora,
reacdes redutoras, tais como esta, sejam exotérmicas e geralmente conduzam
a explosao se nao forem controladas, a combustao de misturas de nitratos com
uréia e/ou glicina, usualmente, sao reagdes autopropagantes e ndo explosivas.
A grande quantidade de gas formado pode resultar na formacédo de chamas,

que podem atingir temperaturas acima de 1000°C.

Sintese de combustdo em solugdo € uma técnica de uso comprovado para
obtencdo de a-alumina com pureza elevada (TONIOLO et al.,, 2005a). A
combustdo, sendo rapida e de baixo consumo de energia, atraiu muito
interesse e foi utilizada na sintese de varios 6xidos tais como: a-Fe;O3 e Fe304
(TONIOLO et al., 2007), Cr,03 nanocristalino e CrO3; amorfo (LIMA et al., 2006)
e NiO (TONIOLO et al., 2005b). A obtencao de 6xidos mais complexos, como
SrTiOs (ISHIKAWA et al., 2008), BaMgAl1,017: Eu®* (CHENA et al., 2008) e de
varistores a base de ZnO (SOUSA et al., 1999; 2000; 2002) também foram

obtidos pelo método da sintese por combustao.

A obtencao de fosfatos de calcio pelo método de combustao foi relatada por
Tas (TAS, 2000) e Volkmer e seus colaboradores (VOLKMER et al., 2008a;
2009), que utilizaram uréia como combustivel, por Volkmer e seus
colaboradores (VOLKMER et al., 2008b) que usaram o combustivel glicina e
por Sasikumar e Vijayaraghavan (SASIKUMAR & VIJAYARAGHAYAN, 2008),
que em seu estudo utilizaram mistura entre acido sucinico e acido nitrico como

combustivel.
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As maiores vantagens da utilizagdo desta técnica para a obtengédo do ao-
TCP sao a pureza, pois se obteve apenas o a-TCP como fase presente
(VOLKMER et al., 2008b), o que ndo ocorre quando se utiliza o método
convencional, a rapidez da técnica e a obtencio de particulas com tamanho de

particula nanométrico.

Hidroxiapatita (HA)

HA (ou HAp) (Hidroxiapatita, [Cas(PO4)3(OH)], usualmente escrita como
Ca19(PO4)s(OH), para denotar que a célula unitaria cristalina € formada por
duas moléculas), € o segundo ortofosfato de calcio mais estavel, depois da
Fluorapatita (FA) e o menos soluvel. A HA quimicamente pura cristaliza com
uma estrutura monoclinica. Porém, para temperaturas superiores a 250°C,
existe uma transigao de fase monoclinica para hexagonal. Algumas impurezas,
como substituicbes parciais de hidroxilas por fluoretos ou cloretos, estabilizam
a estrutura hexagonal da HA a temperatura ambiente. Por este motivo, a HA e
raramente a fase estequiométrica e sé alguns cristais de HA natural sempre
exibem o grupo espacial hexagonal. A estrutura hexagonal da HA é a mais

comum para aplicagdes biomédicas (DOROZHKIN, 2009).

Varias técnicas podem ser utilizadas para a precipitagcao da HA, elas podem
ser divididas em reacbes de estado sélido e métodos umidos, que incluem
precipitacdo, hidrotérmica e hidrolise de outros ortofosfatos de célcio. Ainda
nas condicbes ideais de estequiometria, o0s precipitados nao sao
estequiométricos, sugerindo a formacao intermediaria de fases precursoras. A
HA pura nunca acontece em sistemas bioldgicos. Por outro lado, devido as
semelhangas quimicas com a parte mineral de ossos e dentes, a HA é
amplamente utilizada como recobrimento em implantes ortopédicos (prétese de
quadril) e dentarios. Particulas de HA podem ser igualmente implantadas.
Devido a grande semelhanga com a apatita biolégica, HA tem sido utilizada em
sistemas de liberagcédo de drogas (DOROZHKIN, 2009).

3.6 Cimentos de Fosfato de Calcio (CFC)

O termo “cimento de fosfato de calcio” foi introduzido por Gruninger e

colaboradores (DRIESSENS et al.,, 1993). Segundo eles, um cimento desse
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tipo pode ser preparado misturando-se um sal de fosfato de calcio com agua ou
com uma solugado 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.

Os cimentos de fosfato de calcio sao constituidos por um componente acido
e outro basico, os quais, quando se misturam com agua, reagem para formar
um ou varios produtos com uma acidez intermediaria a dos produtos de partida.
Os cimentos de fosfatos de calcio estdo sendo objeto de intenso estudo nos
ultimos anos devido a potencial utilidade em aplicagdes biomédicas e também
por serem materiais biocompativeis que endurecem ou pegam no sitio de
implantagdo (CHOW, 1991; DRIESSENS et al., 1997).

As principais vantagens dos cimentos de fosfato de calcio s&o:
 nao é necessario de dar forma a cavidade;

- minima cavidade;

- o fato de sua preparagao ser realizada durante o ato cirurgico;
+ um o6timo contato entre osso e implante;

- biocompatibilidade e bioatividade.

Ainda, os cimentos de fosfato de célcio devem possuir os requisitos
necessarios aos cimentos biomédicos para a aplicacao clinica (LEMAITRE et
al., 1987):

- auséncia de toxicidade;

- perfeita adesao ao tecido duro;

- auséncia de propriedades alogénicas ou carcinogénicas;

- facil manipulacéo;

- dar pega e endurecer “in vivo” dentro de um tempo razoavel,

- resisténcia mecanica apropriada e permanente;

- reabsorbilidade;

- condutor e estimulador da formacao de novo tecido 6sseo;

- tempos de pega e endurecimento controlaveis.
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Os requisitos ideais de um CFC para reparagbes 6sseas sao 0s seguintes
(DRIESSENS et al., 1997).

- O tempo requerido para a mistura deve ser curto: 1 min ou menos;

- O tempo de pega deve ser tal que permita a manipulagdo apropriada do
material sem ser demasiadamente longo: a pega deve iniciar-se por volta de 5
min e finalizar-se entre 15 ou 20 min;

- O tempo de preparo da massa (tempo durante o qual se pode moldar o
material sem afetar sua resisténcia final) deve ser proximo ao tempo de pega
inicial: por volta de 5 min;

- O tempo de coesao (0 momento a partir do qual o cimento ndo se incha nem
se desintegra em contato com os fluidos corporais) deve ser mais curto que o
tempo de preparo e de pega inicial;

- A resisténcia a compressao final deve ser pelo menos similar a do tecido
reparado;

- N&o deve produzir calor durante a pega;

- O pH deve ser neutro (6,5 - 8,5) durante e depois da pega para evitar efeitos

citotoxicos.

O primeiro cimento de fosfato de calcio comercial desenvolvido se deve a
Brown e Chow, (BROWN & CHOW, 1985). Eles encontraram que misturas de
pos de fosfato tetracalcico (TTCP) e fosfato dicalcico (DCPD) davam pega ao
serem misturados com agua, devido a dissolugdo dos fosfatos de calcio
constituintes e a precipitacdo de finos cristais de hidroxiapatita, cujo

entrelacamento proporciona a resisténcia mecanica do material resultante.

A reacado de pega dos cimentos de fosfato de calcio é fixada pelos
componentes do cimento em p6. Quando os constituintes do cimento (sais de
fosfato de calcio) sdo misturados com o liquido para a reagéo, eles comegam a
dissolver na solucédo, e esta solubilizacido ocorre até que a composicdo do
liguido encontre um ponto invariante, que é a intersecédo das isotermas de
solubilidade dos componentes no liquido utilizado, ou o ponto de saturagéo da
solugdo no caso de um unico sal de fosfato de calcio. Quando esse ponto é
encontrado, solubilizagdes adicionais dos sais de fosfato de calcio s6 poderao

ocorrer se ocorrer a precipitagdo de algum fosfato de calcio, com o qual a
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solucdo aquosa esta supersaturada, removendo ions calcio e fosfato da

solucgao.

3.6.1 Sistema a-TCP

Dos sistemas de CFC estudados, somente aquele baseado no a-TCP
cumpre com o requisito referente ao pH (entre 6,5 e 8,5) (DRIESSENS et al.,
1997). Poucos estudos tém sido realizados para otimizar o desempenho
mecénico dos CFC baseados no a-TCP. A adi¢cao de hidroxiapatita precipitada
a esses cimentos em niveis de até 4% tem sido relatada como favoravel a
resisténcia a compressao do material, ao mesmo tempo que adi¢cdes de CaO
de até 3% tem um efeito prejudicial sobre a resisténcia (BERMUDEZ et al.,
1994).

Driessens e colaboradores (GINEBRA et al., 1995) estudaram o efeito da
temperatura e diferentes aditivos sobre diversas propriedades do cimento de a-
TCP. Na temperatura do corpo, ha um aumento da resisténcia mecanica
durante a pega, comparada a obtida na temperatura ambiente, o que foi
explicado pelo aumento da velocidade da reagdo de pega. As adigdes de
carbonatos soluveis, pirofosfatos e sobretudo de sais de magnésio retardam a
pega e pioram a resisténcia do cimento. A presenga de CayP,07, B-TCP ou
hidroxiapatita sinterizada, em quantidade de até 10%, nao teve efeito sobre a
resisténcia. Adicbes de agar, acido alginico, caseina, polivinilpirrolidona,
dodecilsulfato de sodio, cloreto de hexadeciltrimetilambnio, gelatina e

glutaldialdeido foram prejudiciais para as propriedades do cimento.

Resumindo-se as caracteristicas do cimento de a-TCP desenvolvido e
avaliado por Driessens e colaboradores (Driessens et al., 1997; Ginebra et al.,
1995), pode-se dizer que:

- 0 p6 consiste em 98% de a-TCP (com aproximadamente 15% de B-TCP como
impureza) e 2 % de hidroxiapatita precipitada (PHA);

- 0 liquido é uma solucado aquosa de Na,HPO4 a 2,5%;

- a relagao liquido/p6 é de 0,32 mL/g;

- 0 tempo de mistura é de 1 min;
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- 0 tempo de moldagem, durante o qual se deve colocar o material no local de
implante, é de até 4 min;

- 0 tempo de pega a temperatura do corpo é em torno 6 min; depois disso,
pode-se fechar a ferida;

- 0 cimento ndo incha nem desintegra quando exposto a fluidos corporais
depois de 3 ou 4 min do inicio da mistura;

- nao apresenta retracdo nem expansao durante a pega;

- ndo ha liberagao de calor durante a pega;

- a resisténcia a compresséao final é de 40 MPa, alcangando-se 60 % deste
valor em 6 h a temperatura do corpo, em solugao de Ringer;

- 0 pH da massa de cimento permanece quase neutro durante e depois da
pega,

- 0 cimento nao é citotoxico;

- 0 cimento € biocompativel e estimula a neoformacado 6éssea em cavidades

osseas experimentais (JANSEN et al., 1995).

3.6.2 Influéncia da Microestrutura nas Propriedades Mecanicas de

Cimentos

A previsdo da resisténcia das massas de cimento ndo necessita de um
conhecimento exato da microestrutura em escala atébmica. A resisténcia
mecanica somente parece depender das caracteristicas estruturais em uma
escala maior. Os principais parametros que determinam a resisténcia dos
cimentos séo:

- a porosidade total,

- a distribuigdo de tamanho de poros;

- a presenca de defeitos no sistema,;

- a homogeneidade ou heterogeneidade do sistema.

Seguindo um raciocinio puramente intuitivo, deve-se esperar que a inclusao
de poros conduza a diminuicao da resisténcia de qualquer sistema. Tém-se
feito numerosas expressdes matematicas empiricas para relacionar a
resisténcia de massas de cimentos com sua porosidade total (MINDESS,
1985).
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Na atualidade, existe forte evidéncia experimental de que para uma
porosidade total dada, a distribuicdo de tamanhos de poro tem um forte efeito
sobre a resisténcia de massas de cimento. Os resultados experimentais
demonstram que quanto maior a propor¢cao de poros pequenos para uma dada

porosidade total, mais resistente sera o material (MINDESS, 1985).

A relativamente baixa resisténcia a flexdo das massas de cimento
tradicionais tem sido atribuida a presenca de macroporos dificeis de detectar
pelos métodos de porosimetria tradicionais de absor¢cao de gas e de mercurio.
A eliminagao desses macrodefeitos leva a drasticos incrementos na resisténcia,

ainda na presenca de um volume de microporosidade apreciavel.

Segundo Alford (ALFORD, 1981), a resisténcia esta controlada por um
defeito critico que, nas massas de cimento, € o poro maior. Os poros na massa
atuam como concentradores de tensdo, e uma reducdo de seu tamanho

reduzira também a magnitude do campo de intensidade de esforgo associado.

3.7 Cimentos de Fosfatos de Calcio modificados

Devido a grande demanda por biomateriais sintéticos para assistir ou
substituir tecidos 6sseos, e pelo grande percentual de falha destes implantes,
grande parte das pesquisas esta focada na melhoria da resisténcia da interface
implante-tecido, e no design dos implantes que degradam com o decorrer no
processo natural de cura (DRIESSENS et al., 1990).

O cimento de fosfato de calcio, no qual a cura € somente produzida pela
agua, nao tem suficiente resisténcia mecénica, pois a liberacdo de agua que
nao reage para a formagdo do cimento produz vazios no interior do mesmo
(SUZUKI et al., 2001).

3.7.1 Consideracdes Gerais sobre os Silicatos de Calcio

Fases do Cimento Hidraulico Convencional
As fases de silicato de calcio presentes no cimento hidraulico

convencional sdo as seguintes (TAYLOR, 1990):
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Alita

E o constituinte mais importante de todos os clinkers de cimentos
Portland, correspondendo a 50-70% de sua composicdo. E um silicato tricalcico
[Ca;SiOs] modificado na sua composicdo e estrutura cristalina pela
incorporacdo de ions externos, especialmemte Mg™, Al* e Fe™. Reage
relativamente rapido com agua e em cimentos Portland normais é a fase
constituinte mais importante para o desenvolvimento de resisténcia; para

tempos de até 28 dias, é por longe 0 mais importante.

Belita

Constitui de 15-30% do clinker de cimento Portland normal. E um silicato
dicalcico [Ca,SiO,] modificado pela introducdo de ions externos, se encontra
presente total ou parcialmente na forma beta polimérfica. Reage lentamente
com agua, assim contribui pouco na resisténcia nos primeiros 28 dias, mas
substancialmente para o posterior aumento da resisténcia que acontece com
os anos. Para um ano, as resisténcias obtidas da alita pura e belita pura séo

aproximadamente iguais em condi¢gdes semelhantes.

Modelos Estruturais do gel C-S-H

Duas fases cristalinas podem ser preparadas em suspensdes aquosas
abaixo de 100°C, sdo a 1.4-nm tobermirita [CsSsH, aprox.] e jannita [CoSgH14].
Varios tipos de silicato de calcio hidratado sdo intermediarios em estrutura
entre estes compostos e o gel de C-S-H. Duas bem definidas sdo C-S-H (I) e
C-S-H (ll), que sao relacionadas com 1.4-nm tobermirita e jannita,
respectivamente. Intentos de sinterizar 1.4-nm tobermirita e jannita a partir de
suspensdes aquosas a temperatura ambiente normalmente levam a obtencao

de produtos semicristalinos.

Na estrutura do silicato de calcio (Figura 3), pares de tetraedros dividem
atomos de oxigénio com colunas de poliedros de Ca-O, os quais na 1.4-nm
tobermirita e por analogia na jannita, sdo condensados em forma de camadas
de CaO, (TAYLOR, 1990).
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Figura 3. Cadeia de silicato do tipo presente na 1.4-nm tobermirita € na jannita. Na
estrutura da tobermirita os atomos de oxigénio, embaixo na figura, sdo também parte da
camada central de CaO,. Os tetraedros na fileira inferior sdo descritos como emparelhados e
aqueles na fileira superior como pontes. Uma ponte esta incompleta (em X). As posicdes
sugeridas dos atomos de hidrogénio e as cargas negativas balanceadas pelos cations entre as
camadas sé&o incluidas (TAYLOR, 1986).

Hidratagao das fases de Silicato de Calcio

Na quimica dos cimentos, o termo “hidratagdo™ denota a totalidade de
mudangas que ocorrem quando um cimento anhidro, ou uma de suas fases
constituintes, é misturado com agua. As reagdes quimicas que acontecem sao
geralmente mais complexas que a simples conversdo de um composto anhidro

em seu correspondente hidratado.

A mistura de cimento com agua, em propor¢des tais que permitam a
solidificacdo e endurecimento, € chamada de pega. A solidificacdo implica uma
rigidez sem um ganho significativo na resisténcia a compresséo, e tipicamente
ocorre em poucas horas. Endurecimento é o significativo ganho na resisténcia
a compressao, e é normalmente um processo lento. O ganho de resisténcia a

compressao acontece em paralelo com a reagao de hidratagao.

O silicato de calcio hidratado formado na hidratagcdo do Cs;S ou B-C.S é
uma variedade particular do C-S-H, o qual é o nome genérico de qualquer
silicato de calcio hidratado amorfo ou de pouca cristalinidade. Os tragos
indicam que nenhuma composicdo esta implicada, e sdo necessarias, pois
CSH na nomenclatura da quimica dos cimentos denota o material de
composicao especifica Ca0.SiO,.H,0. O termo "gel C-S-H" é as vezes usado
para distinguir o material formado no cimento. C3S ou B-C,S formam outras
variantes do C-S-H (TAYLOR, 1990).

Diamond (DIAMOND, 1976) distinguiu quatro tipos morfoloégicos de gel

C-S-H visivel nas superficies de fratura do cimento. Tipo |, proeminente em
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estagios iniciais, foi o0 material fibroso, as fibras tém aproximadamente 2 um de
comprimento. Tipo Il, descrito como colméias de abelha com formato reticular,
€ um produto de estagios iniciais. Tipo lll, proeminente em pastas mais
envelhecidas como um formato mais massivo, aparentemente consiste em
graos com empacotamento fechado. Tipo IV, ainda mais massivo, observado

em pastas envelhecidas.

Jennings e colaboradores (JENNINGS et al., 1981) distinguiram trés
principais etapas na formagao de produtos em pastas de C,;S: um produto
inicial formado durante as primeiras 4 h, um produto intermediario formado para
4-24 h, e o produto final formado subsequentemente. O produto inicial é
descrito como folhas ou colméias de abelha, que parecem exfoliar da superficie
de C;S, provavelmente com alguma quantidade de Ca(OH),. O estagio
intermediario de hidratacdo é caracterizado pela rapida formacédo de C-S-H e
Ca(OH),. Os produtos caracteristicos do estagio final sdo do Tipo Ill e Tipo IV e
Ca(OH),.

A figura 4 mostra a forma geral da curva que relaciona a fragéo de C,S
consumida com o tempo a temperatura ambiente. Kondo e Ueda (KUNDO &
UEDA, 1969) descrevem cinco periodos de reagdo, (1) reacdo inicial, (2)
periodo de indugdo, (3) periodo de aceleragdo, no qual a reagao principal
comecga a acontecer rapidamente, (4) periodo de desaceleragao e (5) periodo
de reacao lenta e continua. Os periodos 1 e 2 correspondem a etapa inicial
etapa da reacéao, periodos 3 e 4 a etapa intermediaria e periodo 5 a etapa final.

Solidificagao acontece durante o periodo de aceleracgao.

36



. Time Cdays )

b=l

o

E

=2

v

[ =

51

O

w

™

Q

5

[ =4

o

c 02 D E |

2 s

e A B C gcale 2
o o ~ - . J/

O 6 12

2. Time C hours )

Figura 4. Forma geral das curvas relacionando a fracdo de C3S consumida com o
tempo. AB: reacgao inicial, BC: periodo de indugéo, CD: periodo de aceleracéo, DE: periodo de
desaceleragéo e a continuagao, reagao lenta (TAYLOR et al., 1984).

Mecanismo de Hidratacao dos Silicatos de Calcio
A. Etapa Inicial de Hidratagcao

Uma camada ou membrana de gel € formada na superficie dos gréos
logo depois da mistura. E provavelmente amorfa, coloidal e rica em silica. O
produto inicial comecga a nuclear no seio da solugao e na superficie externa da

camada de gel, uma vez seco € depositado na superficie dos grdaos do cimento.

Reacao inicial
Nesta etapa acontece a formagdo de uma camada do produto de
hidratacao inicial na superficie do C;S. Valores reportados da fragao de Cs;S

consumida no final do periodo de indugao 0,1 — 2%.

Periodo de Indugéao
A velocidade da reagdo nos periodos de indugdo e aceleracdo €

controlada pela nucleagdo e crescimento do C-S-H formado na reacéo

principal, o periodo de inducédo acaba quando comeca o crescimento do C-S-H.
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B. Etapa Intermediaria de Hidratagao

Aproximadamente 30% do cimento reage nesta etapa, é caracterizada
pela rapida formacdo de C-S-H e Ca(OH),. O C-S-H ainda hidratado apresenta
uma morfologia de camadas, que uma vez seca transforma-se em fibras (C-S-
H Tipo |), quando o espago é disponivel, ou formado de redes (C-S-H Tipo II),
quando o espaco € mais restrito. O Ca(OH), forma cristais massivos. O C-S-H
forma uma camada ao redor dos grdaos do cimento que cresce para fora. Para
12 h, comega a coalescéncia entre as camadas de grdos adjacentes. Esta
etapa, chamada de ponto de coesao, coincide aproximadamente com o final da
solidificacdo. A estrutura de crostas interconectadas € importante na
determinacado das propriedades mecanicas, que depende da distribuicdo do

tamanho de particula do cimento.

Reacao principal

O crescimento de C-S-H aumenta em velocidade, o que é visto no
incremento da velocidade de dissolugdo de C,S. As concentracdes de Ca* e
OH" no seio da solugdao aumentam, e quando um certo grau de saturagcao é

atingido, Ca(OH), comeca a precipitar, o que diminui estas concentragoes.

Os graos pequenos de C;S e [B-C,S provavelmente reagem
completamente por dissolucao e precipitacao, durante o periodo de aceleracéo.
No final os restantes grdaos de C;S, que sao relativamente grandes, sao
gradativamente substituidos por C-S-H pelo movimento de uma interface. E
dificil de acreditar que tal processo ocorra pela dissolugdo em uma fase liquida,
seguida de precipitagcdo. Taylor (TAYLOR, 1985) sugeriu que uma reagao
topoquimica poderia acontecer tanto no C3S quanto no p-C,S. Nesta interface

acontece a saida de Ca™, Si*, OH e a entrada de H".

C. Etapa Final de Hidratagao

Com a diminuicdo da permeabilidade das crostas, o C-S-H comeca a
depositar também no interior, esta superficie avanca para dentro. Graos
menores que 5 um parecem reagir completamente antes do final da etapa

media, antes que mais material seja depositado dentro das crostas. O produto
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exterior de tais grdos € as vezes absorvido nas crostas de grdos maiores
adjacentes. Com graos maiores, 0s espacos entre crostas e nucleos sao
preenchidos, e para aproximadamente sete dias terdo desaparecido. Depois
dos espacos entre as crostas e os nucleos terem sido preenchidos, a reacéo se
torna lenta (TAYLOR, 1990).

(d) (e) (f)

Figura 5. Desenvolvimento da microestrutura durante a hidratacdo do cimento
Portland. a) sec¢do nao hidratada do grao polimineraldégico (escala da fase intersticial
moderadamente exagerada), b) ~ 10 min, C3S reage com o sulfato em solugéo, formagéo de
gel amorfo de aluminato na superficie e nucleagdo de AFt na borda do gel e na solugéo. c) ~ 10
h, reacdo do C3S para produzir C-S-H externo, d) ~ 18 h, hidratagdo secundaria do C3S,
formacgao do produto interno C-S-H dentro do grao, e) 1-3 dias, continua a formagao do produto
interno, separagdo de grdos nao hidratados e da crosta hidratada, f) ~ 14 dias, suficiente
produto interno C-S-H para preencher o espacgo entre o gréo e a crosta. O C-S-H torna-se mais
fibroso (SCRIVENER, 1984).
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Obtencao do Silicato Tricalcico via Método Sol-Gel

O processo sol-gel, conhecido pelos quimicos ha mais de um século, foi
empregado pela primeira vez em escala industrial pela Scott Glass em 1939,
para a deposicdo de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros. Na mesma
eépoca Kistler, em seu trabalho pioneiro, mostrou que a estrutura do gel nao é
destruida quando a secagem é efetuada em condigbes supercriticas. Isto
permitiu demonstrar a existéncia de um esqueleto estrutural sélido no interior
dos géis e permitiu a preparagao de corpos com porosidade superior a 95%, de
grande interesse para isolamento térmico e acustico. No final dos anos 60,
Dislich demonstrou a viabilidade de se preparar vidros multicomponentes
controlando-se a taxa de reacdo de hidrélise e condensacao de alcoxidos,
durante a transi¢ao sol-gel. Desde entdo se verificou uma explosao do uso de

PSG nas mais diversas tecnologias.

No final dos anos 70 muitos grupos de pesquisa aplicaram o PSG na
preparagao de corpos monoliticos de silicas usadas como pré-formas na
preparacgao de fibras déticas, enquanto que a equipe do Prof. Shakka (SAKKA et
al., 1988) mostrou a possibilidade de se fabricar fibras diretamente a partir de
géis. Na década de 80, a equipe do Prof. Schmidt preparou materiais
compositos constituidos por géis inorganicos impregnados por polimeros
organicos e copolimeros, formados por ligagdes quimicas primarias entre

cadeias poliméricas organicas e inorganicas.

O termo sol é geralmente usado para definir uma dispersao de particulas
coloidais (dimenséao entre 1 e 100nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel
pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais
resultam da agregacgao linear de particulas primarias que s6 ocorre pela
alteracao apropriada das condigdes fisico-quimicas da suspensao. Por outro
lado, os geéis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solugdes
onde se promove a reagdo de polimerizagdo. Nesse caso a gelatinizagéo

ocorre pela interagédo entre as longas cadeias poliméricas lineares.
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A quimica do processo sol-gel € baseada em reag¢des de polimerizagao
inorganica. Os precursores usualmente empregados sao solugdes aquosas de
sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Apds as
reacdes de hidrolise e subsequente condensacdo das espécies hidratadas,
pode-se ter a formacdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas

lineares.

Zhao e Chang (ZHAO & CHANG, 2004) sinterizaram pos de silicato
tricalcico (Ca;SiOs) via método de sol-gel com Ca(NO;),.4H,O e Si(OC;Hs),

(TEOS) como matéria prima.

3.7.2. Efeitos da Adigao de Silicato Tricalcico no CFC

Estudos demonstram que cimentos de silicato tricalcico [Ca3SiOs] podem
induzir a formacado de hidroxiapatia quando imersos no fluido corpéreo
simulado (SBF). Por este motivo o silicato tricalcico pode ser um aditivo eficaz
na melhora da bioatividde e resisténcia mecéanica dos cimentos de fosfato de
célcio convencionais (MOREJON-ALONSO et al., 2009)

A adicdo de silicato tricalcico no cimento de apatita pode ser efetiva no
aumento da osteodondutividade do cimento. Porém, s6 poucos estudos tém
sido feitos até agora sobre o efeito da adigdo de alita nas propriedades basicas
de pega do cimento de alfa-fosfato tricalcico. Cardenas e colaboradores
(CARDENAS et al., 2008) avaliaram os efeitos da adicédo de alita (0,0; 2,5; 5,0;
10,0; e 20,0% em massa de CasSiOs) nas propriedades no CFC, utilizando uma
solucao de 0,25 mol/L de NaH,PO.,.

Os cimentos com 2,5 e 5,0% em massa de alita foram completamente
transformados em apatita para 24h e a resisténcia mecanica do cimento
endurecido aumentou atingindo aproximadamente 15MPa em termos da
resisténcia a tracdo diametral quando comparado com o cimento sem adi¢ao
de alita, o qual atingiu aproximadamente 9MPa. Porém, a adigdo de 10,0 e
20,0% em massa de alita suprimiu a formacdo de apatita e diminuiu a
resisténcia mecanica do cimento endurecido. Concluindo assim, que a adi¢cao
de uma quantidade apropriada de alita ao a-TCP é desejada com relagéao as

propriedades de endurecimento do CFC.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese e Caracterizagao do a-Fosfato Tricalcico

Os precursores quimicos utilizados para a obtencdo do a-fosfato
tricalcico via reagao de estado sélido foram carbonato de calcio [CaCO;] e
hidrogenofosfato de caélcio diidratado [CaHPO,.2H,0O] (DCPD) calcinado.
Inicialmente obteve-se o pirofosfato de calcio [y-Ca,P,0;] a partir da calcinagao
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 calcinagao a
1300°C por 4 horas, seguida de uma etapa de resfriamento brusco,
despejando-se a matéria-prima alojada em um cadinho de alumina em uma
bandeja de aco inoxidavel resfriada externamente com agua corrente. O
material obtido foi desagregado manualmente com almofariz e pistilo visando a
granulagdao da matéria-prima em um tamanho suficientemente pequeno,
passante em malha polimérica especificagdo 20 ABNT (abertura de 850um),

adequado para a proxima etapa de moagem a seco por 135 minutos.

Os precursores quimicos utilizados para a obtencédo do a-fosfato
tricalcico via reagao por combustdao (VOLKMER et al., 2008a) foram os sais
Na(NO;),.4H,0 (99% VETEC, Brasil) e (NH,),HPO, (99% VETEC, Brasil) e
uréia (99% VETEC, Brasil) como combustivel. O pé 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 para obter um tamanho de particula suficientemente
pequeno, passante em malha polimérica especificacdo 20 ABNT (abertura de
850um), adequado para a proxima etapa. A moagem a umido foi efetivada
utilizando alcool etilico [CH;CH,OH] por 180 minutos com corpos moedores de
alumina. A solugao resultante (cimento moido + alcool) foi entdo peneirada
apenas para se separar os meios de moagem e permaneceu 72h em estufa a

70°C para promover a evaporacgao total do alcool, restando apenas o pé obtido.
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A composicao de fases dos pos obtidos por ambos os métodos foi
determinada por difracdo de raios X (XRD) em um difratdmetro PHILLIPS®
(X'Pert MPD) com um tubo de cobre (Ka = 1,5418A), a distribuicdo do tamanho
de particulas foi determinada mediante a difracao a laser (Cilas 1180) e area

superficial especifica mediante adsorgédo de nitrogénio (BET).

4.2 Obtencao e Caracterizagao dos Cimentos de Fosfato Calcio

Para a obtengdo dos cimentos de fosfato de calcio os pds obtidos via
reacao de estado sdlido e reacdo por combustao foram misturados com uma
solucdo de agua destilada e deionizada a 2,5% de Na,HPO,. A densidade e
porosidade aparentes dos corpos de prova de cimentos ja curados foram
obtidas empregando-se o método de Arquimedes. Medindo-se o peso seco

(Ps), peso umido (Pu) e o peso imerso em agua (Pi), aplicando seguintes

férmulas;
P-P

Absorcéo de agua; AA = 5

, P,-P,
Porosidade aparente; PA = jxlOO

. P,
Densidade aparente; DA= p_p
onde,

Pu = massa (g) do corpo de prova umido;
Pi = massa (g) do corpo de prova imerso em agua;
Ps = massa (g) do corpo de prova seco;

= densidade do meio liquido.
/Q q

A composicdo de fases dos cimentos elaborados com o o-fosfato

tricalcico, obtido por ambos os métodos, antes e depois no ensaio de imersao
em SBF, foi determinada por difracdo de raios X (XRD) em um difratdmetro
PHILLIPS® (X Pert MPD) com um tubo de cobre (Ka = 1,5418A).
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A variagdo da morfologia dos cimentos, antes e depois do ensaio de
imersdo em SBF, foi estudada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
em um microscopio 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.

4.3 Sintese e Caracterizagao do Silicato Tricalcico

P6s de silicato tricalcico foram sinterizados pelo processo sol-gel (Zhao
e Chang, 2004), usando Ca(NO;),.4H,0 e Si(OC,H;), (TEOS) como precursores
e HNO; como catalizador. Apds secagem, o produto da reagao foi calcinado a
1400°C por 48h.

A composicao de fases do pé de silicato tricalcico obtido foi determinada
por difragdo de raios X (XRD) em um difratdmetro PHILLIPS® (X Pert MPD)
com um tubo de cobre (Ka = 1,5418A).

4.4 Modificagdo do Cimento de «-Fosfato Tricalcico com Silicato

Tricalcico.

Os cimentos modificados foram obtidos misturando a-fosfato tricalcico,
obtido via reagdo de estado sélido, e silicato tricalcico, segundo a Tabela 5.
Como solugao aquosa para a mistura foi utilizada uma solugéo tampao (2 mol/L
de fosfato de sédio monobasico [NaH,PO,], 2 mol/L de fosfato de sddio
dibasico [Na,HPO,]) com pH 7,0 £ 1,0.

Formulagao a-TCP CsS L/P
o-TCP/5%C5S 95,00 5,00 0,42
o-TCP/10%C3S 90,00 10,00 0,44

Tabela 5. Composicdo (%m/m) das formulagdes dos sistemas a-fosfato tricalcico e
silicato tricalcico, e ralagao liquido/p6 utilizada.
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A composicio de fases dos cimentos modificados de o-fosfato tricalcico
com silicato tricalcico, apds 24h de cura, foi determinada por difracdo de raios
X (XRD) em um difratdmetro PHILLIPS® (X'Pert MPD) com um tubo de cobre
(Ka = 1,5418A).

A variacdo da morfologia dos cimentos modificados, antes e depois do
ensaio de imersdo em SBF, foi estudada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) em um microscopio 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 diametro por

12mm de altura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Sintese e Caracterizagao do a-Fosfato Tricalcico

Os resultados obtidos por difragdo qualitativa de raios X dos po6s de o-

fosfato tricalcico, obtidos via reacdo de estado sdélido e reacdo por combustéo,

sao apresentados na Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Figura 6. Difratograma de XRD do a-TCP, obtido via reagédo de estado sdlido entre y-
Ca,P,07 e CaCO; a 1300°C por 4 horas, seguida de resfriamento brusco.
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Figura 7. Difratogramas de XRD do a-TCP, obtido via reagdo por combustado entre
(NO3)2.4H,0 e (NH4),HPO, a 1200°C por 4 horas, seguida de resfriamento brusco.

O a-fosfato tricalcico obtido via reacdo de estado sélido foi composto por
a-TCP cristalino como fase majoritaria (JCPDS 09-0348), acrescida de B-TCP
(JCPDS 09-0169) como fase ndo desejada, o que indica que a reacéo de

obtencao do a-TCP acorre de maneira incompleta.

A presenca de B-TCP como fase indesejada na obtencdo do a-TCP,
obtido por diversos métodos de reagao 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 reagdo por combustao permite a obtencédo de a-TCP (JCPDS 09-0348)
cristalino e altamente puro, como se pode observar na Figura 7. Nao foram

detectados picos de fases indesejadas, tais como HA ou B-TCP.
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A Tabela 6 mostra a influéncia do processo de moagem na distribuigao
do tamanho médio de particulas e na area superficial especifica do a-fosfato

tricalcico obtido por ambos os métodos.

Tabela 6. Influéncia do tempo de moagem na distribuicdo do tamanho médio de
particula e na area superficial especifica do a-TCP, obtido via reacdo de estado sdlido e reagdo
por combustao.

, Tamanho Médio de Area Superficial
Estagio da Moagem

Particula (um) Especifica (m2/g)
Antes da Moagem
Reacao de Estado Sdlido dm = 90,02 -
Reacao de Combustéo dm =13,6 7,2
Depois da Moagem
Reacao de Estado Sdlido _
Tempo = 135 min dm =10,7 5.9
Reagdo por Combustao d. =781
Tempo = 180 min meh 6,0

Tanto a moagem a seco do a-fosfato tricalcico obtido via reagcdo de
estado sodlido, quanto a moagem a umido do a-fosfato tricalcico obtido via
reagao por combustédo, permitiram a dispersdo dos aglomerados, diminuindo o

tamanho médio de particulas.

Para a moagem a seco foram necessarios 135 minutos de moagem,
enquanto que para a moagem a umido, utilizando alcool etilico como solvente,
foram necessarios 180 minutos para a obtencdo de um tamanho médio de

particula aproximado de 10 um.
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5.2. Obtengao e Caracterizagao dos Cimentos de Fosfato Calcio

A Figura 8 apresenta micrografias obtidas por MEV da superficie de

externa dos cimentos de fosfato de calcio 24h apds a pega.

Figura 8. Micrografias obtidas por MEV da superficie de externa dos cimentos apos
24h de cura, elaborados com a-TCP obtido (a) via reagado de estado sélido e (b) reacéo por
combustéo.

Na superficie externa do cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reagao
por combustdo é observada a precipitacdo de agulhas em rosaceas de
hidroxiapatita. Enquanto que na superficie do cimento de a-fosfato tricalcico
obtido via reacdo de estado solido esta precipitacdo ainda ndo acontece apos
24h de pega, é possivel identificar a presenga de vazios formados pela

solubilizagdo de granulos do a-fosfato tricalcico.

A Tabela 7 apresenta valores de densidade e porosidade aparentes dos

cimentos, apos 24h de pega.

Tabela 7. Valores de densidade e porosidade aparentes apdés 24h de pega dos
cimentos de a-TCP, obtido via reagéo de estado sdlido e reagdo por combustao.

Método de Obtengéo do Porosidade Aparente Densidade Aparente
a-TCP (%) (g/cm®)

Reacéo de Estado Sélido 38,32 £ 1,56 1,59 £ 0,04

Reacgéo por Combustao 28,24 £ 1,32 1,61 £ 0,04

Os cimentos de fosfato de calcio ndo apresentam variagoes significativas
nos valores de densidade aparente, enquanto que o cimento elaborado com a-

fosfato tricalcico obtido via reacdo por combustido apresentou a menor
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porosidade aparente, consequéncia da precipitacdo de cristais de

hidroxiapatita, que fecha os poros diminuindo a porosidade do cimento.

As relagbes liquido/pd utilizadas e os valores da resisténcia a
compressao 24h apds a pega dos cimentos sao apresentados na Tabela 8.
Como liquido foi utilizada uma solugdo de agua destilada e deionizada a 2,5%
de Na,HPO.,.

Tabela 8. Valores da relacao liquido/p6 e da resisténcia a compressio 24h apos a
pega dos cimentos de a-TCP, obtido via reacao de estado sélido e reagdo por combustao.

Método de Obtencdo Relagdo Liquido/P6 Resisténcia Mecanica

do a-TCP (mL/g) a Compressao (MPa)
Reacao de Estado 0.40 15,02 + 4,48
Sdlido
Reag&o por 0.40 30,36 + 9,06
Combustéo ’ ’ ’

O cimento elaborado com o-fostato tricalcico obtido por reacado de
combust&do apresentou a maior resisténcia mecéanica 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 9.

50



Resisténcia a Compressao vs. Tempo de
Imerséo em SBF
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Figura 9. Influencia do tempo de imersdo em SBF dos cimentos de a-TCP, apés 24h
de pega e com tempos de imersdo em SBF de 7 dias e 14 dias.

E possivel constatar uma queda apreciavel da resisténcia mecanica a
compressdo em ambos os cimentos para 7 dias de imersdo em SBF, o que
acontece pela dissolugdo inicial do a-TCP, necessaria para a reacado de
precipitagéo dos cristais de hidroxiapatita (CARDENAS et al., 2008).

A Figura 10 mostra a variagdo do pH durante a imersao dos cimentos
em SBF.
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Variagao do pH vs. Tempo de Imersao em SBF
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Figura 10. Influéncia do tempo de imersdo em SBF no valor de pH dos cimentos de a-
TCP, obtido via reacao de estado sélido e reagédo por combustao.

Ambos os cimentos de fosfato de calcio apresentam valores de pH no
intervalo de neutralidade (6,5-8,5), o que evita efeitos citotdxicos 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 sao apresentados na Figura 11, para o cimento de

o-fosfato tricalcico obtido via reagéo por de estado solido, e na Figura 12 para o

cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reagdo por combustéo.

52



o-TCP OBTIDO VIA °
REACAO DE ESTADO SOLIDO
0 a-TCP

® p-TCP °
m Hidroxiapatita @

14 DIAS DE IMERSAO EM SBF

Intensidade (cts)

7 DIAS DE IMERSAO EM SBF

24h DE IMERSAO EM SBF
T T T T T T T
20 25 30 35 40

26

Figura 11. Difratogramas de XRD do cimento de o-TCP, obtido via reagéo de estado
solido, com tempos de imersdao em SBF de 24h, 7 dias e 14 dias.
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Figura 12. Difratogramas de XRD do cimento de a-TCP, obtido via reacdo por
combustédo, com tempos de imersao em SBF de 24h, 7 dias e 14 dias.

Na Figura 11, 24h apo6s a imersdo em SBF do cimento de o-fosfato
tricalcico obtido via reagcdo de estado solido, €& possivel observar o
desaparecimento e a diminuicdo de intensidade dos picos do o-TCP, com
relagcdo aos picos do pé de o-TCP (Fig. 6), que ocorre como consequéncia a

reacao de formacao de hidroxiapatita, cujos picos aparecem neste estagio e
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vao aumentando de intensidade conforme o tempo de imersao. A intensidade
dos picos do f-TCP permanece inalterada, por ser esta uma fase que nao sofre

reacao de hidratacio.

Na Figura 12, no cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reagéo por
combustao, é possivel observar, ja para 24h de imersdo em SBF, a formacgéao
de hidroxiapatita em fase amorfa, o que pode ser identificado pela largura dos
picos. Esta alta velocidade de precipitagcao de hidroxiapatita encontrada no o-

TCP obtido via reagao por combustdo é consequéncia de sua elevada pureza.

A Figura 13 mostra micrografias das superficies de fratura e externa do
cimento de fosfato de calcio elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via
reacao de estado solido, com tempos de imersao em SBF de 24h horas, 7 dias
e 14 dias.
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Figura 13. Micrografias obtidas por MEV do cimento de fosfato de calcio elaborado
com a-fosfato tricalcico obtido via reagéo de estado sélido, com tempos de imersdo em SBF de
24h, (a) superficie externa, (b) superficie de fratura; com 7 dias (c) superficie externa, (d)
superficie de fratura, e com 14 dias (e) superficie externa, (f) superficie de fratura.

A Figura 14 mostra micrografias da superficie de externa do cimento de
fosfato de calcio elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reacédo por

combustdo, apos 24h, 7 dias e 14 dias de imersdo em SBF.
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Figura 14. Micrografias obtidas por MEV da superficie externa do cimento de fosfato de
calcio elaborado com a-TCP obtido via reagao por combustao, com tempo de imersdo em SBF
de (a), (b) 24h, (c), (d) 7 dias, (e), (f) 14 dias.

O cimento elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via reacédo de estado
sélido ndo apresenta precipitados de hidroxiapatita na sua superficie externa
para 24h de imersdo em SBF (Fig. 13(a)), mas pode-se observar a formagao
destes precipitados na superficie interna de fratura (Fig. 13(b)), esta camada de
hidroxiapatita vai densificando-se com o tempo de imersdo em SBF. Na
superficie externa acontece a formagéo de precipitados de hidroxiapatita para 7
dias de imerséao (Fig. 13(c)) e para 14 dias tem-se a formag¢ao de uma camada
homogénea. (Fig. 13(e)).

Enquanto que o cimento elaborado com a-fosfato tricalcico obtido via
reagao por combustdo ja apresenta uma camada apreciavel de hidroxiapatita

nas primeiras 24h de imersdo em SBF, a qual densifica-se com o tempo de
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imersédo, até formar uma camada homogénea e espessa para 14 dias de
imersao (Fig. 14(e), (f)).

5.3 Sintese e Caracterizagao do Silicato Tricalcico

A Figura 15 apresenta o difratograma de XRD do pé de silicato tricalcico

obtido pelo processo Sol-Gel.
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Figura 15. Difratograma de XRD do pé de silicato tricalcico obtido pelo processo Sol-
Gel, utilizando como precursores Ca(NOj;),.4H,O e Si(OC,Hs), (TEOS) e HNO; como
catalizador. Apés secagem, o produto da reacéo foi calcinado a 1400°C por 48h.

Os resultados demonstram que Ca3SiOs foi obtido como fase majoritara
(JCPDS 13-0209, 09-0352), porém os picos de maior intensidade do CaO
foram encontrados (JCPDS 37-1497), provavelmente pela evaporagcdo do
TEOS durante a sintese, ainda que a reagdo seja realizada em condigdes
estequiométrcias (Eq. 1). Este resultado estda em contradigdo com estudos
anteriores reportados, nos quais silicato tricalcico pode ser obtido sem CaO
livre, a temperaturas inferiores de 1400°C com tempos de calcinagao de 2h
(ZHAO & CHANG, 2004).

3Ca(NO, ), 4H,0;s)+ SilOC,Hs ), = Cay8i05 s +4C,HgOH +6H,0+10NOy o + % Oyg) Eq. 1
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5.4 Modificagdo do Cimento de a-Fosfato de Calcio com Silicato

Tricalcico.

A pesar do cimento de fosfato de calcio a base de o-fosfato tricalcico
obtido via reacao de estado solido ter apresentado menor resisténcia mecanica
a compressao apoés 24h de pega, com relagéo ao cimento a base de a-fosfato

tricalcico obtido via reagao por combustao, este valor é aceitavel para o uso
clinico. A sintese via reacao por estado sélido foi escolhida em fungdo da sua
maior produtividade, menor custo de matéria-prima e de processamento, para a

obtencdo do cimento de o-fosfato tricalcico a ser modificado com a adi¢cdo de

silicato tricalcico.

Os valores de densidade e porosidade aparentes do cimento modificado

com 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato tricalcico sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de densidade e porosidade aparentes dos cimentos de o-fosfato
tricalcico modificados com silicato tricalcico.

Densidade Aparente

Formulag&o 3 Porosidade Aparente
(9/cm”) (%)

a-TCP/5%C3S 1,52 + 0,04 39,37 +1,98

a-TCP/10%C3S 1,53 £ 0,06 40,50 + 4,50

N&o existem diferengas significativas entre os valores de densidade e
porosidade aparentes dos cimentos modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de

silicato tricalcico.

A Tabela 10 apresenta as relagcdes liquido/p6 utilizadas para a
elaboracdo dos cimentos modificados com silicato tricalcico, e os respectivos
valores de resisténcia mecanica a compressao apos 24h de cura. Para os
cimentos modificados, estudos preliminares usando uma solugdo de agua
destilada e deionizada a 2,5% de Na,HPO, como liquido de mistura, resultaram
em valores de pH acima da faixa de neutralidade recomendada por Driessens
(DRIESSENS et al., 1997). Sendo assim, como liquido de mistura foi utilizada

uma solugado tampéao (2 mol/L de fosfato de sddio monobasico [NaH,PQO,], 2
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mol/L de fosfato de sédio dibasico [Na,HPO,]) com pH 7,0 + 1,0, com o intuito

de manter o pH no intervalo de neutralidade.

Tabela 10. Relagdes liquido/pé utilizadas nas formulagées dos cimentos de o-fosfato
tricalcico modificados com 5% (m/m) e 10% (m/m) de silicato tricalcico, e valores da resisténcia
mecanica a compressao apos 24h de cura.

Formulacio Relagao Resisténcia Mecanica
¢ Liquido/P6 (mL/g) a Compressao (MPa)

a-TCP/5%C3S 0,42 2,88 +2,46

a-TCP/10%C3S 0,44 3,74 + 2,46

E possivel constatar o aumento da relaco liquido/pd necessaria para a
elaboragcdo dos cimentos com o aumento da quantidade de silicato tricalcico
adicionada. Apds 24h de pega, ambos os cimentos modificados ainda

apresentam baixa resisténcia mecanica.

A Figuras 16 e 17 apresentam os difratogramas de XRD dos cimentos
de fosfato de calcio modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato

tricalcico, apos 24h de cura.
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Figura 16. Difratograma obtidos por XRD do cimento de a-TCP modificado com 5%
(m/m) de silicato tricalcico, apds 24h de cura.
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Figura 17. Difratogramas de XRD do cimento de fosfato de calcio modificados com
10% (m/m) de silicato tricalcico, apds 24h de cura.

A reacao de hidratagdo do silicato tricalcico leva a formagado de um gel
amorfo ou de pouca cristalinidade de silicato de célcio hidratado (TAYLOR,
1990), o que impossibilita a sua detecgao através da técnica de XRD. Também
tem como produto de hidratagdo o hidréxido de calcio [Ca(OH),], que na sua
desidratacdo forma o Oxido de calcio [CaO], cujos picos também ndo foram
detectados nos difratogramas dos cimentos modificados com 5%(m/m) e
10%(m/m) de silicato tricalcico, o que leva a pensar que as quantidades
adicionadas de silicato tricalcico produzem CaO em quantidades inferiores as

detectaveis pela técnica de XDR.
As Figuras 18 e 19, apresentam micrografias da superficie dos cimentos

modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato tricélcico, apds 24h de cura,

e com 7 e 14 dias de imersido em SBF.
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Figura 18. Micrografias obtidas por MEV da superficie do cimento de fosfato de calcio
modificado com 5% de silicato de calcio, (a) superfcie de fratura e (b) superficie externa, apos
24h da cura, (c) superficie externa apos 24h em SBF, (d) superficie externa apods apds 7 dias
em SBF, (e) superficie externa apos 14 dias em SBF.
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Figura 19. Micrografias obtidas por MEV da superficie do cimento de fosfato de célcio
modificado com 10% de silicato de calcio, (a) superfcie de fratura e (b) superficie externa, apos
24h da cura, (c) superficie externa apos 24h em SBF, (d) superficie externa apés 7 dias em
SBF, (e) superficie externa apds 14 dias em SBF.

Os cimentos de fosfato de calcio convencionais curam pelo
entrelacamento de cristais de hidroxiapatita, formados pelas reacdes de
dissolucédo e precipitacdo do o-TCP, enquanto que os cimentos modificados
com silicato tricalcico ndao apresentam esta morfologia, formam um gel de
silicato de calcio hidratado como pode ser visto nas superficies externa e de
fratura dos cimentos modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato
tricalcico, (Fig. 18(a), (b) e Fig. 19(a), (b)).

A presenca do silicato tricalcico atua mediante dois mecanismos durante
o processo de cura dos cimentos de fosfato de calcio. Por um lado, reduz a
dissolugéo do o-TCP, pela formagéo do gel na sua superficie, 0 que prejudica a
formagao de hidroxiapatita como resultado da reacao de hidratagcdo do o-TCP.

O silicato tricalcico também promove a nucleacdo de hidroxiapatita, os ions
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silicatos atuam como de sitios de nucleagdo para a precipitacdo de
hidroxiapatita (CARDENAS et al., 2008).

A Figura 18(e) mostra a formacdo de uma camada uniforme de
hidroxiapatita para 14 dias de imersdo na superficie externa do cimento
modificado com 5%(m/m) de silicato tricalcico, enquanto que esta camada
homogénea ja é formada para 7 dias de imersdo na superficie externa do

cimento modificado com 10%(m/m) de silicato tricalcico (Fig. 19(d)).

A influéncia do tempo de imersao em SBF na resisténcia a compressao
dos cimentos de fosfato de calcio modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de

silicato tricalcico é apresentada na Figura 20.

Resisténcia a Compressao vs. Tempo de Imersao
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Figura 20: Influéncia do tempo de imersao em SBF na resisténcia a compresséo dos
cimentos de fosfato de calcio modificados com 5 e 10% de silicato de calcio, com relagao ao
cimento de fosfato de calcio com 0% de silicato de calcio.

A redugcdo da dissolugdo do o-fosfato ftricalcico afeta a reacao de
formacdo de cristais de hidroxiapatita, que acontece pela dissolucédo e
precipitacdo do a-TCP. Isto leva ao aumento do tempo necessario para a

precipitacdo de hidroxiapatita acontecer, resultando em menores resisténcias

mecanicas para os estagios iniciais de cura.
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A adicdo de 5%(m/m) de silicato de calcio leva ao aumento da
resisténcia mecanica a compressao do cimento, conforme o tempo de imersao.
Para um tempo de imersdo em SBF de 14 dias, este valor € superior a
resisténcia mecanica do cimento de fosfato de calcio obtido sem a adicdo do

silicato.

Enquanto que a adicdo de 10%(m/m) de silicato de calcio produz a
alcalinizagdo do médio. A Figura 21 mostra os valores de pH do SBF durante a
imersdo dos cimentos modificados com 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato

tricalcico.

pH vs. Tempo de Imersédo em SBF do
cimento modificado com silicato de céalcio

12 4

1 104
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——C3S 5%
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Figura 21. Influencia do tempo de imersdo em SBF no pH dos cimentos de a-TCP
modificados com 5% e 10% silicato tricalcico.

Nas primeiras 48h de imersao dos cimentos em SBF acontece o
aumento do pH, chegando a valores maximos de 10,4 e 7,9 para a quantidade
adicionada de 5%(m/m) e 10%(m/m) de silicato tricalcico, respectivamente.
Este aumento é causado pela reagao de hidratagao do silicato tricalcico que
forma Ca(OH),.

No cimento modificado com 10%(m/m) de silicato, a alcalinizagdo do
meio suprime a dissolucdo do «-TCP, impedindo a reacdo de precipitacdo de
cristais de hidroxiapatita. Isto leva a obtengao de baixos valores de resisténcia
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mecanica a compressao. O pH de 10,4 atingido é superior ao valor de 8,5,
reportado por Driessens como maximo para evitar efeitos citotdxicos, valores
de pH acima de 8,5 podem comprometer as caracteristicas de
biocompatibilidade do material (DRIESSENS et al., 1997).

Como o efeito da adicdo do silicato € complexo, a adicdo de uma
quantidade apropriada de silicato tricalcico é vital para o aumento da

resisténcia mecanica e para a obtengao de um tempo de pega adequado.
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6. CONCLUSOES

As rotas de reacdo de estado sélido e reagao por combustdo permitiram a
obtencao do a-fosfato tricalcico como fase maijoritaria e de forma cristalina, no

caso da reagéo de estado solido, acrescida de p-fosfato tricalcico como fase

nao desejada.

Foram elaborados os cimentos de a-fosfato tricalcico, obtido via reagao de
estado solido e reacdo por combustao, obervando-se que:

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

- existe uma queda da resisténcia mecanica a compressao dos cimentos
com 14 dias imersao em SBF, com relacdo aos cimentos com 24h de cura,

sendo que o cimento de o-fosfato tricalcico obtido via reagao por combustao

apresentou resisténcias superiores em ambos 0s casos.

Foi feita a modificagdo do cimento de a-fosfato tricalcico obtido via reacao
de estado sdlido com silicato tricalcico, sendo que a adicdo de uma quantidade
apropriada de silicato tricalcico aumentou a resisténcia mecanica a compressao
do cimento modificado, com relagdo ao cimento convencional, para 14 dias de

imersdao em SBF.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Avaliar os efeitos da adicdo de silicato tricalcico no cimento de a-fosfato

tricalcico a base de a-TCP obtido via reacédo por combustao;

2. Estudar os parametros da sintese de reagdo de estado sélido para a
sinterizacao do o-fosfato tricalcico como unica fase, visando a obtencao de

cimentos de fosfato de calcio com melhores propriedades mecanicas;

3. Avaliar dos métodos de conformacdo nas propriedades mecanicas de

cimentos de fosfato de calcio;

4. Determinar os tempos de cura dos cimentos de a-fosfato tricalcico e dos

cimentos de fosfato de calcio modificados com silicato tricalcico.

5. Avaliar a citotoxicidade dos cimentos de a-fosfato tricalcico e dos cimentos

de fosfato de calcio modificados com silicato tricalcico.

6. Empregar técnicas analiticas para; determinar a fragao cristalina do a-fosfato
tricalcico, obtido via reacdo de estado soélido e reacdo por combustio,
identificar a formacao de fases de forma diferenciada na superficie e no interior
dos cimentos, obter difratogramas em fungcdo do tempo, visando um melhor
entendimento das reacdes que acontecem durante a hidratacdo das diferentes
fases nos primeiros estagios da cura dos cimentos de fosfato de calcio

modificados com silicato tricalcico;
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