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Resumo

Sao vérias as caracteristicas que tem colocado os cimentos de fosfato de calcio em evidéncia na area dos biomateriais,
como sua bioatividade e reabsor¢do in vivo. Neste trabalho, analisou-se a influéncia de dois processos de moagem
nas propriedades morfoldgicas do po6 de [beta]-fosfato tricalcico, [beta]-TCP, e na resisténcia mecanica do cimento. O
po foi obtido via reagdo no estado solido de CaCO, e CaHPO, a 1050 °C, apresentando pureza de fase e auséncia de
elementos toxicos. O p6 foi moido em: (A) moinho de bolas e (B) moinho vibratério de alta energia; sendo analisado
por MEV e distribuicdo granulométrica. Os pods apresentaram propriedades diferentes com relagdo a distribuicdo e
tamanho médio de grao. Finalmente, o cimento preparado com o pd submetido ao processo (B) apresentou valores de
resisténcia mecanica significativamente maiores que o preparado com o p6 submetido ao processo (A). Conclui-se que
o processo de moagem (B) ¢ muito mais eficiente que o processo (A).
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Abstract

There are several characteristics that put calcium phosphate cements in evidence, like its bioactivity and in vivo
resorption. The influence of two milling processes on the morphological properties of the [beta]-tricalcium phosphate
powder, [beta]-TCP, and in the mechanical properties of the cement were analyzed. The powder was obtained by solid
state reaction of CaCO, and CaHPO, at 1050 °C. It showed high phase purity and absence of toxic elements. The
powder was processed in ball mill (A) and high-energy vibratory mill (B), with posterior analysis by SEM and particle
size distribution. The powders showed different average and distribution of grain size. Finally, the cement prepared
with powder submitted to process (B) showed values of axial tensile strength significantly greater than that prepared
with powder submitted to process (4). The milling process (B) is much more efficient than the process (A).
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INTRODUCAO

Os cimentos de fosfato de calcio s@o utilizados cada
vez mais como biomateriais por se ligarem quimica ¢
biologicamente com o tecido dsseo adjacente com posterior
reabsor¢do [1]. Suas aplica¢des vao desde reconstrucdo de
partes de tecidos Osseos traumatizados [2, 3] a formulagdes
que apresentam agdes antimicrobianas [4, 5]. A sua principal
limitag@o ¢ a sua baixa resisténcia mecanica, que inviabiliza
suaaplica¢ao emsituagdes de grande solicitagdo [6]. Dentre as
propriedades que influenciam no comportamento mecanico
do material, como a porosidade [7] e a cristalinidade [8],
destaca-se a distribui¢do de tamanho de particulas. Em um
estudo pioneiro [9], foi feita uma modelagem da hidrélise do
cimento de [alfa]-fosfato tricalcico baseado no tamanho de

particulas. Observou-se que o mecanismo cinético da reagao
de hidrdlise ¢ controlado inicialmente pela area superficial
especifica, propriedade relacionada com o tamanho de
particulas, e depois pela difusdo do liquido através do
cimento. Estudos subseqiientes [ 10] mostraram que a redugao
do tamanho médio de particula em cinco vezes, provocou
uma diferenca nao significativa na resisténcia mecanica
final do cimento de [alfa]-TCP, entretanto a acelera¢do da
reacdo de pega causou um aumento precoce da resisténcia
mecanica do cimento obtido com o p6 mais fino. A influéncia
de trés diferentes processos de moagem (moinho de bolas,
moagem criogénica e moinho planetario) na reducdo
do tamanho de particulas do [alfa]-fosfato tricalcico foi
analisada [11]. Foi comprovado que todos os métodos foram
eficientes na reducgdo do tamanho de particulas, otimizando
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as propriedades mecanicas do material. Entretanto, periodos
prolongados de moagem causaram uma aglomeragdo no
p6, diminuindo a resisténcia mecanica final dos cimentos,
independente da técnica de moagem empregada. Entretanto,
estudos que analisam as propriedades do tamanho de
particula e dos processos de moagem no p6 de [beta]-TCP,
um polimorfo do fosfato tricélcico, sdo pouco difundidos.

O objetivo deste trabalho foi analisar as influéncias de
dois processos de moagem (moinho de bolas e moinho
vibratério de alta energia) nas propriedades do p6 e do
cimento de [beta]-TCP.

MATERIAIS E METODOS

O [beta]-TCP foi obtido via reagdo do estado solido
por meio da mistura de hidrogenofosfato de calcio, ou
monetita (CaHPO,, Sigma Aldrich, lote: 1382643), e
carbonato de calcio (CaCO,, Synth lote: 102306) em relagdo
estequiométrica conforme a reacao descrita em (A):

+HO +CO

CaCoO, , +2CaHPO s THO,, 2(g)(

3(S) 4(S)

- Ca,(PO,) A)

Apds homogeneizacao os reagentes foram calcinados a
1050 °C durante 6 h com taxa de aquecimento 10 °C/min. O
p6 foi moido a seco por dois processos diferentes, Tabela I:

Tabela I - Parametros de moagem: processos A ¢ B.
[Table I - Milling parameters: processes A and B.]

bolas / tempo rotacdo
Processo moinho diametro de do motor
(mm) moagem  (rpm)
Horizontal ~Alumina .
A de Bolas /15 2 dias 40
Vibratorio Zirconia
B de Alta 4 horas 50
. /6,5
Energia

A eficiéncia do método de sintese proposto foi avaliada
determinando-se as fases cristalinas presentes nos pos
de [beta]-TCP por meio da difragdo de raios X (Rigaku
DMAX2200), 26 = 20 a 40°, 30 mA, 40 kV, 0,01%s. A
presenca de elementos trago toxicos nos pds de [beta]-
TCP foi verificada por uma analise semi-quantitativa de
fluorescéncia de raios X (Rigaku RIX-3100). A distribuicao
do tamanho de particulas foi determinada por difracdo a
laser (Mastersizer Hydra 2000, Malvern). Finalmente, a
morfologia e a homogeneidade do p6 foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (JEOL 840A) das

amostras recobertas com uma fina camada de ouro (Baltec
SCD 050). As amostras foram analisadas de duas formas:
a primeira com o p6 aglomerado conforme serd utilizado
na preparacao do cimento; na segunda o pd foi disperso
em isopropanol (Synth) em ultrassom durante 15 min. Em
seguida, uma pequena gota de suspensao foi colocada sobre
0 porta-amostra.

Apds completa caracterizagdo dos pds, os cimentos
foram preparados por meio da mistura do pé seco de B-TCP
com uma solu¢do aquosa com concentracdo 2,0 mol/L de
H,PO, numa relagdo liquido p6 de 0,8 mL/g. A pasta foi
moldada em moldes cilindricos com 0,6 mm de diametro
por 12 mm de altura. Pouco tempo depois, os cilindros
foram desmoldados e secados ao ar, para posterior medig@o
da resisténcia mecanica. Foram preparados cinco corpos de
prova para cada processo.

A resisténcia mecanica a compressao axial dos cimentos
obtidos pelos dois processos foi determinada por meio de um
ensaio de compressdo uniaxial em uma maquina universal
de ensaios (EMIC DL 2000, 0,5 mm/min, célula de carga de
0,5 kN). Para analisar a significancia estatistica da diferenca
entre as duas amostras foi feito o teste ANOVA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela I apresenta o resultado da fluorescéncia de raios
X para os elementos minoritarios presentes no po. Sabe-se
que mesmo os elementos em maiores quantidades ndo sdo
prejudiciais a biocompatibilidade e a biofuncionalidade do
material, pois estdo presentes na fase mineral o6ssea. Além
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Figura 1: Difratograma de raios X do po: picos apenas de B-TCP
(JCPDS 09-0169).
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the powder: only peaks of
p-TCP (JCPDS 09-0169).]

Tabela II - Elementos minoritarios presentes no pé de 3-TCP.

[Table II - Trace elements present in f-TCP powder.]

Elemento Cu Au Ni S K

Fe Al Sr Si Na Mg

% massa 0,002 0,004 0,005 0,009

0,009

0,019 0,028 0,072 0,073 0,193 0,254
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disso, 0 Mg ¢ um conhecido agente estabilizador do 3-TCP.

AFig. 1 apresenta o difratograma de raios X do pd. Nota-
se que o po utilizado ¢ constituido apenas da fase de B-TCP
e os elementos trago nao interferiram na sintese do po. Nao
se verifica a presenca de nenhuma outra fase presente, ou
mesmo interferéncias nos picos do difratograma: todos os
picos sdo de 3-TCP.

Na Fig. 2, por meio da microscopia eletronica de
varredura, o pé ¢ analisado aglomerado, forma em que ¢
aplicado na preparagdo do cimento.

Por meio dessa analise qualitativa, ¢ possivel observar
que o po obtido pelo Processo A apresenta uma distribui¢@o
heterogénea, com particulas de formas e tamanhos diversos.
O formato pontiagudo das particulas maiores revela que o
processo em questdo foi pouco eficiente, indicando que o
tempo de moagem nao foi suficiente para a estabilizacdo do
processo ou que a forca de atrito e o impacto devido a colisdo
entre as bolas e o pd ndo foi suficiente para homogeneizar o
p6. Como o tempo de moagem do processo foi de dois dias,
dificilmente esse foi o fator limitante na moagem do po.
Provavelmente, o processo ndo apresenta energia suficiente
para obter um p6 mais homogéneo. Diferentemente, o
p6 obtido pelo Processo B apresenta uma distribuicao
mais homogénea, com particulas menores ¢ formato mais

Figura 2: Micrografias de microscopia eletronica de varredura:
Processo A (imagens “a” e “b”) e pelo Processo B (imagens “c” e “d”).
[Figure 2: Scanning electron microscopy images: Process A (images
“a “and “b”) and Process B (images “c” and “d “). |

uniforme. A energia envolvida, neste caso, foi eficiente
para uniformizar o formato e a distribui¢do de tamanho de
particula, apesar do tempo relativamente baixo de moagem.
Para melhor andlise das caracteristicas do pd, foi feita
analise de microscopia eletronica de varredura das particulas
também desaglomeradas, conforme se observa na Fig. 3.

Figura 3: Micrografias de microscopia eletronica de varredura com
po6 disperso: Processo A (“a” e “b) e Processo B (“c” e “d”).
[Figure 3: Scanning electron microscopy micrographs of dispersed
powder: Process A (images “a *“ and “b”) and Process B (images
“c¢”and “d “).]

E possivel confirmar que o pé obtido pelo Processo A
apresenta particulas de formas extremamente variadas,
diferentemente do apresentado pelo Processo B. De uma
forma geral, observa-se que o p6 obtido pelo Processo B
apresenta particulas menores. No entanto, essa analise ¢
qualitativa. Assim, espera-se que a analise granulométrica
confirme quantitativamente essa diferenca. A distribui¢@o
granulométrica obtida para os processos A e B estdo
apresentadas na Fig. 4.

A analise dos diagramas permite afirmar que a
distribui¢do de tamanho de particula dos dois processos
¢ realmente diferente. O Processo A apresenta uma
distribui¢do bimodal, j4 demonstrando o comportamento
heterogéneo na distribuicdo do material, enquanto que o
processo B apresenta uma distribui¢do mais aproximada do
formato de uma gaussiana. Apesar da faixa de distribui¢@o
ser proxima, entre 0,3 e 40 pm, ¢ notavel que o Processo A
apresenta uma concentragdo mais dispersa ¢ o Processo B
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Figura 4: Distribui¢do granulométrica: Processos A e B.
[Figure 4: Size distribution: Processes A and B.]

uma distribui¢do mais concentrada, mais clara por meio da
analise da curva que representa o volume acumulado. Além
disso, o tamanho médio de particula do Processo A foi de
aproximadamente 8,5 um, enquanto que o do Processo B foi
de 3,5 um, reiterando a maior eficiéncia do Processo B em
relacdo ao A.

Na Fig. 5 pode-se observar a distribuicdo da resisténcia
mecanica por meio do Boxplot dos valores obtidos no ensaio.

E notavel a diferenca de resisténcia entre os dois cimentos.
O cimento obtido pelo Processo A apresenta uma faixa de
distribuicdo muito maior que o obtido pelo Processo B,
indicando, inclusive, uma falta de reprodutibilidade nos
resultados. O Processo B apresenta uma faixa de distribuigao
estreita e mais confiavel. Além disso, o valor médio obtido
no Processo A (0,68 + 0,53 MPa) foi menos da metade
do obtido pelo Processo B (1,65 = 0,20 MPa). A falta de
reprodutibilidade ¢ confirmada pelo desvio padrdo referente
ao Processo A, proximo do valor absoluto da resisténcia
mecanica encontrada, indicando uma dispersdo muito grande
dos resultados. A distribui¢do mais homogénea do tamanho
de particulas garantiu uma reagdo de pega mais uniforme em
todo o cimento, garantindo melhores propriedades mecanicas.
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Figura 5: Boxplot da distribuigdo da resisténcia mecanica a
compressao axial.
[Figure 5: Boxplot distribution of the compressive axial strength.]

Além do tamanho menor de particula acelerar a reacao de pega
e auxiliar na aquisi¢do de resisténcia mecanica.

Finalmente, a analise estatistica pelo método ANOVA
com 95% de confiabilidade indicou diferenga estatistica
entre as resisténcias obtidas pelos dois cimentos (p = 0,005).

CONCLUSOES

Foi possivel obter B-TCP elevada pureza de fase
cristalina. O processo de moagem em moinho de bolas
horizontal ndo foi eficiente, apesar do tempo de moagem
prolongado, apresentando particulas com formatos diversos
e uma distribui¢do heterogénea do tamanho de particulas.
Ja o processo de moagem com moinho vibratério de alta
energia foi eficiente, mesmo com o tempo curto de moagem,
apresentando particulas com formatos e distribui¢do mais
homogénea. O cimento obtido do pdé moido via moinho
vibratdério de alta energia apresentou resisténcia mecanica
média maior que o dobro do obtido pelo moinho horizontal,
além de uma faixa de distribui¢do muito mais estreita e
confiavel.
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