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RESUMO

Os biomateriais véem sendo utilizados cada vez mais na odontologia, visando uma
melhoria da qualidade de vida, do padrdo estético e da saude da populacdo em geral.
Recentemente, o cimento de aluminato de calcio ganhou grande enfogque nas pesquisas em razéo
a suas boas propriedades, visto suas vantagens em relacdo aos materiais que sdo utilizados
atualmente, como PMMA e MTA. Neste trabalho foi proposto uma rota de produgéo de cimento
de aluminato de célcio, a partir dos reagentes Ca(OH). e Al2Os. Esta rota trata-se da reagédo por
estado solido. Apds realizagdo da rota, o produto obtido foi caracterizado por difracdo de raios
X e por microscopia eletronica de varredura, para garantir a identificacdo das fases produzidas
e suas caracteristicas. O resultado do produto final obtido foi esperado. Houve producdo do
cimento de aluminato de célcio, como proposto. A partir da caracterizacdo, foi identificado a

formacéo de trés fases: CA, C3A e C12A7. O produto obtido possui alto grau de pureza.

PALAVRAS-CHAVE: cimento de aluminato de célcio, reacdo por estado solido.



ABSTRACT

Biomaterials have been increasingly used in dentistry, aimed at improving the quality
of life, the aesthetic standard and the health of the general population. Recently, calcium
aluminate cement has gained wide focus in research because of its good properties, given its
advantages over materials currently used such as PMMA and MTA. In this work, a calcium
aluminate cement production route was proposed from the Ca (OH) 2 and Al203 reagents. This
route is the solid state reaction. After the route was carried out, the obtained product was
characterized by X-ray diffraction and by scanning electron microscopy, to guarantee the
identification of the phases produced and their characteristics. The result of the final product
obtained was expected. There was production of calcium aluminate cement, as proposed. From
the characterization, the formation of three phases was identified: CA, C3A and C12A7. The
product obtained is of high purity.

KEY WORDS: calcium aluminate cement, solid state reaction.
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1. INTRODUCAO

O mercado global de biomaterial esta crescendo a uma taxa significativa, devido ao
aumento do investimento em qualidade de vida, a crescente populacdo na terceira idade e ao
aumento da incidéncia de doencas (P&S MARKET RESEARCH, 2016). De acordo com o
relatorio da Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a expectativa de vida aumentou cinco anos
entre 2000 e 2015, o crescimento mais rapido desde os anos 1960 (CAZARRE, 2016).

O avanco tecnoldgico na area de biomateriais, a demanda crescente de dispositivos
implantaveis, e a exigéncia em melhor qualidade de vida também estdo impulsionando o
crescimento do mercado global de biomaterial que foi avaliado em US$ 62 068 milhdes em
2015 e espera-se crescer a uma taxa anual média de 16,1% durante 2016-2022 (P&S MARKET
RESEARCH, 2016).

No atual mundo globalizado, as descobertas cientificas sdo rapidamente introduzidas e
absorvidas pela pratica clinica. Na odontologia, novos produtos sdo lancados diariamente,
grande parte corresponde a materiais empregados pelo cirurgido dentista. Esses produtos séo
usados em contato direto com tecidos vivos, como a dentina, a polpa, 0sso alveolar e tecido
periodontal, algumas vezes permanecendo em sua intimidade por prolongados periodos
(JUNIOR; GARRAFA, 2007).

As bioceramicas possuem caracteristicas as quais propiciam sua utilizacdo em
substituicdo ao tecido 6sseo uma vez que sdo estruturalmente semelhantes ao componente
inorganico do 0sso, sdo biocompativeis, osteocondutivas, e principalmente, ndo possuem
proteinas em sua composic¢do, o que diminui o risco de rejei¢do pelo organismo. Além disso,
possuem alto tempo de degradacdo in vivo, permitindo a remodelacéo dssea no sitio do implante
(OLIVEIRA, 2015).

O material de maior destaque atualmente é o MTA (Agregado de Trioxido Mineral) e
foi apresentado com a finalidade de ser utilizado como um novo material reparador. Apesar de
suas grandes vantagens de aplicacdo, este cimento ainda apresenta dificuldades para
manipulacgdo e insercao a cavidade retrograda, além de apresentar tempo de pega muito longo,
baixa resisténcia a compressdo e custo elevado. Outro biomaterial de destaque é o cimento
0sseo, polimetilmetacrilato (PMMA). Atualmente, todos os cimentos 0sseos no mercado sao

baseados quimicamente na mesma substancia, o metilmetacrilato (MMA), um éster do &cido
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metacrilico. O PMMA pode servir como um espacgador, como um veiculo de liberacdo de
antibioticos e também pode ser colocado para eliminar o espagco morto (POMPEU et al., 2013).

Em virtude dos fatores negativos relacionados aos biomateriais citados, no momento ha
uma busca continua para o desenvolvimento de um material que se aproxime ao maximo de
todas as propriedades almejadas a finalidade. Estudos recentes atestaram um grande potencial
ao cimento de aluminato de calcio (CAC) em prevenir a microinfitragdo de bactéria e propiciar
a biocompatibilidade. Além disso, cimentos aluminosos possuem composicédo e coeficiente de
expansdo bastante semelhantes ao do dente e 0sso humano. Desta forma, atualmente o CAC é
um biomaterial bastante promissor e, por meio de novos estudos, espera-se aperfeicoar e
expandir seu uso como um material reparador no campo da endodontia (LUZ; BORBA,
PANDOLFELLLI, 2014).
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2.0BJETIVO

2.1 Objetivo Geral
Produzir e caracterizar um material de cimento aluminoso de célcio, visando aplicacao
na odontologia.
2.2 Objetivos Especificos
e Estabelecer as rotas para obtencédo das fases isoladas do cimento aluminoso;

e Caracterizar as fases obtidas a partir dos metodos de difracdo de raios X e microscopia

eletronica de varredura.
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3.FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Biomateriais

A Conferéncia de Consenso sobre as aplicacfes clinicas de Biomateriais, realizada em
1982, definiu um biomaterial como qualquer substancia (que ndo seja uma droga) ou a
combinacdo de substancias sintéticas ou de origem natural, que pode ser usado para qualquer
periodo de tempo, como um todo ou como parte de um sistema que trata, aumenta ou substitui
qualquer tecido, orgdo ou funcdo do corpo (NATIONAL INSTITUTES OF HEALTH
CONSENSUS DEVELOPMENT CONFERENCE STATEMENT, 1982).

Antigamente, biomateriais eram usados para substituir 6rgdos feridos e afetados, mas a
utilizacdo de materiais naturais apresentavam muitos problemas de integracdo. A fim de
projetar o material ideal aceito pelo corpo humano, as pesquisas cresceram rapidamente neste
ambito (LOTFI; NEJIB; NACEUR, 2013).

Os biomateriais tiveram um grande impacto sobre a pratica da medicina contemporanea
e assisténcia ao paciente, melhorando a qualidade de vida dos seres humanos e animais. Hoje
em dia, o desenvolvimento do biomaterial é acompanhado com atencdo e consciéncia,
principalmente aos parametros de biocompatibilidade e biofuncionalidade de implantes (DEE,
PULEO E BIZIOS, 2002).

A selecdo de um material de partida, que de alguma forma tenta imitar um naturalmente
existente, € um dos pontos mais importantes e 0s elementos cruciais no desenvolvimento de
biomateriais. O biomimetismo € uma dessas abordagens, onde se pensa que a restauracdo da
funcdo de um 6rgdo pode ser obtida se os tecidos em si sdo imitados (GORGIEVA; KOKOL,
2011).

3.1.1 Biocompatibilidade

Biocompatibilidade ¢ uma palavra que é usada extensivamente dentro da ciéncia
biomateriais, mas ainda existe uma grande quantidade de incerteza sobre o que realmente
significa e sobre 0s mecanismos que estdo incluidos no ambito dos fenbBmenos que constituem
coletivamente biocompatibilidade (ELSHAHAWY, 2011).

Segundo Dee, Puleo e Bizios (2012), o termo biocompatibilidade foi definido de muitas

e diferentes maneiras. Historicamente, materiais que causavam minimas respostas bioldgicas
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eram considerados biocompativeis. Assim, um material era considerado aceitivel para o

implante, se ndo provocasse reagdes adversas do hospedeiro.

Biocompatibilidade, portanto, deve levar em conta as interacdes entre os tecidos e
biomateriais. Ou seja, biomateriais podem gerar respostas bioldgicas e o meio corporal também
pode afetar os materiais. Assim, se um material é biocompativel, o organismo gerard uma

resposta adequada em materiais em uma aplicacdo especifica (DEE, PULEO E BIZIOS, 2012).

Segundo Elshahawy (2011), a biocompatibilidade foi redefinida em 2008 como a
capacidade de um material para desempenhar a sua fungédo desejada no que diz respeito a uma
terapia médica, sem provocar quaisquer efeitos locais ou sistémicos indesejaveis no destinatario
ou beneficiario de que a terapia, mas gerar o benéfico mais adequado celular ou resposta do
tecido nessa situacdo especifica, e otimizar o desempenho clinicamente relevante do que a

terapia.

Para além da resposta do tecido e o desempenho benéfico clinicamente relevante de um
biomaterial, citotoxicidade, genotoxicidade, mutagenicidade, de carcinogenicidade e
imunogenicidade sdo considerados como sendo 0s componentes que constituem a
"biocompatibilidade” (ELSHAHAWY, 2011).

3.1.2 Cenério Atual e Perspectivas

Segundo Dee, Puleo e Bizios (2012), no passado, o sucesso de materiais em aplicacdes
biomédicas ndo era tanto o resultado de uma cuidada selecdo com base em critérios de
biocompatibilidade, mas sim o resultado de um refinamento continuo na tecnologia de
fabricagdo e avancos no tratamento da superficie do material. No entanto, atualmente, a sele¢do

de um biomaterial para uma aplicacdo especifica deve ser baseada em varios critérios, como:
e As propriedades fisico-quimicas e a durabilidade do material;
e A funcdo pretendida da protese;
e A natureza do meio ambiente fisioldgico no nivel do 6rgao / tecido;
e Efeitos adversos em caso de falha;

e Problemas de custo e de producéo.
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Além de todos estes critérios para producgdo de biomateriais, um grande desafio para os
pesquisadores e industrias € produzi-los com qualidade e preco mais acessiveis. Na verdade, a
infalibilidade de cada biomaterial depende dos materiais de que séo feitos e, consequentemente,
ha uma grande demanda no desenvolvimento de novos biomateriais usados em campos
multidisciplinares e que envolve fisica, quimica e biologia (LOTFI; NEJIB; NACEUR, 2013).

3.2 Bioceramicas

Em termos praticos, a bioceramica é um grupo de ceramica usada no campo da
biomedicina. Estes biomateriais de ceramica sao fabricados ou processados para se adequarem
ao uso como um dispositivo médico que entra em contato intimo com proteinas, células, tecidos,
Orgaos e sistemas de 6rgaos (ELSHAHAWY, 2011).

3.2.1 Classificacéo

Segundo VALLET-REGI (2001), as bioceramicas podem ser amplamente classificadas em

trés grupos, considerando a interacdo do material em relagédo ao tecido vivo. Estes grupos séo:
e Bioinertes;
e Bioativos;
e Reabsorviveis.

Ceramica, tanto bioinertes e bioativas, ttm encontrado fungdes Uteis em uma variedade
de situacdes clinicas. No entanto, a fragilidade genérica destes materiais tende a limitar a sua

aplicacdo clinica para areas onde as tensfes sdo predominantemente a compressao.

O advento dos recentes materiais inovadores podem permitir o alargamento da sua gama
de aplicagdo. (NATIONAL INSTITUTES OF HEALTH CONSENSUS DEVELOPMENT
CONFERENCE STATEMENT, 1982)

As ceramicas inertes sdo tal como alumina, resultam em pouca ou nenhuma reagao
fisiolégica no corpo humano e tendem a exibir inerentemente baixos niveis de reatividade na
ordem de centenas de anos. Eles estdo ligados por fixagdo morfologica compacto
(ELSHAHAWY, 2011).

Algumas cerdmicas que tém sido utilizados para aplicagdes biomédicas, estdo listados
na Tabela 1, com suas respectivas classificacbes (DEE, PULEO E BIZIOS, 2012).
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Tabela 1 - Ceramicas usadas em aplicacfes

Ceramica Formula Caracteristica
Alumina Al2O3 Bioinerte
Zirconia ZrO; Bioinerte
Carbono Pirolitico Bioinerte
Biovidro Na,OCaOP,03-SiO; Bioativo
Hidroxiapatita (sinterizada a alta .
temperatura) Ca10(PO4)s(OH)2 Bioativo
Hidroxiapatita (sinterizada a baixa . .
temperatura) Ca10(POa4)s(OH)2 Biodegradavel
Fosfato de tricélcico Caz(P0Oa): Biodegradavel

Fonte: (DEE, PULEO E BIZIOS, 2012).

3.2.2 Propriedades e AplicacOes

Ceramicas sdo materiais compostos de metalicos e ndo metalicos mantidos juntos por
ligacGes ibnicas e/ou covalentes. As ligacGes interatbmicas resultam em estruturas cristalinas
tridimensionais de longo alcance. Ceramicas séo tipicamente isoladores elétricos e térmicos.
As fortes ligacOes idnicas e covalentes também caracterizam em dureza e fragilidade, porque
os planos de atomos/ions ndo podem escorregar umas sobre as outras (DEE, PULEO E BIZIOS,
2012).

A grande dificuldade na utilizacdo das ceramicas e vidros como implantes séo a sua

fragilidade e baixa resisténcia a tragcdo, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades Mecénicas dos Biomateriais Ceramicos

Colunasl Madulo de Young Resisténcia a Resisténcia a tracdo
(GPa) compressao (MPa) (Mpa)
Alumina 380 4500 350
Biovidro 22 500 56-83
puslocles 40-117 510-896 69-193
Célcio
Carbono 18-28 517 280-560

Pirolitico
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Fonte: (DEE, PULEO E BIZIOS, 2012).

Para atender melhorar as propriedades de fragilidade, varios métodos de fabricacéo sdo
adotados para produzir cerdmicas altamente porosas. Estes métodos de tratamento incluem a
sinterizacdo. Ceramicas porosas, contendo porosidade adequada, apresentam propriedades e
caracteristicas especiais que normalmente ndo podem ser alcancadas pelos seus homologos
convencionais (HONG et al., 2012).

Entre cerdmica biomédicas, a alumina tem as mais altas propriedades mecénicas, mas
suas propriedades de tracdo ainda s&o inferiores aos dos biomateriais metalicos (DEE, 2002).
Muitos estudos se dedicam, por exemplo, a fabricacéo da alumina, buscando a minimizacao do
tamanho de grédo para todo o potencial das propriedades da alumina. Pois as propriedades deste
material sdo vastas, incluindo propriedades mecanicas, eletrofisicas, térmicas e quimicas, além
do baixo custo (IVANOV et al., 2012).

Bioceramicas sdo usadas para restaurar a atividade normal das partes danificadas do
corpo. Apds pesquisas bem-sucedidas, varios produtos bioceramicos estdo comercialmente
disponiveis no mercado médico como substitutos para as pecas originais do corpo danificadas
e para muitas outras aplicagdes criticas, como pode ser visto na Tabela 3 (ELSHAHAWY,
2011).

Tabela 3 - Utilizacdo das ceramicas em biomateriais
Restauracdes dentérias, Dispositivos Protéticos, “Brackets”

Odontologia ortodonticos, Reparacdo de doenca peridontal, Reconstrucao
maxilofacial
Ortopédico Proteses
Cardiologia Proteses de valvulas cardiacas
Neurocirurgia Reparacgéo cranioplastia

Otorrinolaringologia Implantes do ouvido médio, paralisia das cordas vocais
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Tratamento magnético de tumores 6sseos, Sistemas de

Clinica Geral distribuicdo de drogas

Fonte: Adaptado (ELSHAHAWY, 2011).

Segundo ELSHAHAWY (2011), a ceramica tem sido utilizada em larga escala como
materiais restauradores em odontologia. Ceramicas odontoldgicas sdo materiais rigidos, pois
sdo moldados por sinterizagdo, vazamento, compressdo ou moagem. Restauracfes ceramicas
dentérias incluem materiais para dentes artificiais, proteses parciais fixas, coroas totais,
folheados, nucleos para restaurar parte de dente. A ceramicas de alta performance produz
excelentes propriedades técnicas, que os tornam adequados para serem utilizados como quadros

de coroas e pontes.

3.3 Biomateriais Atualmente Aplicados para Fins Odontolégicos e Ortopédicos

No campo de aplicacdo dos biomateriais para fins odontoldgicos e ortopédicos, as
bioceramicas tém ganhado espaco. Apesar de sua fragilidade e baixa resisténcia ao impacto,
combinadas com aditivos corretos tém suas propriedades mecanicas melhoradas, tornando

possivel sua aplicacdo em implantes dentarios e 6sseos.

3.3.1 MTA (mineral trioxide aggregate)

O MTA se apresenta como um poé de particulas hidrofilicas, composto principalmente
por silicato tricalcico, alumintato tricalcico, e éxido tricalcico, além de outros 6xidos minerais
em pequenas quantidades e 6xido de bismuto, que é responsavel pela radiopacidade do material
(POMPEU et. al 2013). Suas principais caracteristicas sdo a menor microinfiltracdo,
biocompatibilidade com a inducdo de citocinas e osteocalcinas, que permitem a adesdo das
células ao material e a capacidade antibacteriana. Entretanto apresentam algumas caracteristicas
que limitam seu uso como longo tempo de pega e baixa resisténcia mecanica a compressao.
Além disso sua producdo e bastante especifica e feita fora do Brasil, o que eleva bastante o cuto

deste material, o que inviabiliza seu uso para a maioria da populagéo (LUZ et al., 2014).
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A aplicacdo deste material é feita por meio da mistura do p6 com a agua, deste modo
ocorre a reacdo do 6xido de céalcio com a agua formando o hidréxido de célcio. Em contato com
os fluidos teciduais ocorre a dissociacdo dos ions célcio e das hidroxilas. Os primeiros se ligam
ao CO» dissolvido no meio e forma granulos de calcita, j& a hidroxila € responsavel por
alcalinizar o meio e estimular a producgéo de glicoproteinas que causam a deposicao de colageno
de tipo | e também por tornar 0 meio indspito para o crescimento bacteriano devido a
alcalinidade (POMPEU et al., 2013).

3.3.2 PMMA poli (metilmetacrilato)

O PMMA é um material composto pela mistura de mondémero (liquido) e um polimero
(pd) que sdo unidos através de um processo de polimerizagdo, e se enquadra no campo dos
cimentos 6sseos. Ele pode servir como um espacador, um veiculo de liberacdo de antibioticos
e também pode ser colocado para eliminar espaco morto. Sendo este muito utilizado em
cirurgias do quadril, na coluna vertebral, ombro, cotovelo entre outras, como principal

componente para fixar proteses dentro dos ossos (POMPEU et al., 2013).

Ao se adicionar o monémero ao polimero, inicia-se o processo de polimerizacao,
ocorrendo a auto-cura. A temperatura ambiente (23 + 1) a polimerizacdo somente pode ser
iniciada na presenca de radicais livres os quais sdo produzidos pela reacdo entre um indicador
(perdxido de benzoila) e um acelerador (N,N-Dimetil p-toluidino). Isso transforma o liquido
viscoso que é um material deformavel e macio em um cimento, que se endurece rapidamente
(6-8 minutos). Esta reacdo é exotérmica e libera grande quantidade de calor, fazendo com que
temperaturas superiores a 90°C sejam atingidas dentro do corpo. Isto, pode acarretar na necrose
dos tecidos adjacentes. Outro fator prejudicial é a necrose quimica causada pela liberacéo do
monodmero ndo reagido (POMPEU et al., 2013).

A alta velocidade de reacdo do monémero com o polimero pode também ocasionar uma
reducdo na resisténcia mecénica final do cimento, que esta relacionado também com a ma
homogeneizacdo do material e a incorporacao de ar durante o processo. Como este cimento atua
na fixac&o de proteses como homogeneizador e amortecedor de tensdes, as falhas deste material

podem levar a novas cirurgias.
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3.4 Cimentos Aluminosos

O surgimento do cimento de aluminato de calcio (CAC) ocorreu na segunda metade do
século 19, mas foi apenas a partir de 1919 que comercializou-se esse produto como um cimento
resistente a corroséo por sulfato para ser utilizado em concretos que precisam resistir em contato
com a dgua do mar. Posteriormente, reconheceu-se a potencial utiliza¢cdo do CAC como ligante
para concretos refratarios (GARCIA; OLIVEIRA; PANDOLFELLI, 2007).

Segundo a Associacao Brasileira de Ceramica (2011), os cimentos aluminosos podem
ser definidos como ligantes hidraulicos, cujo componente principal € o aluminato de célcio.
Estes cimentos sdo fabricados a partir de misturas de calcarios com bauxitas ou com alumina,

de forma a se obter cimentos com teores de 6xido de aluminio na faixa de 40% a 80%.

Esta é a descricdo atual para cimento de aluminato de célcio também conhecido como

cimento de alto teor de alumina ou cimento aluminoso (ENGIOBRA, 2016).

A combinacéo da alumina e do 6xido de célcio formam fases, como CaOAl.03 (CA).
Em mistura com agua e, dependendo das condi¢des experimentais, tais como a temperatura,
umidade relativa e tempo de solidificacdo, fases diferentes sdo formadas. As fases hidratadas
convertem-se com uma taxa que depende do tempo, temperatura e umidade relativa (SMITH et
al., 2002).

Os cimentos de aluminato de célcio possuem grande disponibilidade, baixo custo,
confere alta resisténcia mecanica e resisténcia ao ataque em meios severos (ANDRADE et al.,
2014).

Estudos recentes atestaram a capacidade do cimento de aluminato de célcio (CAC)
aplicado como retrobturador de canais radiculares, evidenciando sua caracteristica de propiciar
a biocompatibilidade. Além disso, cimentos aluminosos vém sendo utilizados na reparacdo de
defeitos 0sseos, ja que sua composicdo e seu coeficiente de expansdo sdo bastante semelhantes
ao do dente e 0sso humano (LUZ; BORBA; PANDOLFELLI, 2014).

3.4.1 Fases dos Cimentos Aluminosos

Os cimentos de aluminato de calcio comerciais sdo constituidos principalmente por trés
fases principais que s@o responsaveis pelo processo de configuracao hidraulica: a fase anidro
CA (Ca0.Al>03), predomina com aproximadamente 40 a 70% do produto; CA2 (CaO .2Al,03),
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que é o segundo na proporcdo (<25%), e a fase de Ci2Alz (12Ca0O.7Al203), com
aproximadamente 10% do produto (PANDOLFELLI; OLIVEIRA; JAWBWITL, 2011).

As fases presentes em um dado cimento de aluminato de célcio (CAC) dependera de
diversos parametros quimicos. As fases anidras CAC presentes numa variedade de produtos
comerciais sdo mostradas na tabela 4, a fase dominante em todos os casos é o CA (PARR et al.,
2004).

Tabela 4 - Composicdo guimica e mineroldgica de trés tipos de CAC

40% Alumina - 50% Alumina - 70% Alumina -
CAC CAC CAC
Al;O3 37,5-415 50,8-54,2 68,7-70,5
CaO 36,5-39,5 35,9-38,9 28,5-30,5
SiO2 4,2-5,0 4,0-5,5 0,2-0,6
FeO + Fe,03 14,0-18,0 1,0-2,2 <0,4
TiO> <4,0 <4,0 <0,5
CA 47-57 64-74 54-64

Fonte: Adaptado de (PARR et al., 2004).

Nas condicOes de producdo utilizadas atualmente, obtém-se CACs de alta pureza com
diferentes proporc¢des entre as diversas fases cristalinas, dependendo da aplicacdo a que se
destina este material (GARCIA; OLIVEIRA; PANDOLFELLI, 2007). A figura 01, representa
o0 diagrama das fases de CACs.
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Figura 1 - Diagrama de fases para o sistema binario CaO-Al203

200639

Liquid
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% Al,O,

Fonte: (ENGIOBRA, 2016)

Com base em Garcia; Oliveira; Pandolfelli (2007) e Andrade et al. (2014), as principais

fases cristalinas presentes em cimentos comerciais e suas respectivas rea¢fes envolvidas na
sintese estdo identificadas abaixo:

A fase C3A (3Ca0.Alx0O3) é a mais reativa entre as possiveis fases formadas,

entretanto, esta presente em quantidades muito pequenas ou nao é observada em
cimentos de aluminato de calcio, pois a producdo de cimentos refratarios é efetuada na
presenca de altos teores de alumina, dificultando a formagéo desta fase. Abaixo, pode-
se identificar as reacOes anidra e hidratada da fase C3A. Adaptado de Andrade et al.

(2014).
3Ca0 + AloO3 —CagAl»,Og (C3A)  (Equagdo 01: anidra)
3Ca(OH)2 +Alo03—CagAl»Og (C3A) + 3H20 (Equacdo 02: hidratada)

A fase C12A7 (12Ca0.7Al,03) também se hidrata rapidamente e, por esse motivo, apesar
de possuir uma temperatura de fusdo relativamente baixa, pode ser utilizada com o

intuito de controlar o tempo de pega de cimentos comerciais. Adaptado de Andrade et
al. (2014).
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12Ca0 + 7Al,03 —»Ca12A114033 (C12A7) (Equacéo 03:anidra)

12Ca(OH),+7Al,03 »Ca2A114033 (C12A7) +12H20 (Equacéo 04: hidratada)

e A fase CA (CaO. Al>0O3 ) tem uma temperatura de fuséo relativamente alta (1600 °C),
mas hidrata-se mais lentamente, quando comparada com as fases C3A e C12A7. Apesar
disso apresenta um rapido endurecimento apos ter inicio o processo de pega. Adaptado
de Andrade et al. (2014).

Ca0 + Al03 »CaAl,04 (CA)  (Equacéo 05: anidra)
Ca(OH), + Al;03 -»CaAl204 (CA) + HO  (Equacéo 06: hidratada)

e A fase CA; (Ca0.2Al203) é mais refrataria que a fase CA, mas requer um longo tempo
para se hidratar. A presenca desta fase pode acelerar o processo de pega da fase CA,

entretanto o efeito oposto ndo € observado. Adaptado de Andrade et al. (2014).
CaO+2Al,03 -»CaAl407 (CA2) (Equacéo 07:anidra)
Ca(OH)2 +2Al,03 -»CaAl407 (CA2) +H.O  (Equagéo 08: hidratada)

e A presenca da fase A (a-Al;03) no CAC é normalmente resultado de uma adicé&o de
alumina apos a fabricacdo. Esta adicdo é realizada com o objetivo de aumentar a

refratariedade do sistema.

e A fase CAs (Ca0.6Al>03) é a tnica fase, presente em sistemas formados por aluminato
de calcio puro que ndo se hidrata. Segundo Oliveira et al. (2015), a fase CAg exibe as
melhores propriedades térmicas entre as fases do sistema de aluminato de calcio,
apresentando alta pureza quimica, estabilidade e baixa condutividade térmica (alta

porosidade interna) até 1500 ° C, e elevada resisténcia ao choque térmico.

As reacdes de aluminatos de calcio e a suas cinéticas sao influenciadas pela composi¢édo
das fases mineraldgicas presentes. Uma comparacdo geral da reatividade das fases anidras é
mostrado na Tabela 5 (PARR et al., 2004).
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Tabela 5 - Reatividade de algumas fases do cimento aluminoso

Cs3A C1oA7 CA CA, CAs
C/A 3 1,7 1 0,5 0,2
Reatividade em Muito rapido lento muito lento nenhum
20°C rapido P

Fonte: adaptado(PARR et al., 2004)

Estas fases apresentam distintas propriedades no que se refere a reatividade em relacao
a &gua, ja que, em geral, quanto maior a quantidade de CaO, maior a reatividade (GARCIA,;
OLIVEIRA; PANDOLFELLLI, 2007).

Outras propriedades importantes em relacdo as fases do cimento aluminoso sdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades dos minerais constituintes do CAC

Composicdo Quimica (%)

Mineral Tm°C Densidgde Estrutura
c A g/cm
C 99,8 2570 3,32 Cubica
C12A7 48,6 51,4 1495 2,69 Cubica
CA 354 64,6 1600 2,98 Monoclinica
CA2 21,7 78,3 1765 2,91 Monoclinica
CAs 8,4 91,6 1830 3,38 Hexagonal

Fonte: (PARR et al., 2004)

O aluminato de célcio (CA) é o componente mais importante do CAC e desenvolve a
maior resisténcia entre as fases durante o tempo relativamente curto disponivel para se hidratar.
Leva algum tempo para iniciar a configuracdo, mas endurece rapidamente ap0s o ajuste inicial.
O dialuminato de calcio (CA2) é uma fase secundaria do CAC e é mais refratario que o CA,
mas leva muito tempo para se definir. Enquanto hidratacdo do CA é conhecido por ser acelerada
pela presenca de CA>, 0 oposto ndo € verdadeiro. A hidratacdo de CA2 pode ser impedida pela
presenca de CAs. A forca de CA: trés dias ap6s a hidratacdo € comparavel a da CA. O C12A7

puro hidrata-se rapidamente e tem um ponto de fusdo relativamente baixo. Acredita-se que a
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fase CAs € facilmente formada quando se utiliza um CA2 como um precursor. (PARR et al.,
2004).

3.4.1 Cimento de Aluminato de Calcio Hidratado

Segundo Garcia; Oliveira; Pandolfelli (2007), o processo de hidratacdo do cimento
inicia-se quando a agua entra em contato com a superficie das suas particulas, sendo esta etapa

descrita pela seguinte pela equacdo 09, a seguir:

Ca(AI02 )2 + 4 H20 c>Ca2+ + 2AI(OH) 4- (Equagéo 09)

O processo de hidratagdo é uma reacdo acido-base em que a agua atua como um acido
fraco sobre o pd de base de cimento (LOOF, 2008).

Ap6s um tempo de reacéo, estabelece-se um equilibrio comandado pela constante basica
Kp. Este fendmeno € o responsavel pelo aumento no pH do meio (GARCIA; OLIVEIRA,

PANDOLFELLI, 2007).

Quando a hidratacdo do célcio e de aluminato ocorre, um nimero de diferentes hidratos
podem se formar, dependendo do ambiente de reacdo (LOOF, 2008). Na Tabela 7 pode ser

observado algumas fases formadas.

Tabela 7 - ReacOes de hidratacdo a partir da fase CA

Temperatura Hidratacao Reacéo
<10°C CA + 10H — CAH1o
2 CA + 11H—-C2AHs +AH3
10-27°C

CA +10H — CAH1p
>27°C 3CA + 12H — C3AHs +2AH;3
2CAH10 — C2AHg + AH3 +9H

F (t°C + tempo)

3C2AHs —» 2C3AHg + AHs + 9H

Fonte (PARR et al., 2004).
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3.5 Proposta de Sintese do Cimento de Aluminato de Calcio

A sintese do cimento de aluminato de calcio tem como objetivo principal superar as
desvantagens dos atuais biomateriais presentes no mercado atualmente. Esta producdo deve
levar em conta aspectos importantes quanto as suas caracteristicas biocompativeis, suas

propriedades fisico-quimicas e seu custo-beneficio.

3.5.1 Fonte de Calcio

O primeiro ponto a ser discutido na producgdo do cimento é a respeito de qual a fonte de
calcio mais adequada para a fabricacdo. O CaCOz é preferido na fabricacao industrial de CAC,
em relacdo ao CaO, pois este possui uma grande avidez pela dgua, hidratando-se rapidamente
e liberando grandes quantidades de calor (ANDRADE et al., 2010). Entretanto, se manipulado
de maneira segura controlando as etapas do processo de maneira rigorosa a utilizacéo via CaO
é preferida. Em seu trabalho Andrade (2014), relata que a fabricacdo de CAC a partir de CaO,
foi capaz de gerar a fase de interesse do cimento de maneira isolada, minimizando assim a

presenca indesejada de impurezas que podem interferir nas propriedades finais do material.

As diferengas observadas na producdo das fases a partir de CaO e CaCO3s ocorrem
devido as diferencas granulométricas entre os dois reagentes. As particulas de CaCO3s possuem
tamanhos menores se comparado ao CaO e, além disso 0 CaCO3z é menos denso do que o CaO.
Isto resulta num maior volume de material gasto na producédo via CaCOs. Portanto este fator
induz a formacdo de fases de aluminato com maiores teores de calcio, conforme mostrado no
estudo de Andrade et al., 2014.

Uma terceira fonte de célcio pode ser o0 Ca(OH)2, porém ainda nao foram feitos muitos
estudos a respeito, visando a formacdo das fases de interesse a partir desta substancia. O
Ca(OH)2 é apontado como uma fonte alternativa, pois, de acordo com a estequiometria de
reacdo havera liberacdo de dgua (H20) durante a sinterizacéo e ndo gases nocivos a satde (CO2)
(LEITE et al., 2016).

LEITE et al. (2016), determinou que a sintese de hexaluminato de célcio a partir de
Ca(OH):2 é viavel, produzindo a fase CAs. O uso do Ca(OH)2 para a producao de CAs mostrou
ser uma alternativa adequada para substituir o CaCOz com a vantagem de ndo envolver emissdo
de CO..
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3.5.2 Rotas de Producéo e Caracterizagédo

A sintese do cimento de aluminato de célcio pode ser feita por meio de deferentes
métodos que, geralmente, envolve as misturas em quantidades estequiométricas de aluminio e

calcio para a producdo do cimento com as fases desejadas.

Melhorias na qualidade do cimento podem ser alcancadas pesquisando as rotas de
sintese e adequando o balancgo entre as fases e o controle das impurezas que podem prejudicar

a sua atuacdo em aplicacdes, principalmente nas areas da salde (POMPEU et al., 2013).

Segundo Alonso (2011) uma possivel rota para a fabricacdo das fases puras € feita
através de reacdes no estado solido dos materiais, envolvendo a sinterizacdo ou fusdo de
misturas de CaCOs e Al>Os a temperaturas entre 1315 e 1550°C. Este procedimento envolve
ainda uma moagem para se obter uma mistura homogénea, com granulometria adequada para
a sinterizacdo. O sucesso deste procedimento depende da razdo entre as particulas, a area
superficial especifica de cada matéria prima, e do procedimento de resfriamento do material.
Esta técnica possui a desvantagem de formar muitas das vezes produtos com formas irregulares,
fases secundarias indesejaveis e matéria prima sem reagir o que dificulta a formacdo de
produtos homogéneos (ALONSO, 2011).

Como alternativa a este método, Alonso (2011) cita procedimentos como a sintese via
técnica Pecchini, sintese por combustéo e sintese triboquimica. Todas elas, segundo a autora,

possuem a capacidade de formar as fases de maneira mais pura, e a temperaturas mais baixas.

Destas pode-se destacar a sintese triboquimica, ela consiste no uso do moinho de bolas
para reduzir o tamanho de grdo e aumentando as imperfei¢cbes na estrutura cristalina. S&o
utilizados como matérias primas o hidroxido de alumina como fonte de aluminio, e carbonato
de calcio, ou hidréxido de célcio. A base tedrica deste método consiste em controlar a quimica
das superficies dos 6xidos por meio da concentracao de hidroxilas presentes, uma vez que altas
concentracdes de hidroxilas resultam em misturas mais homogéneas do que os 0xidos sem

hidratacdo. Isso diminui a temperatura de transformacao das fases (TEMUUJIN et al., 2000).

Andrade et al. (2014) desenvolveram em seu trabalho, a sintese do CAC com a producao

das fases de interesse (CA, CAo, C3A e C12A7). Foram utilizados os reagentes de Al,O3-CaO
que se mostraram melhores quando comparado ao AloO3-CaCO3. A rota Al,03-CaCOg3
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favorece a producéo de fases mais ricas em CaO, independente da fase planejada, isso ocorre

devido ao CaCOg apresentar um menor tamanho de particulas e menor densidade comparado

ao CaO, fazendo com que um maior numero de particulas por unidade de volume esteja

disponivel para reacao.

Oliveira et al. (2015) realizou um trabalho para obtencéo do cimento aluminoso a partir

dos reagentes Alp0O3-CaCO3 e Alp03-Ca(OH)2. Fez-se a homogeneizagdo destas usando

moinho de bolas durante 3 horas (razdo 5:1 a seco, sem aditivos). Ap6s a homogeneizacao
foram adicionados um ligante e um aditivo dispersante selecionados previamente e apds
colagem, as amostras foram curadas em ambiente de 50°C durante 24 horas. Ap6s o0 desmolde,
foram secas em estufa a 110°C durante 24 horas e logo ap6s, queimadas em mufla a 1000°C
por 1 hora (2°C/min) e posteriormente a 1550 ° C e 1600° C durante 2 horas no forno Lindberg
Blue (taxa 5°C/min). A rota AlpO3- Ca(OH)2 possibilitou a producédo isolada da fase CAg

resultando em decréscimo da porosidade e poros menores comparado a rota Alp0O3-CaCOs3.

Um estudo aprofundado dos mecanismos de acdo dos aditivos retardadores e
aceleradores da pega deste cimento e concluiu-se que, em uma situagdo com a combinacgao
desses dois aditivos poderia conferir um tempo de trabalhabilidade adequado e seguro, aliado
a um curto tempo de desmoldagem (GARCIA; OLIVEIRA; PANDOLFELLLI, 2007).

No trabalho de Ufimtsev; Gulyaev; Kamenskikh (2012) foi estabelecido
experimentalmente que é possivel a obtencdo da fase Ci12A7 de cimento aluminoso de alta
qualidade pelo método de sinterizacao realizada a uma temperatura reduzida. A sinterizacao a
aproximadamente 1250 ° C por um tempo de 30 a 120 minutos, pode ser alterada para
temperatura de 1100 ° C durante um tempo de isotermia menor que 3 horas. Esta producéao é
possivel através da finura dos reagentes (alumina e calcita), bem como a utilizacdo de

estimuladores de clinquer.

Pompeu et al. (2013) apresentou a caracteriza¢do de algumas fases do CAC quanto a
temperatura de reacdo de hidratacdo, tempo de presa, influéncia do pH e diferentes simuladores
de fluido corporal. As fases CA e CA: indicaram os resultados mais promissores para as
aplicactes em edodontia. Pois apresentaram menor tempo de pega, capacidade de alcalinizar o
meio (promovem um ambiente antibacteriano) e interagdo com ions presentes na solugdo

simuladora de fluido corporal, sem dissolucéo. Enquanto as fases C3A e Cq2A7 apresentaram

uma grande elevacédo de temperatura durante a sua hidratacao.
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Para caracterizagdo das fases de CAC formadas, Oliveira et al. (2015) utilizou a técnica
de difracdo de raios X usando radiagdo CuKa, quanto a microestrutura fez-se por meio de
microscopia eletrénica de varredura, quanto a porosidade aparente usou-se 0 método de
Arquimedes, quanto a distribui¢do de tamanho de poros por meio da técnica de porosimetria de

intrusdo de mercurio e quanto a resisténcia & compressdo uniaxial.

Luz; Borba; Pandolfelli (2004) avaliaram a evolugéo da resisténcia mecanica e das fases
cristalinas durante a hidratacdo de um CAC, visando seu uso em tratamentos endodonticos.

Para isto, amostras do cimento foram preparadas e mantidas em contato com agua ou SBF ao

longo de 15 dias a 37 °C. Ensaios de compressdo uniaxial, porosidade aparente, difracio de
raios X e termo gravimetria foram utilizados na avaliacdo dos corpos de prova apés 1, 3, 7 e 15
dias de cura. Observou-se que o CAC apresenta um bom comportamento mecéanico, podendo
ser aplicado como um material reparador para tratamentos endodénticos. Além disso, o estudo
aponta quais as fases presentes que quando associadas a resisténcia mecanica, indicam rotas

para induzir alterac@es nas propriedades dos cimentos conforme o interesse tecnoldgico.

O trabalho realizado por Pereira et al. (2015) avaliou a producédo de CAC por meio da
adicdo de incorporador de poros. Esferas de parafina foram usadas como aditivos incorporador
em diferentes teores. Foram feitos testes de resisténcia mecanica a compressdo, porosidade
aparente, distribuicdo de tamanho de poros por porosimetria de mercdrio e MEV. Foram obtidos
porosidade e resisténcia adequada, necessitando de aumento do tamanho de poros para a
interconectividade e crescimento celular. Isto pode ser obtido a partir da adigdo de agua gelada

a solucéo.

3.5.3 Aditivos Que Podem Ser Incorporados

Visando superar as principais desvantagens dos biomateriais MTA e PMMA, o cimento
de aluminato de célcio deve possuir maior resisténcia mecanica e uma trabalhabilidade melhor
do que os demais. Para isso faz-se necessario o uso de aditivos para compor o cimento e

incrementar suas propriedades.

Segundo Andrade et al. (2015), a resisténcia mecanica é uma das propriedades mais

importantes a serem levadas em considera¢do quando um material reparador é colocado em
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uma cavidade que ira sofrer pressdes feitas pelos dentes de um paciente. J& no caso de reparos
ortopédicos, a resisténcia mecéanica do material deve ser parecida com o tecido reparado.

Em usos odontologicos materiais como a zirconia e a alumia apresentam vantagens para
serem aplicadas como biomateriais, pois apresentam boa biocompatibilidade, alta resisténcia
mecanica e resisténcia ao desgaste. E em fins ortopédicos a hidroxiapatita e o fosfato tricélcico,
apresentam composicdo similar a matriz dssea, e favorecem a formacao de uma ligagéo entre o
biomaterial e o tecido (ANDRADE et al., 2015).

Em seu trabalho Andrade et al. (2015), verificou a influéncia de diversos materiais na
resisténcia mecanica, e porosidade do CAC. Foram testados a zirconia, o fosfato tricélcico, a
hidroxiapatita, a alumina, o ZnO, a quitosana, e o coladgeno. Destes, concluiu-se que dentre 0s
materiais que melhor beneficiaram o aumento da resisténcia mecanica, sem afetar drasticamente
a porosidade aparente do material o ZnO se destacou, pois se mostrou capaz de proporcionar a
menor porosidade aparente. Além disso, mostrou os maiores valores para a resisténcia mecanica

do material.

Outro tipo de aditivos que podem ser utilizados sdo os dispersantes, eles induzem a
efeitos eletrostaticos e estérios inibindo a coagulacdo das particulas. Isto leva a um menor
consumo de &gua e melhor trabalhabilidade do material. Estas caracteristicas sdo importantes
para o cimento de aluminato de calcio, pois seu processo de hidratacdo as fases CA e CA: se
transformam em novos componentes como CAHz1g, C2AHs, e C3AHs, que possuem resisténcias

mecanicas diferentes de seus precursores (LUZ et al., 2014).

Segundo o autor, dispersantes como o PCE (polycarboxylate ethers), podem acelerar ou
retardar o processo de hidratagdo do cimento, resultando em um rapido aumento da resisténcia
mecanica do material. O PCE em especifico possui grupos negativos que aderem nas cargas
positivas dos grdos do cimento, tendo como consequéncia, uma suspencdo menos aglomerada,

e a pasta do cimento com maior fluidez.

Por fim, a presenca deste dispersante no cimento também afetou a sua estabilidade
estrutural, levando & uma expansdo em seu volume. Esta caracteristica € desejada pois, se
tratando de um material de preenchimento, microinfiltracdes devem ser evitadas. Poréem um
excesso de expansdo também ndo é compativel, pois pode conduzir a fissuras no dente (LUZ et
al., 2014).
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho constituiu na determinacdo de uma rota que viabilizasse o

processamento do cimento aluminoso.

Foi necessario a avaliacdo dos materiais que seriam utilizados, assim como a forma de
processamento. Esta analise foi feita considerando os equipamentos disponiveis, 0s custos e a

viabilidade das matérias primas.

Os materiais escolhidos para a obtencéo do cimento aluminoso foram caracterizados em
diversos aspectos, para maior confiabilidade do processo. O material produzido foi também
caracterizado morfologicamente e quimicamente para evidenciar a fase obtida do cimento
aluminoso. O fluxograma da figura 2 representa as etapas de processamento as quais o material
foi submetido, e nas figuras 3 e 4, a metodologia de caracterizacdo das matérias primas e do

produto obtido séo apresentados, respectivamente, de forma sucinta.

Figura 2 - Fluxograma do processamento realizado.

Material no estado como recebido.

Caracterizacdo das matérias primas

Balango estequiométrico

Homogeneizacao

Sinterizacéo

Caracterizagéo

Fonte: Préprio autor.
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Figura 3 - Fluxograma das etapas de caracterizacdo das materias primas
utilizadas.

Matérias primas
como recebidas.

Anédlises quimicas Distribuicdo

(DRX & EDX) granulométrica Area superficial

Fonte: Préprio autor.

Figura 4 - Fluxograma das etapas de caracterizacdo do produto final obtido.

Produto obtido apds
processamento.

Anédlises quimicas (DRX

e EDS) Anélise morfoldgica (MEV)

Fonte: Proprio autor.

4.1 Matérias Primas e Caracterizacao

Foram utilizados os seguintes reagentes:
e Hidrdxido de Calcio (Sigma-Aldrich) com pureza maior que 96,0%;
e Alumina (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda) de alta pureza.

Para analise da composicao quimica das matérias primas, foi feito o teste de difracdo de
raios X (DRX), em equipamento SHIMADZU XRD-7000. Esta ¢ uma técnica analitica que
permite a identificacdo da composicdo quimica e as respectivas estruturas cristalinas das
amostras. Foram adotadas as seguintes condi¢Ges de andlise: velocidade de escaneamento de
2°/min e varredura 6 a 20 =3 a 85°. As fases cristalinas presentes foram identificadas em carater

qualitativo, segundo os arquivos de dados JCPDS (Joint Committe on Powder Diffration

Standards).
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Para levantamento da distribuicdo de tamanho das particulas do hidréxido de célcio e
da alumina, realizou-se ensaio de granulometria a laser no equipamento Cilas, modelo 1090,

que permite a analise granulométrica das particulas entres 0,04 a 500 pum.

Foi feita a analise da area superficial das matérias primas a partir do analisador de area
superficial Brunauer, Emmett, Teller. Foi utilizado o equipamento NOVA 2200e. O ensaio foi
realizado & temperatura de 77,35 K; cruzamento de se¢do de 16,2 A? e densidade liquida de
0,808 g/cc.

A espectrometria de energia dispersiva de raios X foi realizada nas amostras para a
determinacdo da composicdo mineral. Este equipamento permite a analise em amostras de
tamanhos muito reduzidos, permitindo uma andlise pontual. Foi utilizado o modelo JEOL |
Modelo JSM-1T300.

4.2 Preparacao das Misturas dos Pos de Hidréxido de Calcio e Alumina

A preparacdo da composicéo para a obtencéo da fase do cimento aluminoso foi realizada
a partir de calculos estequiométricos utilizando-se as equagfes quimicas. A composicao foi
escolhida a partir da analise das propriedades das fases do cimento aluminoso que foram citados
na fundamentacdo tedrica deste trabalho. Desta forma, fez-se a preparacdo da propor¢do de
Al>03 e Ca(OH): a fim de obter a fase CA do cimento, segundo a equacao 10, a seguir.
Ca(OH)2 + Al,03 -»CaAl204 (CA) + H20 (Equagéo 10)

A partir dos célculos estequiométricos, foi utilizado 1kg de Al,Ose 725,5g de Ca(OH)z.

4.3 Processamento do Cimento Aluminoso

Com a composicdo de reagentes estabelecida, a homogeneizacdo foi realizada em
moinho de bolas. O meio de moagem utilizado foi de esferas de alumina, razdo de massa de
esfera/p6 de 1:3. O moinho de bolas ficou em funcionamento durante 10 horas em rotacéo de

70 rpm.

4.4 Sinterizagao

Ap0s a homogeneizagdo das matérias primas, estas foram encaminhadas para o forno
elétrico de sinterizacdo — GRION, com temperaturas de 1300°C por aproximadamente 3 horas.

Este forno elétrico foi aquecido a taxa de 10°C/min.
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4.5 Caracterizagdo do Produto Obtido Apo6s Processamento

Para identificacdo das fases cristalinas obtidas na amostra, foi feito o ensaio pelo método
do pé utilizando o difratdmetro Shimadzu XRD — 7000. Foram adotadas as seguintes condic¢des
de andlise: velocidade de escaneamento de 2°/min e varredura 6 a 20 = 3 a 85°. As fases
cristalinas presentes foram identificadas em carater qualitativo, segundo os arquivos de dados
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffration Standards).

Para investigacdo das microestruturas das particulas, informacdes sobre tamanho e
morfologia dos gréos, estrutura dos poros e fases presentes, foi realizada a microscopia
eletronica de varredura. As imagens microscopicas das amostras sinterizadas foram feitas em
um equipamento JEOL | Modelo JSM-IT300, no Laboratério do Departamento de Engenharia
Metaldrgica, PUC-MG. Utilizou-se uma fita de carbono inferior a amostra para fixacdo da
amostra e foi feito recobrimento de nanoparticulas de ouro sobre a superficies observada. A
andlise foi realizada em ampliacBes de 70x, 1000x e 1200x.

O EDS foi realizado na amostra obtida para a determinacdo da composi¢cdo mineral. A
analise foi feita de duas formas, pontualmente na regido requerida e regional, ou seja,
selecionando uma é&rea retangular para ser analisada. Foi utilizado o modelo JEOL | Modelo
JSM-1T300, no Laboratdrio de Engenharia Metaltrgica, PUC-MG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Materias Primas
O difratograma realizado nas amostras de alumina e hidroxido de calcio confirmaram a

presenca das fases cristalinas de maior estabilidade destas duas amostras.

Estes resultados foram analisados a partir do software XPowder, que nos indica a fase
presente na amostra e a partir da comparacdo tedrica com padrdes de difracdes destes

compostos.

A figura 5 apresenta o resultado da difragdo da alumina, analisado a partir do software

utilizado.

Figura 5 - Difratograma da amostra de alumina como recebida.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos pelo software XPowder estdo em conformidade com estudos
realizados anteriormente. Cartaxo et al. (2011), ao estudar uma nova rota de desenvolvimento
para sintese de alumina, identificou as fases de alumina alfa (o) e gama (y) a partir de analise

dos picos em difratogramas.

A partir de uma analise comparativa entre o difratograma padrdo da alumina, foi
possivel identificar que os picos na amostra que se referem a fase alfa da alumina, a fase de

maior estabilidade termodinamica.

80
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A analise da amostra de hidroxido de célcio pelo software esta apresentado na figura 6
e 0 comparativo tedrico desta difracdo esta disposto na figura 7, a seguir.

Figura 6 - Difratograma da amostra do hidroxido de calcio como recebido.

N

File Edit Tools Action Database Quantitative Stack Help

| =0 3 < O ] v

Use Vindows Explorer v r
164

o

)2

Ca(OH),

1323

e Ca(OH).

Ca(OH),

Ca(OH),

Ca(OH), | CaOM): ca0m),
Ca(OH);

"
e '
° 0

20 E I
04-0733 0.171 FPortlandite, syn = Celcium Hydraxide HPowder Vez. 2004.04.70 RO

Fonte: Préprio autor.

Como pode ser visualizado na figura 6, o software identificou os picos do difratograma

como hidroxido de célcio.

Foi realizado um estudo comparativo do drx com o padrdo tedrico encontrado no artigo
“Determinacao do teor de calcio em comprimido a base de lactato de calcio utilizado no
tratamento da osteoporose” e, a partir das informagdes atribuidas, foi possivel confirmar a

identificacdo dos picos do hidréxido de célcio.

Todos os picos sinalizados na figura 6 sdo compativeis com as fases de hidréxido de

calcio presentes no padrdo de difracdo do composto quimico em questdo.

O resultado da anélise granulométrica da amostra AloO3 pode ser visualizada na imagem

7, a sequir.
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Figura 7 - Andlise Granulométrica do Al20s.
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Fonte: Laboratorio de Materiais/ CEFET- MG.

Pode-se identificar a partir dos resultados obtidos, que a amostra de Al>Oz possui
didmetro médio equivalente a 8,40 um. A analise da curva indica que, a amostra possui
granulometria larga, com 10% da amostra com tamanho menor que 1,28 pum e outros 10% da

amostra com tamanho maior que 20,50 pum.

A mesma analise foi feita para a amostra de Ca(OH)2. O resultado pode ser visualizado

na imagem 8, a seguir.
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Figura 8 - Granulométrica do Ca(OH)a.
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Fonte: Laboratério de Materiais/ CEFET- MG

Pode-se identificar que o diametro médio é de Ca(OH)2 é de 12,57 um. Nesta amostra,
pode-se observar que 10% da amostra possui granulometria menor que 1,3 um e 10% da

amostra possui granulometria maior que 32,92 pm.

A partir das analises de ambas as amostras fica claro que as distribuicéo sdo largas, com

tamanhos variados e granulometria fina, favoravel ao processo de sinterizagdo no estado soélido.

Os resultados da analise da area superficial da amostra Al.Oz e Ca(OH): estéo dispostos

na tabela 8 e tabela 9, abaixo.

Tabela 8 - Resultado da Area Superficial da Amostra de Al;Os.

Declive 54.030
Interceptacdo 3.844e-01
Coeficiente de correlacgao, r 0.999660
Constante C 141.569

Area Superficial 64.000 m?/g
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 9 - Resultado da Area Superficial da Amostra de Ca(OH)2.

Declive 274.190
Interceptacdo 5.354e+00
Coeficiente de correlacgéo, r 0.999889
Constante C 52.210
Area Superficial 12.458 m?/g

Fonte: Proprio autor.

A partir da analise dos resultados obtidos, observa-se que a amostra de Al>,O3 possuli
area superficial maior que a amostra de Ca(OH).. E importante ressaltar que os valores,
aparentemente elevados para reacfes em estado solido, serdo reduzidos no processo de

homogeneizacdo (moagem das matérias primas).

A caracterizacdo por EDX permitiu a identificacdo dos elementos presentes das matérias

primas utilizadas e confirmacédo da pureza dos reagentes.

As composic¢des percentuais das amostras de alumina e de hidroxido de célcio estdo

apresentadas na tabela 10 e 11, respectivamente.

Tabela 10 - Composicdo da Amostra Al203
Resultado Quantitativo

Elemento Quantidade
Al 98.931%
Ca 0.559 %
Ti 0.163 %
Ga 0.091%
Sc 0.079 %
Lu 0.074 %
Zn 0.053 %

Cu 0.051 %
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Tabela 11 - Composicéo da Amostra Ca(OH)2
Resultado Quantitativo

Elemento Quantidade
Ca 99.833%
Fe 0.074 %
Sr 0.069 %
Cu 0.020 %
Zr 0.004 %

Ambos reagentes apresentaram composi¢do quimica com alto teor de pureza. A alumina
com 98,9% e o hidrédxido de calcio com 99,8%. Na anélise do dxido de aluminio observou-se a
presenca de célcio que ndo prejudica a sintese, uma vez que a rea¢do acontecera com o6xido de

calcio.

5.2 Fases Obtidas

Apo6s a homogeneizacdo por moagem foi feita uma analise da mistura antes da queima
para promover as reacdes quimicas. A figura 9 mostra o difratograma obtido com as duas fases
principais presentes na matéria prima inicial, o 6xido de aluminio (Al.Oz3) e o hidroxido de
célcio (Ca(OH)y).

Figura 9 - Difratograma da mistura entre as duas matéria primas.
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Fonte: Préprio autor.

A partir desta anélise foi possivel verificar que na mistura ndo houve nenhuma reacao

e, portanto, os reagentes iniciais se mantiveram inalterados.
5.2.1 Caracterizacdo por DRX
Apos queima em elevadas temperaturas as fases obtidas foram identificadas e estéo

apresentadas na figura 10. Para todas as amostras os difratogramas foram semelhantes e,

portanto, apenas um resultado sera apresentado nesse trabalho.
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Os difratogramas de raios X mostraram que a partir da mistura Al2O3-Ca(OH)z,
utilizando-se os célculos estequiométricos, houve a formacgdo de trés diferentes fases do

cimento aluminoso.

Figura 10 - Difratograma da mistura Al203-Ca(OH)z ap6s queima.
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Fonte: Préprio autor.

Analisando o DRX acima, foi possivel identificar as fases CA, C12A7 E A C3A. Apesar
de néo ter sido obtido as fases isoladas, a fase CA foi a fase formada de maior quantidade. A
sobreposicao de picos dificultam a identificacdo das fases e por isto, em alguns pico especificos,

onde ocorre este fendbmeno de sobreposi¢édo, ndo foi possivel quantificar as fases presentes.

O desafio encontrado foi a identificacdo das fases formadas que ndo podem ser
encontradas nos bancos de dados de difracdes de raios X tradicionais. Sendo assim, a
identificacdo dos picos foi feita através de comparacdo e analise de trabalhos semelhantes

encontrados na literatura.

Ap0s analises e comparacOes dos angulos 26 e das distancias entre os planos cristalinos

com as referéncias abaixo pode-se chegar ao resultado obtido na figura 10.

Iftekhar et. al (2008) discute em seu trabalho a formacdo da fase CA a partir a
combinacdo de CaCOs e Al203 variando-se pardmetros como a temperatura e tempo de
aquecimento. Neste estudo, 0 autor mostra um gréafico contendo os resultados de uma difragéo

de raios X de sua amostra destacando-se a presenca da fase CA.

A partir deste resultado tedrico foi possivel uma comparacgéo entre os resultados obtidos
e identificar os picos da fase CA formados.
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Alonso, L. (2011) e Andrade, T.L. (2014) que também visavam a formacéo de cimentos

aluminosos em seus estudos, obtiveram difratogramas semelhantes conforme mostram as

figuras 11 e 12.

Figura 11 - Difratograma de raios X do CA ap0s sinterizacgao.

Intensidade (contagens/s)

= CA
+ CA,

20 (Graus)

Fonte: ANDRADE, T.L. et al. (2014).

Figura 12 - Difratograma de raios X do CA ap6s sinterizacao.
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Uma consequéncia importante da obtencéo das fases de interesse isoladas é o fato de
possibilitar que as suas propriedades individuais para aplicacdes biomédicas. A partir do
conhecimento dessas propriedades, uma mistura mais adequada entre as fases pode ser proposta
para melhor atender as necessidades do cimento odontoldgico ou ortopédico a base de CAC.
Trabalhos futuros terdo como objetivo a obtencdo de cada fase separadamente variando-se as

proporgdes estequiométricas e temperaturas de obtencéo.

A obtengéo por rota “seca”, no estado so6lido, evitou a presenga de CaO livre que causa
a reducédo do tempo de pega além de elevar a temperatura de hidratacéo devido a rea¢do do CaO

com a 4gua. O CaO ndo foi identificado em nenhum difratograma obtido.

Cabe ressaltar que outra importante vantagem da sintese das fases de cimento de
aluminato de calcio a partir de materiais selecionados diz respeito a pureza do produto obtido,

tendo em vista as aplicacdes pretendidas.

5.2.2 Caracterizagdo por MEV

A analise qualitativa, por meio de MEV (figura 13), permitiu a avaliacao da morfologia
das particulas do cimento obtido. Pode-se observar particulas com formato isotropico, de

tamanhos irregulares com porosidade.

Na superficie do cimento (Figura 14), ampliacdo de 1000x, observou-se estrutura
irregular com particulas de formatos arredondados e em formas de placas, com tamanho médio

de 5 um.



Fonte: Proprio autor.
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Fonte: Proprio autor.

Para caracterizacdo quimica (EDS) presente no cimento aluminoso, foi realizada uma
analise por area selecionada, representada na figura 15.



Figura 15 - Anélis EDS realizada em area selecionada.
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Fonte: Préprio autor.

Nesta &rea houve predominio dos elementos que comp&em o cimento obtido: aluminio,
oxigénio e calcio (total de, aproximadamente, 97%). Os outros elementos presentes sao

provenientes do porta amostra utilizado para a analise por MEV.

Na figura 16 estd representada a andlise pontual realizada na amostra do cimento

aluminoso.



Figura 16 - Andlise pontual de EDS.
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Em todas as analises foram identificadas a presenca de aluminio, calcio e oxigénio,
elementos presentes no cimento aluminoso. O teor de carbono é devido a fita condutora de
elétrons utilizada para fixar as particulas da amostra e o cobre e zinco os elementos presentes

no porta amostra do MEV.

Observou-se o predominio dos componentes do cimento aluminoso (Al, O e Ca), com
porcentagens acima de 97% no total que corrobora os resultados obtidos através de difracéo de

raios X para identificacdo das fases.
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6. CONCLUSAO
Os reagentes utilizados neste trabalho foram adequados para um produto final de alta pureza.

A partir da rota por reacdo no estado sélido, foi possivel a producédo das fases de cimento de

aluminato de calcio.

A sintese das fases no sistema Al203-Ca(OH)2 possibilitou a producéo das fases de interesse
(CA, CzA e CoAY).

Para novos trabalhos, sugere-se um enfoque para producao das fases isoladas para que seja
possivel a avaliacdo das propriedades individuais destas. Apds este conhecimento, deve-se
propor uma mistura ideal, visando um equilibrio das propriedades fisico-quimicas, mecanicas

e bioquimicas do aluminato de calcio para aplicacdo na odontologia.
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