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Resumo

Ha tempos empregam-se “whiskers” ceramicos como reforgo de materiais nas mais diversas aplicagdes, porém os materiais com 0s
quais estes sao comumente fabricados (carbeto e nitreto de silicio) ndo permitem a sua utilizagdo no campo dos biomateriais devido
sua elevada toxicidade. Assim, torna-se interessante sintetizar “whiskers” biocompativeis capazes de refor¢ar biomateriais ceramicos
e poliméricos sem prejudicar a satide dos pacientes. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo desenvolver e determinar os
pardmetros limitantes de uma nova rota de sintese por fusio de sais de “whiskers” de CaSiO,, uma biocerdmica biocompativel,
bioativa e reabsorvivel. Este método ¢ simples, barato e permite a produg@o em larga escala. Utilizou-se um fluxo de NaCl/KCl a
900 °C para sintetizar “whiskers” de wollastonita, que foram caracterizados por difragdo de raios X e microscopia eletronica de
varredura. O método proposto mostrou-se eficiente, entretanto os tempos de patamar empregados nao foram suficientes para garantir
100% de rendimento da reagdo de formagédo de CaSiO,, ocorrendo a formagéo de cristobalita.
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Abstract

Materials reinforcement by ceramic whiskers has been employed for a long time in a variety of industrial applications. Nevertheless,
the materials by which these whiskers are commonly made of (carbide and silicon nitride) do not allow their use in biomaterials
field due to their high toxicity. Then, it is of interest to synthesize ceramic whiskers which could reinforce biocompatible ceramic
and polymeric biomaterials without harming the patients’ health. In this manner, the aim of this work is to propose and analyze
the limiting process variables of a new synthetic route to produce whiskers of CaSiO, (wollastonite): a biocompatible, bioactive
and readsorbable biomaterial. It was employed the molten salt synthesis at 900 °C to grow wollastonite crystals which were
characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The proposed method was efficient in growing whiskers;
however, the dwell time was not sufficient to guarantee a 100% reaction yield, leading to the formation of cristobalite.

Keywords: wollastonite, molten salt synthesis, whiskers.
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INTRODUCAO

O aprimoramento das propriedades mecanicas de
materiais, feito a partir da adigdo de fibras, “whiskers”
e particulas cerdmicas, ¢ adotado ha tempos no
desenvolvimento de materiais convencionais inclusive
para o reforco de resinas odontoldgicas [1, 2]. Contudo,
os materiais normalmente empregados (carbeto e nitreto
de silicio), freqiientemente trazem riscos a saude quando
empregados em biomaterias [3]. Assim, a necessidade
de biocompatibilidade das fibras e refor¢os ceramicos
associada a complexidade de sintese e ao elevado custo
de obtencdo, tem resultado em um numero reduzido de
estudos nos quais ¢ explorada a aplicacdo destes materiais
para o refor¢o de biomateriais, em especial dos cimentos de
fosfato de calcio. Por outro lado, tem-se explorado muito
a utiliza¢do de fibras poliméricas e de carbono na tentativa

de melhorar as propriedades mecanicas dos cimentos de
fosfato de calcio. Fibras de carbono, polipropileno e nailon
66 foram adicionadas a uma matriz de a-fosfato tricalcico
[4, 5] . As duas fibras poliméricas ndo incrementaram
significativamente nem a resisténcia a compressao nem a
tenacidade a fratura. J4 as fibras de carbono produziram uma
sutil melhora nestas propriedades sendo mais intensificado
o efeito sobre a tenacidade a fratura. No entanto, todos os
cimentos mostraram-se citotdxicos apds ensaio de cultura
celular. Em um dos poucos trabalhos no qual “whiskers”
de bioceramicas foram utilizados como refor¢o de cimentos
de fosfatos de célcio, foi estudada a influéncia da adigdo de
varias quantidades de “whiskers” de hidroxiapatita em um
cimento de fosfato tretacalcico (Ca,(PO,),0) e hidrogeno
fosfato de célcio (CaHPO,) observando um incremento
de até 57% na tenacidade & fratura apds a adi¢do de 30%
em volume de “whiskers” a matriz do cimento [6]. Para
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quantidades superiores de refor¢o o material foi se tornando
cada vez mais fragil. Ainda neste mesmo trabalho foi
estudada a influéncia que a morfologia (forma) do reforgo
tem sobre as propriedades mecanicas do cimento. Para isso,
fez-se um estudo comparativo no qual foram adicionadas
a matriz do cimento particulas de hidroxiapatita em uma
quantidade suficiente para que a area superficial adicionada
fosse correspondente a area superficial dos “whiskers”,
quando estes foram adicionados a 30% do volume total do
cimento. Verificou-se que, no caso da adi¢do de particulas,
o incremento na tenacidade a fratura foi de apenas 15%. Ou
seja, o aumento desta propriedade estd associado basicamente
a morfologia (cilindros com alta razao de aspecto) ¢ a fragao
volumétrica adicionada da segunda fase [6].

Outro fator que influencia muito na resisténcia mecanica
de um compdsito € a interagdo que existe na interface do
sistema refor¢o/matriz, pois caso esta seja inexistente ou
baixa, o desprendimento do refor¢o da matriz ocorrera mais
facilmente, tornando o material mais suscetivel a falhas.
Assim, “whiskers” ou fibras de bioceramicas que apresentam
esta interagdo maximizada podem contribuir ainda mais para
uma melhora em seu desempenho mecanico.

Portanto, a utilizagdo de “whiskers” ou fibras de
bioceramicas (fosfatos de calcio, wollastonita, entre outros)
no refor¢o de cimentos de fosfatos de célcio torna-se um
campo de pesquisa muito interessante uma vez que estes
materiais apresentam excelente biocompatibilidade e/ou
bioatividade, comparavel a do cimento de fosfato de calcio
e, a0 mesmo tempo, podem melhorar suas propriedades
mecénicas. Dentre as bioceramicas utilizadas para o reparo
de defeitos d0sseos os silicatos, em especial a wollastonita,
sdo materiais de grande interesse uma vez que estudos
publicados na literatura [7-9] demonstraram a bioatividade
de vitrocerdmicas compostas por CaO e SiO, e com baixas
ou nenhuma quantidade de P,O, pela evidéncia da formagao
de uma capa de apatita tanto em fluido corpdéreo simulado
(FCS) como “in vivo”. Estes resultados foram de encontro
a crenca da época de que para uma biocerdmica induzir a
precipitagdo de uma capa de apatita era necessario que sua
composigdo tivesse CaO e P,O, [10].

O mecanismo envolvido na formacao da capa de apatita
na superficie de amostras de wollastonita imersas em FCS
foi descrito [11]; em pH 7,25 0 mecanismo de reagdo comeca
com a troca ionica de fons H,O" do FCS com fons célcio
instaveis, levando a formacao de uma camada de hidrogel
de silica amorfo e um repentino aumento do pH de 9,0 para
10,5 na interface wollastonita/FCS. Esta condi¢do permite
uma dissolucdo parcial da silica amorfa e a subseqiiente
precipitagdo de apatita. De acordo com este trabalho, o
mecanismo ¢ 0 mesmo tanto para materiais cristalinos como
amorfos baseados em silica (SiO,).

A fabricagdo de “whiskers” e fibras ceramicas nao
¢ um processo simples. As metodologias comumente
empregadas método hidrotérmico [12], decomposicdo de
agentes quelantes [13] e microemulsdo [14] sdo invidveis
em larga escala por sua complexidade e elevado custo.
Além disso, estes processos normalmente levam a producao

de compostos de baixa cristalinidade, baixa relacdo de
aspecto e, principalmente, baixa pureza de fase cristalina
resultando para “whiskers” de bioceramicas, em compostos
com biocompatibilidade e bioatividade prejudicadas [15]. A
sintese por fusdo de sais (MSS) [16, 17] ¢ ha muito utilizada
na preparagdo de ferritas, titanatos, niobatos, mulita, entre
outros “whiskers” empregados na fabricacdo de suportes
para catalisadores. Por isso, este método apresenta um
diferencial quanto a complexidade de sintese e controle das
propriedades. A fusdo de sais ¢ uma metodologia simples
para a fabricagdo de “whiskers” cerdmicos. Este método
emprega uma mistura de sais alcalinos e nanoparticulas
da ceramica (ou oxidos e sais que dardo origem a esta
ceramica) que ¢ aquecida até a formagdo de um fluxo (fusdo
dos sais) que dard a mobilidade e a solubilidade necessarias
para a formag@o e/ ou crescimento do “whisker” [18]. A
morfologia e a relagdo de aspecto do “whisker” sintetizado
por fusdo de sais dependem da temperatura e composic¢ao do
fluxo e do tamanho de particula dos materiais precursores
[3, 16, 17] e em comparagdo com métodos ceramicos
convencionais (rea¢do no estado solido) ¢ vantajoso, pois
utiliza temperaturas mais baixas e permite o controle do
tamanho da particula formada [16, 19].

A escolha do fluxo salino ¢ de extrema importancia para
que se possa controlar de maneira satisfatoria o crescimento
e a morfologia do grao formado. Existem dois critérios que
devem sempre ser considerados [19]: o ponto de fusdo do sal
deve ser baixo e apropriado para a sintese da fase cristalina
desejada; e o sal deve ter elevada solubilidade em agua
para que seja lavado facilmente apoés a sintese, evitando
contaminagdes.

“Whiskers” de wollastonita (CaSiO,) foram preparados
[16] a partir de particulas desta mesma cerdmica em um
fluxo de NaCl, KCl em temperaturas variando de 850 a 1000
°C. O comprimento dos “whiskers” foi diretamente afetado
pela mobilidade dos componentes no fluxo salino que esta
intimamente ligado a taxa de difusdo dos componentes e/ ou
a viscosidade do fluxo durante o aquecimento do sistema.
Assim, para o fluxo composto de uma mistura de 1:1 de
NaCl+KCl ha uma maior diferenca entre a temperatura de
fusdo do fluxo e a temperatura de sintese, resultando em
“whiskers” com maior relacdo de aspecto. Os pontos de
fusdo do NaCl, KCl e NaCI+KCl (1:1) sdo, respectivamente,
801, 774 e 645 °C.

Geralmente, os materiais de partida se dissolvem
completamente no fluxo durante o tratamento térmico e os
cristais sintetizados sdo obtidos durante o resfriamento. A
solubilidade da wollastonita no fluxo de sais deve ser bem
baixa para que se considere que o material de partida ndo se
dissolva completamente no fluxo. Este fato sugere que os
whiskers devem crescer basicamente segundo o mecanismo
de Ostwald ripening, no qual o crescimento se da ndo durante
o resfriamento, mas sim na fusdo. A taxa de dissolugao dos
materiais depende das propriedades dos materiais de partida
como tamanho de particula e atividade quimica [17].

A influéncia dos fatores de processo (composicao de
fluxo, temperatura e tempo de reacdo) no crescimento de
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“whiskers” de hidroxiapatita foi estudada [19]. Neste estudo
verificou-se que o processo ocorria da seguinte maneira: (i)
a fase liquida formada pelo fluxo dissolve todos os materiais
de partida; (ii) com o aumento da temperatura, particulas
de HA sd3o formadas através de um processo de nucleagdo
e crescimento; e (iii) conforme o fluxo resfria, passando
por seu ponto de fusdo até a temperatura ambiente, uma
rapida cristalizagdo da cerdmica ocorre ao longo do eixo de
crescimento preferencial.

A solubilidade da ceramica no fluxo de sais fundidos,
dependente da temperatura, ¢ um fator determinante no
processo de sintese por fusdo de sais [19]. Assim, um estudo
detalhado sobre solubilidade de cada cerdmica nos sais que
compde o fluxo passa a ser uma etapa fundamental para o
sucesso do processo.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo desenvolver
e determinar os parametros limitantes de uma nova rota de
sintese por fusdo de sais de “whiskers” de CaSiO,, uma
bioceramica biocompativel, bioativa e reabsorvivel. Este
método ¢ simples, barato e permite a produgdo em larga
escala e, portanto, ¢ um método em potencial para a produgao
de “whiskers” biocompativeis, bioativos e/ ou reabsorviveis.

MATERIAIS E METODOS

A sintese de “whiskers” de wollastonita, CaSiO,, foi
feita utilizando o método de fusdo de sais reativo partindo-
se de carbonato de calcio, CaCO,, obtido em laboratorio
[20] e dioxido de silicio, SiO,. Primeiramente o CaCO, foi
calcinado a 800 °C/12 h para transforma-lo em o6xido de
calcio, Ca0O, equacdo (A). O fluxo salino foi preparado por
meio da mistura mecanica aseco de NaCl e KCl em proporg¢ao
massica 1:1. Em seguida, o CaO e o SiO, foram misturados
a seco em almofariz de 4gata em propor¢do equimolar, de
acordo com a rea¢do de formacdo da wollastonita descrita
na equacao B.

CaCO, —5 CaCO + CO, (A)
NaCl - KCl1
CaCo + Si0, — > CaSio, (B)

Finalmente, por meio de mistura mecanica a seco, 0s
precursores da wollastonita, CaO e SiO,, foram dispersados
no fluxo salino em uma razio massica fluxo salino/
precursores de 6:1. As etapas da sintese dos “whiskers”
estdo resumidas no fluxograma da Fig. 1.

Foram testados diferentes tempos de patamar a fim de
se determinar o tempo necessario para a total formagdo

do CaSiO, sem, no entanto, afetar a razdo de aspecto dos
“whiskers”. A Tabela I mostra as condi¢gdes de sintese de
cada amostra.

Apds a sintese as amostras foram lavadas com agua
deionizada a 90 °C e sob agitagdo magnética até total
eliminacdo dos sais, ou seja, até quando a condutividade
do sobrenadante atingisse valores proximos ao da agua
utilizada para a lavagem. As fases cristalinas formadas apo6s
a sintese foram determinadas por meio de difracdo de raios X
(Shimadzu XRD7000, 10-40°, 30 mA, 40 kV). A morfologia
e a razdo de aspecto dos “whiskers” foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura (Jeol JSM6360-LV e
Jeol 5900LV) das amostras recobertas com ouro (Bal-Tec
MCS 010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método proposto mostrou-se eficiente na sintese de
“whiskers” de wollastonita a partir da mistura de seus 6xidos
precursores (CaO e SiO,) em um fluxo salino de NaCI-KCl.
Entretanto, de acordo com o difratograma de raios X das
amostras obtidas apo6s 30, 120 e 360 min. (Fig. 2) a reagdo
de formagao da wollastonita ndo foi completa e dioxido de
silicio cristalino (cristobalita, JCPDS 04-0379) se formou.

De fato, nas micrografias eletronicas da Figs. 3 ¢ 4
observa-se que a amostra apresenta-se heterogénea, com
agulhas de wollastonita e aglomerados de particulas que
sdo, provavelmente, de cristobalita. J4 na amostra obtida
apos 360 min (Fig. 5), os “whiskers” de wollastonita sdo
predominantes e apresentam morfologia mais homogénea
quando comparada a morfologia dos “whiskers” obtidos
apos 30 e 120 min. Entretanto, ainda ¢ possivel observar
a presenca de particulas de cristobalita entre as agulhas de
wollastonita.

A quantidade de cristobalita diminui conforme se aumenta
o tempo de patamar a 900 °C como pode ser observado na
Tabela II que mostra as relagdes entre as intensidades e as
areas das linhas de difragdo de 100% de intensidade relativa
da cristolabilita, (101) e da wollastonita, (-320). De fato, nas
micrografias eletronicas de varredura (Figs. 3 a 5) € possivel
verificar que a presenga de particulas de cristobalita diminui
conforme o tempo de patamar aumenta.

O fato da reagdo ndo ter alcangado rendimento de
100% mesmo apds 360 min pode ser explicado pela baixa
reatividade e/ ou solubilidade dos precursores utilizados,
em especial o dioxido de silicio. Assim, ¢ interessante
estudar outras fontes de silica que sejam mais reativas e/ ou
solaveis no fluxo salino empregado. E importante ressaltar
que nos difratogramas de raios X ndo se observa CaO sem
reagir porque este ¢ eliminado junto com o sal durante o

Mistura

Calcinagéo A A
do Ca0 + Si0,

do CaCO,

Preparo do Fluxo
salino NaCI-KCI

Misturas precursores
+ fluxo salino

Calcinagéo

2900 °C Lavagem || Caracterizagdo

Figura 1: Fluxograma do processo de obtencgdo dos “whiskers” de wollastonita.

[Figure 1: Schematic flow of wollastonite whiskers synthesis.]
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processo de lavagem. Para que a formacao de “whiskers”
de wollastonita acorra ¢ necessario que 0s precursores
estejam totalmente solubilizados no fluxo salino e que a
reagdo descrita na equacao (B) aconteca. A cristalizacdo
dos “whiskers” e da cristobalita teve lugar provavelmente
apods o tempo de patamar, ou seja, durante o resfriamento da
amostra. Dessa forma, ¢ possivel concluir que o tempo de
patamar em conjunto com a solubilidade dos precursores
no fluxo salino sdo os parametros limitantes para o sucesso
do método proposto.

Tabela I - Condigdes de sintese e nomenclatura das amostras.
[Table I - Synthesis conditions and sample labeling.]

Amostra T Patamar
(°C) (min)
Weasio,- 30 min 30
Weasio,-120 min 900 120
Weasio,-360 min 360

CaSif3_99e_A

CaSi0D3_988_A

X588 5ewn 16 25 SEI 15kU
.

w
c WCaSi03-360min
NI
W ww
W W\wju "\wNL_.\

} WCaSiO,-120min

MWJ \JWW A

L\“/JUJ\ U WCaSiO,-30min
i, “MNNJ

M WWW’“’MMW
10 15 20 25 30 35 40
20 (grau)

Figura 2: Difratogramas de raios X dos “whiskers” obtidos e da
silica utilizada como precursor do CaSiO,. Legenda: C = cristobalita
(JCPDS 04-0379) ¢ W = wollastonita (JCPDS 43-1460).

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of whiskers obtained during this
work and SiO, used as CaSiO, precursor. Label: C = Cristobalite
(JCPDS 04-0379) and W = wollastonite (JCPDS 43-1460).]

Intensidade

CasSiD3_998_A, CasSi0n3_988

Figura 3: Micrografias de whiskers de CaSiO, obtidos apés reagdo em fluxo salino de NaCI-KCl a 900 °C/30 min. Amostra
heterogénea, mas observa-se a formagao de agulhas com razao de aspecto da ordem de 10.
[Figure 3: Whiskers micrographs after 30 min of reaction. Sample is heterogeneous, however it was possible to obtain

wollastonite whiskers with aspect ratio ranging 10.]

Figura 4: Mlcrograﬁas de whiskers de CaSiO, obtidos ap6s reagdo em fluxo salino de NaCI-KCI a 900 °C/120 min. Amostra
ainda bastante heterogénea, mas observa-se a formag:ao de agulhas mais bem definidas e com razéo de aspecto maior que 10.
[Figure 4: Whiskers micrographs after 120 min of reaction. Sample is still heterogeneous, however whiskers are more defined

with aspect bigger than ranging 10.]

Figura 5: Micrografias de whiskers de CaSiO, obtidos ap6s rea¢do de CaO e SiO, em fluxo salino de NaCIl-KCl a 900 °C/360
min. Amostra com predominio de agulhas com razio de aspecto maior que 10, mas ainda observa-se a presenca de particulas.

[Figure 5: Whiskers micrographs after 360 min of reaction. Wollastonite whiskers with aspect bigger than 10 are predominant;
however, there are still some cristobalite particles.]
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Tabela II - Razodes entre intensidades e areas das linhas
de difragdo (-3 2 0) e (1 0 1) da wollastonita e critobalita,
respectivamente.

[Table II - Diffraction lines intensities and areas of
wollastonite and cristobalite.]

Amostra ICaSiO?/ Lo, ACaSiOE/ Ago,

WCaSiOJ- 30 min 0,66 0,48

Weasio~ 120 min 1,56 0,94

WCaSin- 360 min 1,86 1,31
CONCLUSOES

A metodologia proposta para a fabricagdo de
“whiskers” de wollastonita ¢é valida, entretanto, ¢
necessario padroniza-la para que seja possivel a obtengdo
de “whiskers” com razdo de aspecto, homogenecidade de
morfologia ¢ composicdo satisfatorias para permitir a
sua aplicacdo como refor¢co de matrizes de cimento de
fosfato de calcio. Além disso, € interessante buscar outra
fonte de silica que seja mais reativa e/ou mais soluvel
no fluxo salino utilizado. A velocidade de cristalizacdo
da cristobalita parece ter sido maior que a taxa de reagdo
para a formagdo do CaSiO,. Neste trabalho, ¢ possivel que
se fossem empregados tempos de patamar maiores obter-
se-iam rendimentos maiores ¢ ndo se formaria cristobalita
ao final do processo. Este estudo foi uma avaliagdo
preliminar para realizar um levantamento dos parametros
que mais influenciam no sucesso do método proposto.
Os parametros tempo de patamar e solubilidade da silica
e da calcita utilizadas serdo futuramente padronizados
utilizando-se o planejamento de experimentos.
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