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Resumo:

O objetivo deste estudo foi sintetizar por via quimica cimento 6sseo com brushita em diferentes composicdes, e avaliar a
formacdo microestrutural, fases cristalinas presentes e a influéncia das composicdes e quantidade de agua na propriedade
mecanica de resisténcia a compressdo. As amostras obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, microscopia eletrdnica de varredura e propriedade mecanica. Os resultados de DRX confirmaram a presenga da fase
brushita e wollastonita. Na MEV foi constatado a presenca de aglomerados de particulas de cada fase e uma reducdo dos
tamanhos de particulas. Na propriedade mecanica foi observado que a quantidade de agua influenciou tanto na porosidade
como na resisténcia @ compressdo das composicdes. Conclui-se que o cimento dsseo com brushita sintetizado apresentou as
fases cristalinas e a morfologia esperadas, tanto as composi¢fes como a quantidade de agua influenciaram na propriedade
mecénica do cimento desenvolvido.
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Abstract:

The objective of this study was to chemically synthesize brushite bone cement in different compositions and to evaluate the
microstructural formation, crystalline phases present and the influence of the compositions and amount of water on the
mechanical property of compression resistance. Characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy and mechanical properties. The XRD results confirmed the presence of the brushite and wollastonite phases. In the
SEM it was verified the presence of particle agglomerates of each phase and a reduction of the particle sizes. In mechanical
properties, it was observed that the amount of water influenced both the porosity and the compressive strength of the
compositions. It was concluded that the synthesized brushite bone cement presented the expected crystalline phases and
morphology, both the compositions and the amount of water influenced the mechanical properties of the developed cement.

Palavras-chave: Biomaterials; Cements; Brushite; Wollastonite.

1. Introducgéo

A substituicdo e restauracéo de tecidos 6sseos na area da
medicina regenerativa é considerada como um dos
procedimentos cirdrgicos mais comuns realizados no mundo
todo. Entre as variadas técnicas para a regeneracdo do tecido
0sseo, 0 uso dos biomateriais como substitutos 6sseos foram
incorporados para ajudar a regenerar rapidamente os defeitos
do tecido [1], [2].

Biomateriais de enchimento como os cimentos 6sseos sdo
maioritariamente utilizados nas dareas da odontologia e
ortopedia: na reparacdo da perfuracdo da raiz do dente,
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revestimento da polpa dentéria, na cirurgia do quadril, coluna
vertebral e como componente principal para fixar as préteses
dentro dos ossos. Dentre os cimentos 6sseos utilizados estdo
os cimentos de fosfato de célcio, fosfatos de magnésio, sulfato
de calcio e de silicato de calcio devido a suas propriedades de
biocompatibilidade, bioatividade e propriedades osteogénicas
[31-16].

Os cimentos 6sseos baseados em silicato de calcio sdo
formulados a partir de uma solucéo de acido fosforico e pé de
wollastonita (CaSiOs3) (siglas em inglés Wo-CBPC) através de
uma reacdo exotérmica, formando uma pasta que endurece
espontaneamente a temperatura corpdrea. O produto final
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dessa mistura é conhecida como brushita (fosfato dicélcico di-
hidratado), representada pela equagdo quimica (1) [4], [6], [7].

CaSi03 + H3PO4 + 2H,0 = CaHPO,.2H,0 + H28|03 (1)

O estudo dos cimentos de brushita tem importancia
devido sua boa capacidade de reabsorcdo que é causada
principalmente pela solubilidade da brushita nas condi¢Ges
fisiologicas, além de possuirem uma boa degradabilidade,
osseointegradabilidade e apoiar as células osteoblasticas a:
adesdo, proliferacdo, diferenciacdo e formacdo do 0sso mais
rapido do que os cimentos de apatita [1], [7]-[9].

Por outro lado, as desvantagens da utilizacdo dos
cimentos de brushita como biomateriais de enchimento ésseo
sdo principalmente a alta porosidade que provoca
consequentemente fraca resisténcia mecénica e a sua rapida
reagdo de cura [10], [11].

De acordo com 0 exposto o objetivo deste estudo foi
sintetizar por via quimica cimento ésseo de brushita em
diferentes composicdes, e avaliar a formagdo microestrutural,
fases cristalinas presentes e a influéncia das composic¢Ges na
propriedade mecanica de resisténcia & compressao.

2. Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados foram CaSiO; (VANSIL W-40,
Vanderbilt Co.), H3PO, (85%, VETEC) de grau analitico e
todas as solugdes preparadas com agua destilada.

Foi utilizado 6mL de solucdo, onde as quantidades de
4cido orto-fosforico necessario foram calculadas através da
equacdo quimica a partir de uma massa fixa de 5g de
wollastonita, misturadas manualmente durante um tempo de
40 segundos aproximadamente para obter composicbes de
30%, 50% e 70% de formacao de fase brushita, denominadas
de A, B e C respectivamente.

A pasta de cimento foi colocada num molde de teflon,
para obtencdo de 5 corpos de prova de cada composicdo com
dimens@es similares de 5,8+0,1 mm de didmetro e 12,3+0,1
mm de altura, conforme a Norma ABNT NBR ISO 5833. Os
corpos de prova ficaram por 24 horas para sua cura em um
ambiente a temperatura de 25+5 °C e umidade relativa de
80+10 % aproximadamente.

As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios
X — DRX (Shimadzu, modelo - XRD-7000, utilizando
radiacdo Ka do cobre (1,5418 A), tensdo de 40kV, corrente
30mA, angulo de varrido, 5-70° (26) e uma velocidade de
1°/min.

Para a quantificacdo das fases foi utilizado o Método de
Rietveld e o programa General System Analyzer Structure
(GSAS 1), com as fichas estruturais CIF codel6132
(brushita) e code20571 (wollastonita) do ICSD - Inorganic
Crystal Structure Database. Os pardmetros instrumentais
foram previamente calculados empregando um padréo
NIST660a de LaB6. Os valores de fator de confianga do
processo de refinamento R, (R-weighted pattern) atingidos
nas amostras A, B e C foram 14.3%, 16.8% e 18.9%
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respectivamente que sdo aceitaveis para amostras com mais de
uma fase cristalina.

Espectroscopia Raman Reinshaw (In Via, UK) com um
laser vermelho (785 nm), Microscopia Eletrdnica de
Varredura - MEV (PHENOM, modelo - ™ PRO-X) e a
Propriedade Mecéanica de resisténcia a compressdao em um
equipamento (INSTRON, modelo - 3366, com uma
velocidade constante de 1 mm/min).

3. Resultados e Discussoes
3.1 Difracéo de Raios X

As amostras obtidas pelo método de dissolucdo -
precipitacdo foram analisadas por difragdo de raios x e nos
difratogramas se observou a presenca das fases cristalinas e 0s
picos correspondentes com o0s esperados. Na Figura 1 se
observam os difratogramas de raios X das amostras
sintetizadas com informagBes detalhas do refinamento
Rietveld, onde é possivel observar o ajuste entre o
difratogramas observado, padrdo de DRX calculado pelo
refinamento e a diferencga entre ambos.
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Figura 1. Difratogramas de raios x dos cimentos dsseos nas
diferentes composigdes.

De acordo com os difratogramas da Figura 1 verifica-se
0s picos caracteristicos de brushita em 12° 21° 32° 34° e
picos caracteristicos a wollastonita em 23°, 25°, 27°, 30°, 35°,
39° aproximadamente, os resultados corroboram com outros
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autores que realizaram pesquisas com cimentos 6sseos [7],
[12].

Os valores dos parametros cristalograficos obtidos
através do refinamento de Rietveld estdo apresentados na
Tabela 1, onde verificamos que as amostras obtidas possuem
duas fases cristalinas; brushita e wollastonita, com seus
respectivos sistemas cristalinos, grupo espacial, parametros de
rede e quantidade de fases cristalinas presentes.

De acordo com os resultados observado na Tabela 1, ndo
foi atingido as quantidades de fases esperadas nas proporcdes
definidas de 30%, 50% e 70% de brushita, isso devido a

quantidade de &gua presente na solucdo de 4cido fosférico que
reduz a concentragdo molar aproximadamente 10 vezes
menor, com as baixas concentragdes do 4cido a cinética da
reacdo € lenta e considerando que a reagdo esté controlada por
um processo de dissolucdo-precipitacdo é possivel que toda a
fase ndo se forme, entretanto com o aumento da quantidade de
acido fosférico hd uma acréscimo da concentragdo molar da
solugdo que consequentemente um aumentou da fase brushita
formada.

Tabela 1. Parametros cristalograficos das amostras A, B e C.

Fase Brushita Wollastonita
Férmula Quimica (CaHPO,2H,0) (CaSi0,)
Estrutura Cristalina Monoclinica centrada Triclinica
Grupo Espacial 11al P-1

Parametros de Rede

a=5.81287 b=15.18339 ¢=6.23897

a=7.92821 b=7.30948 c=7.06725

A 2=90.0 #=116.36 1=90.0 2=89.994 $=95.184 2=103.551

B a=5.81383 b=15.18627 c=6.24435 a=7.92957 h=7.32264 c=7.06684
2=90.0 #=116.382 1=90.00 2=90.108 $=95.228 1=103.460

c a=5.81467 b=15.17438 c=6.24271 a=7.93332 b=7.28490 c=7.06896
2=90.0 p=116.377 2=90.0 a=90.154 p=95.225 4=103.658

Quantidade de Fases (%0)

A 28,1 71,9

B 45,7 54,3

C 60,9 39,1

3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos cimentos 6sseos das amostras
sintetizadas com diferentes composicfes sdo observados na
Figura 2, onde verificamos que as distintas amostras possuem
picos caracteristicos do espectro da brushita que se encontram
nos comprimentos de onda, 330 e 411 cm™ e os da
wollastonita em 636 e 973 cm™ que estdo de acordo com o
banco de dados online RRUFF-Project website e que
corroboram com os trabalhos de pesquisa realizados por [13],
[14]. Também constatamos que ha alteracBes dos espectros
Raman com o aumento da formacdo da fase brushita, o que
confere com os resultados da difracdo de raios X.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 3 se observa as micrografias dos cimentos
6sseos nas amostras com diferentes propor¢des de brushita,
onde mostra-se uma morfologia superficial irregular formada
por aglomerados que exibem um crescimento de particulas
com formatos lamelares e esféricas em todas as amostras
analisadas, entretanto, a medida que a proporcao da formagédo
de brushita aumenta verifica-se uma reducéo dos aglomerados
de particulas com forma de agulhas e um aumento da
arredondadas.
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Figura 2. Espectros Raman das composi¢des dos cimentos 6sseos.
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Figura 3. Micrografia dos cimentos 6sseos das amostras A, B e
C, onde a wollastonita é representada por (W) e a brushita por (Br).

Corroboram com os trabalhos realizados por [15], [16]
que confirmou que as particulas de wollastonita apresentam
uma morfologia na sua maioria com formas agulhas e [17],
[18] nos seus estudos mostrou que as particulas de brushita
apresentam morfologia irregular e mais arredondadas, a
mudanca esta de acordo com o mecanismo de dissolugdo-
precipitacdo.

A partir das micrografias eletrénica de varredura e com
auxilio do software livre de tratamento de imagens o “imagem
J” foi possivel calcular os tamanhos das particulas formadas
pelo processo de sintese e formar uma gréafico de distribuicdo
dos tamanhos das particulas normal e acumulada apresentada
na Figura 4, onde podemos constatar a forma de distribuicdo e
organizacdo das particulas para as diferentes composicdes.
Além disso, pode-se observa um estreitamento da distribuicdo
das particulas a tamanhos menores, ou seja, um aumento da
concentracdo de particulas de 5 a 25 pum.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos tamanhos de
particulas nas porcentagens de 10%, 50% e 90% das amostras
A, B e C, onde se observou em todas uma redugdo dos
tamanhos das particulas nas diferentes porcentagens, que esta
relacionada com a diminuicdo da quantidade da fase
wollastonita e um aumento da fase brushita e da morfologia
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apresentadas por estas fases corroborando com os resultados
do DRX e do MEV.
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Figura 4. Distribui¢des dos tamanhos das particulas normal e
acumulada das amostras dos cimentos 0sseos.
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Tabela 2. Tamanhos de particulas nas porcentagens de 10%, 50% e
90% das amostras A, B e C.

Tamanho de Particulas (um)
Amostra
10% 50% 90%
A 7,5 17 35
B 6 16 30
C 5 15 25

3.4 Propriedades Mecanicas (compressao)

Na Tabela 3 sdo apresentados as médias dos resultados do
esforco a compressdo (MPa) e a porosidade (%) dos corpos de
prova analizados dos cimentos &sseos nas diferentes
composicdes, que apresentaram baixa resisténcia a
compressdo e alta porosidade gerada em todos as amostras.

A porosidade formada das amostras esta correlacionado
com a quantidade de agua adcionada durante a sintese por
dissolucéo-precipitacdo que com o aumento da quantidade de
agua ocorre um acréscimo da porosidade, e consequentemente
uma diminuicdo da resisténcia & compressdo. Outro fator que
pode alterar a resisténcia a compressado € a quantidade de fase
brushita presente na composi¢do, que aumenta a resisténcia
com seu acréscimo, provavelmente devido, a fase brushita
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atuar com agente cimentante que liga os constituintes do
cimento 0sseo.

Tabela 3. Média dos valores da resisténcia a compressdo e
porosidade dos corpos de prova.

Resisténcia a .
~ Porosidade
Amostras Compresséao (%)
(MPa)
A 0,7 56,5
B 0,8 55,8
C 1,7 55,1

Luo, 2016 [19] fez estudos diferentes tipos de cimentos e
constatou que o cimento de brushita apresentou uma alta
resisténcia e menor porosidade entre os cimentos o que
corrobora com os resultados. Correa, 2011 [20] e Liu, 2016
[21] fizeram um estudo dos cimentos dsseo utilizando a
wollastonita para melhorar a propriedade mecénica, contudo
observa-se nas amostras sintetizadas neste estudo que a maior
concentracdo de wollastonita ndo implica uma melhor
propriedade mecanica.

Conclusdes

A difracdo de raios X confirmou com precisdo as
diferentes proporcdes formadas das fases cristalinas de
brushita e wollastonita das amostras de cimento 06sseo
sintetizadas por dissolucdo-precipitacdo, que foram valores
préximos aos definidos na metodologia. Na microscopia
eletronica de varredura foi possivel observar que na
morfologia das particulas com forma de agulhas
correspondente a wollastonita e as arredondadas a brushita. O
tamanho de particulas determinadas a partir das micrografias
mostraram a diminuicdo dos tamanhos com o aumento da fase
brushita na composicdo. As amostras apresentaram alta
porosidade como consequéncia da quantidade de 4gua durante
a sintese. O ensaio mecanico de compressdo das amostras
sintetizadas apresentou um baixo valor inferior aos reportados
na literatura para aplicagcbes médicas (10-30 MPa). A amostra
C foi a que apresentou melhores resultados durante toda a
pesquisa; tendo uma formacdo e tamanho das particulas
uniformes e regular, tendo a maior quantidade de fase brushita
que vem associado com a melhor propriedade mecénica
composicdes estudadas.
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