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Resumo: Composi¢do de bio-ceramica do sistema CaO-MgO-SiO2 tem sido estudada, devido a sua capacidade
de biorreparacéo e bioatividade em tecido 6sseo pela formagao de hidroxiapatita (HA) em sua superficie. O
material torna-se interessante e importante na area biomédica trazendo novas técnicas de viabilizar a
reparacdo 0ssea. Neste trabalho, p6s precursores de uma composicao de vitro-ceramica do sistema CaO-MgO-
SiO, foi sintetizada, pelo método sol-gel seguido de precipitagdo dos hidréxidos de célcio e magnésio. Foram
utilizados como materiais de partida, os 0xidos de magnésio e calcio e solucdo de silicato de sodio. Os pOs
obtidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (SEM), BET, FTIR e DRX. Andlise por
DRX da amostra ceramica, sinterizada a 1300 °C por 2 h revelou a presenca principalmente das fases
akermanite (Ca,MgSi,O;), wolastonite (CaSiOs) principalmente e silicato dicélcio (Ca,SiO4) em menor
intensidade. Estas fases possuem boas propriedades mecénicas e bioatividade. Teste de cito toxicidade do
material cerdmico realizado com células de ovario de hamster chinés (CH) em solucéo de simulado de plasma
sanguineo (SBF-simulate blood fluid) revelou ser ndo téxico. A formagéo de HA (hidroxiapatita) na superficie
do corpo ceramico foi investigada.
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1. INTRODUCAO

A aplicacdo da cerdmica na &rea médica se desenvolveu principalmente nas Gltimas trés
décadas, devido a intensas pesquisas relacionadas & biomateriais®, tais como vidros,
hidroxiapatita sinterizada, vitro cerdmicas materiais compositos etc.. As biocerdmicas tém
sido aplicadas no auxilio da regeneracéo e reconstrucéo 6ssea’. A progressiva deterioracdo do
tecido com a idade é um dos fatores que contribuem para a utilizagdo de materiais sintéticos
compativeis com o tecido humano, aliviando o desconforto causado nessa situagdo, assim
como, um trauma derivado de um acidente, ou até mesmo um individuo que apresente uma
osteopatia®. Estudos mostram que bioceramicas contendo CaO e SiO, podem induzir a
formacdo de hidroxiapatita (HA, Caio(PO4)s(OH)2), um composto que apresenta semelhanga
quimica e estrutural com a fase mineral dos 0ssos e dos dentes®. Um material bioativo deve
apresentar boas propriedades mecénicas e quimicas e biocompatibilidade, além de conduzir a
formacéo e proliferacdo de células para regeneracéo do tecido®. O material bioativo interage
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especificamente com o ambiente fisiologico quando implantado, conduzindo a integracdo de
material no tecido vivo. Esse processo € denominado de bioatividade. No caso das
bioceramicas, a bioatividade pode ser avaliada através do crescimento superficial de uma
camada de hidroxiapatita com uma baixa cristalinidade e relacionada a fase mineral dos
tecidos 6sseos’. Pesquisas relatam que a vitroceramica do sistema ternario CaO-MgO-
SiO,%apresenta tais propriedades necessérias da bioceramica, ou seja, conduz ao processo de
formacdo de HA. Provaveis fases cristalinas como diopside (CaMgSi>Og), merwinite
(CasMgSi,0s), akermanite (Ca,MgSi,O-), volasonite (CaSiOs3), e silicato dicélcio (Ca,SiO,),
deste sistema, cooperam para as condicdes de bioatividade®”. Os materiais vitroceramicas s&o
particularmente interessantes para aplicacdo biomédica devido a possibilidade de controlar
suas propriedades, tais como, coeficiente de expansdo térmica, dureza e resisténcia a abraséo,
através do controle da sua composicao *.

As vitroceramicas bioativas podem ser obtidas por fusdo e resfriamento dos materiais
constituintes® ou pelo método sol-gel °. Neste ultimo, o processo consiste na sintese de uma
rede inorganica pela mistura de alcooxidos e agua na presenca de solvente e catalizador,
seguida por hidrolise, gelatinizacdo, remocdo de residuos organicos e agua do gel por
tratamento térmico obter a densificacdo do material vitroceramica, na forma de p6 ou
mondlito'®. No processo sol-gel os materiais sdo preparados em temperaturas relativamente
baixas, na faixa de 600-700 °C. Este método apresenta algumas vantagens em relacdo ao
processo por fusdo, tais como, o grau de pureza, homogeneidade e facilidade no controle da
composicéo do produto™.

No presente trabalho foi sintetizado pd precursor de vitro-ceramica do sistema CaO-
MgO-SiO, pelo método sol gel seguido de precipitacdo dos hidroxidos de calcio e magnésio.
Foram utilizados como materiais de partida, os 6xidos de magnésio e célcio e solucdo de
silicato de sddio. O po obtido foi caracterizado por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), BET, FTIR (Furier Transform Infrared Spectroscopy) e DRX. Anélise por DRX da
amostra ceramica, sinterizada a 1300 °C por 2 h revelou a presenca principalmente das fases
akermanite (Ca,MgSi,05), wolastonite (CaSiO3) principalmente e silicato dicélcio (Ca,SiO,).
Teste de cito-toxicidade do material ceramico realizado com células de ovario de hamster
chinés (CH) em solucéo de simulado de plasma sanguineo (SBF-simulate blood fluid) revelou
ser ndo toxico. A formacdo de HA (hidroxiapatita) na superficie do corpo cerdmico foi
investigada pelo teste in vitro'*** de bioatividade.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do po precursor e sinterizacdo do vitro-ceramica

Preparou uma solucdo de silicato de sddio (Na,SiOs3) por dissolucdo do reagente grau
PA em agua destilada. Esta solucéo foi utilizada como fonte de SiO,.

Massas estequiométricas de CaO (grau PA) e MgO (grau PA) foram dissolvidas em
HCI 6M, para a sintese do vitroceramico do sistema CaO-MgO-SiO,, na composicao
previamente determinada. A solugdo cloridrica de Ca** e Mg?* resultante foi adicionada
lentamente a solucdo de Na,SiO3; em constante agitacdo. Apos a total adicdo a solucdo da
mistura foi deixada em repouso por 24h para a gelatinizagdo da silica. Apés este periodo, ao
gel formado é adicionada a solucdo de NaOH (grau PA) até obtencdo de pH 10, para a
precipitacdo dos hidroxidos de calcio e magnésio homogeneamente distribuidos no gel de
silica. Em seguida o gel foi filtrado e lavado com agua destilada e até o teste negativo para o
CI, seco em estufa a 70°C por 12 horas e calcinado a 600°C por 1 h. O p6 obtido, precursor



ceramico do vitroceramico CaO-MgO-SiO, foi examinado por MEV, DRX e a area de

superficie especifica, determinada pelo método BET. A Tab. 1 mostra a composi¢cdo nominal
do vitroceramica preparado, designado SN-SMCC-05.

Tabela 1- Composi¢do nominal da vitroceramica SN-SMCC-05

Composicéo (Mol%)
CaO 43,30
MgO 0,72
SiO, 45,98

O p6 foi compactado em forma de cilindrica (pastilha) por pressdo uniaxial de 98
Mpa, sinterizado a 1300°C durante 2 horas, com taxa de aquecimento de 5 °C.min* e
resfriamento natural até a temperatura ambiente, obtendo-se assim o vitroceramica.

2.2 Teste de citotoxicidade

A citotoxicidade foi avaliada por meio de metodologia quantitativa. O ensaio se baseia
na determinacdo de células viaveis apds a exposicdo da populacdo celular a diversas
concentracdes do extrato obtido a partir da incubacdo das amostras em meio de cultura celular
RPMI (Gibco®) sem soro a 37° C por 24 h.

A andlise da quantidade de células viaveis foi realizada por metodologia colorimétrica,
pela incorporacdo de corante supravital e um agente acoplador de elétrons (MTS/PMS) e
posterior leitura em espectrofotdbmetro a 490 nm. A quantidade de corante incorporada pela
populacdo celular é diretamente proporcional ao nimero de células viaveis em cultura.

A relacdo entre a concentracdo do extrato e a quantidade de células viaveis resultou
em curva dose-resposta e o parametro utilizado para avalia¢do da citotoxicidade é calculado
pela concentracdo do extrato que matou 50 % das células expostas (Concentragdo Inibitéria —

Clsos).
2.3 Teste de bioatividade em SBF (Simulated Body Fluids)

A solucéo de SBF foi preparada de acordo com o procedimento descrito por Kokubo™.
Nesta solucdo as concentracbes dos ions da solucdo sdo similares ao do plasma do sangue
humano. A pastilha do vitroceramica sinterizada foi submetida a solucdo de SBF (pH =7,4) a
37°C por 7 e 12 dias. A relacdo da area de superficie para o volume da solucdo de SBF foi de
0,2 cm? mL™. Apés o tempo de imerséo, as pastilhas foram retiradas e lavadas trés vezes com
agua Milli-Q, seguindo por secagem durante 24 horas a temperatura 70 °C. As mudancas
estruturais e morfoldgicas de superficie das amostras submetidas a solucdo de SBF foram
analisadas por , MEV e FTIR.

A Fig. 1 mostra o fluxograma das etapas de sintese e processamento.
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Figura 1 — Fluxograma do processo de sintese e processamento do p6 para obtencéo do vitro-
ceramica do sistema CaO-MgO-SiO, amostra SN-SMCC-05



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 é mostrada a micrografia obtida por MEV do p6 cerdmico sintetizado e
calcinado 600 °C po 1h. Observam-se aglomerados de particulas de morfologia arredondada
com distribuicdo homogénea de tamanhos submicrométricos. A &rea de superficie especifica
desta amostra, determinado pelo método BET foi de 46.50 m?.g™*. O valor razoavelmente alto
da area de superficie especifica indica que o pd possui alta reatividade.
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Figura 1 - Micrografia obtida por MEV da amostra sintetizada calcinada a 600 °C por 1h

A Fig. 2 mostra o padrdo de DRX do vitro-ceramica do sistema CaO-MgO-
SiO, amostra  SN-SMCC-05 sinterizado a 1300 °C por 2h. Observa-se a presenca

principalmente das fases cristalinas arkemanite, wollastonite e em menor intensidade o
silicato dicalcio.
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Figura 2 - DRX do vitro-ceramica do sistema CaO-MgO-SiO, amostra SN-SMCC-05
sinterizado a 1300 °C por 2h.

A Fig.3 mostra o grafico da curva dose-resposta da viabilidade celular em funcéo da
concentracdo dos extratos do controle negativo (Alumina), do controle positivo (Fenol 0,5%)
e da amostra de vitro-ceramica sinterizada a B (SN-SMCC-05).
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Figura 3 - Viabilidade celular em funcéo de diferentes concentragdes dos extratos do controle
negativo (CN), do controle positivo (CP) e da amostra B (SN-SMCC-05).

De acordo com ISO 10993-5, quando a viabilidade celular do extrato é maior que 70%, pode
ser considerado ndo citotéxico. Na Fig. 3 pode-se observar que a amostra SN-SMCC-05 néo
apresentou reducdo na viabilidade celular em nenhuma das concentracfes do extrato. Esse
resultado indica a ndo citotoxicidade desta amostra.

Na Fig. 4 é apresentada a micrografia obtida por MEV, da superficie da amostra de
SN-SMCC-05 sinterizada, antes de ser submetido ao teste de bioatividade.
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Figura 4 - Micrografia obtida por MEV da superficie da amostra de SN-SMCC-05 sinterizada
antes de ser submetido ao teste de bioatividade.

Nota-se que a microestrutura da superficie é altamente porosa, com poros de diversos
tamanhos e morfologias. Os graos cristalinos conectados apresentam tamanhos abaixo de 6um
no seu maior comprimento.



A Fig. 5 mostra micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras de
SN-SMCC-05 submetidas a teste de bioatividade, pela imersdo em SBF, por periodos de 7 e
12 dias.

11-A AL D83 x3.0k 30um 11-B AL D87 x3.0k  30um

(a) (b)
Figura 5 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras de SN-SMCC-05
submetidas a teste de bioatividade, pela imersdo em SBF, por periodos de 6 (a) e 12 dias (b)

Comparando-se as micrografias de superficie apresentadas na Fig. 4 e Fig. 5 a ,
verifica-se 0s poros da primeira foram preenchidas com precipitados de morfologia
arredondada, o que pode indicar o desenvolvimento de hidroxiapatita na superficie da amostra
apos 7 dias de imersdo em SBF. Na micrografia apresentada na Fig. 5 b, pode-se verificar
que os precipitados sdo maiores em relagdo aos observados anteriormente na Fig. 5 a. O
crescimento dos precipitados se deve muito provavelmente ao maior tempo (12 dias) de
imersdo da amostra mostrada na Fig. 5 b.

Na Fig. 6 sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras de SN-SMCC-05,
sinterizada e submetidas a teste de bioatividade, pela imersdo em SBF, por periodos de 7 e 12
dias.
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Figura 6 — Espectros de FTIR das amostras de SN-SMCC-05 sinterizada e submetidas a teste
de bioatividade, pela imersdo em SBF, por periodos de 7 e 12 dias.




Os espectros de FTIR mostrados na Fig. 6 podem confirmam as observacdes e comentarios
feitos da Fig. 6, pois apresentam bandas caracteristicas de PO, da hidroxiapatita®®: nas faixas
de 568-600 e de 1030-1090 cm™.

4. CONCLUSOES

Um método novo de sintese, combinando a técnica de sol gel e precipitagdo, foi
apresentado para obtencdo de vitroceramica do sistema CaO-MgO-SiO,, para aplicacdo
biomédica. No presente trabalho foi utilizado silicato de s6dio como fonte de silica, em
substituicdo ao TEOS (tetraetilortosilicato), normalmente empregado. Como o silicato de
sodio é mais barato, 0 método proposto é promissor. O teste de citotoxicidade revelou que o
material obtido no trabalho pode ser considerado ndo citotoxico. Espectros de FTIR
mostraram que o material é bioativo, pela formacéo de hidroxiapatita na sua superficie apos 7
dias de imersédo em SBF.
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Abstract: Compositions of glass-ceramic of CaO-MgO-SiO, system have been studied due to its high capacity of
bio- reparation and bioactivity on bone tissue surface by hydroxyapatite (HA) formation. The material becomes
interesting and important for medical applications allowing new techniques for bone repair. In this work a
glass-ceramic composition of CaO-MgO-SiO, system was synthesized by sol-gel method followed by
precipitation of Ca and Mg hydroxides. Magnesium and calcium oxides and sodium silicate solution were used
as starting materials. The obtained powders were characterized by SEM, BET,FTIR and XRD. Results of XRD
of the glass-ceramic sample sintered at 1300 °C for 2 h revealed the presence mainly of akermanite
(Ca,MgSi,0;), wolastonite (CaSiO3z) and dicalcium silicate (Ca,SiO4) in minor intensity. Those crystalline
phases have good mechanical proprieties and bioactivity. The cytotoxicity test of the ceramic material was
performed with Chinese hamster ovarian cells; in simulate blood fluid (SBF) solution, revealed to be nontoxic.
The formation of HA on the surface of the ceramic body was investigated.

Keywords: synthesis, sol-gel, bioactive glass-ceramic, hydroxyapatite
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