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Resumo

A Hidroxiapatita (HA) é uma bioceramica de referéncia para o emprego como
substituto 6sseo, contudo, sua lenta taxa de degradagdo e seu baixo indice de
bioatividade (l,) apresentam-se como fatores limitantes para aplicagdo como enxerto
o6sseo. Diferentemente o biovidro € um material reabsorvivel e osteoindutor. Neste
contexto o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de compositos de HA éssea
bovina dispersa em biovidro silicato-fosfato, buscando obter um biomaterial com
propriedades adequadas para a aplicagdo como enxertos 6sseos. Os compdésitos foram
preparados pela mistura entre os componentes em po seguida de sinterizagdo durante
1h. Utilizou-se HA e biovidro (45S5) com tamanho de particulas < 240um nas
proporgées HA/45S5 de 20/80, 30/70 e 40/60 (% em massa). Para a caracterizag&o dos
compdsitos empregou-se: Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Espectrometria
no Infra-Vermelho (FT-IR) e Resisténcia Hidrolitica. Os resultados dos ensaios indicam
o potencial de uso dos materiais desenvolvidos para aplicagées como enxerto 6sseo.
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1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, bioceramicas vém sendo utilizadas para a reparagao e
reconstrugdo de partes danificadas do corpo ou que apresentam algum problema. Estes
materiais sdo obtidos e processados de forma a apresentar comportamento fisiolégico
especifico para aplicagbes como material constituinte de aparelhos protéticos ou
material de enxertos 0sseos. Para o emprego como enxertos 0sseos, as bioceramicas
devem ser reabsorviveis, atuando assim, como material temporario, sendo
gradualmente repostos por novo osso "%,

A Hidroxiapatita (HA), uma bioceramica de fosfato de calcio, € o principal

material de escolha para aplicagdes de substituicdo do tecido dsseo, pois trata-se de
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um material que apresenta auséncia de toxicidade local e sistémica, auséncia de
respostas inflamatérias e aparente habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro.
Contudo, apesar de suas propriedades biolégicas promissoras, seu baixo indice de
bioatividade (Ib) e sua lenta velocidade de degradagao se apresentam como fatores
limitantes para sua aplicagdo como enxerto ésseo @,

A bioatividade dos materiais bioativos pode ser quantificada pelo indice de
bioatividade (Ib), que € descrito como o tempo necessario para ocorrer 50% de ligagao
interfacial entre um biomaterial e o tecido 6sseo. Materiais que apresentam indice de
bioatividade maior que oito sao classificados como de classe A, e sao osteoprodutores,
ou seja, promovem uma resposta intracelular e extracelular que permite a colonizagao
de sua superficie por células troncos livres no ambiente defeituoso. Materiais com
indice entre zero e oito sdo classificados como de classe B, exibindo somente
osteocondutividade, propiciando o crescimento ésseo ao longo de sua superficie. Pode-
se observar na tabela 1 o baixo |, da HA, classificando esta biocerdamica como um

material osteocondutivo .

Tabela 1: indice de Bioatividade (l,) de diferentes biomateriais.

Classe de Ligacdo com Ligagao com

Biomaterial Ib Bioatividade o Osso Tecido Mole
Vidro bioativo (4555) 12,5 A Sim Sim
Vidro Bioativo (5254) 10,5 A Sim Sim

Ceramica Bioativa (AW) 6,0 B Sim Nao
Hidroxiapatita (HA) 3,1 B Sim Nao

Diferentemente da HA, o biovidro € um biomaterial reabsorvivel e que apresenta
elevado |l,, sendo osteoindutor, o que permite que ocorra uma resposta intracelular e
extracelular na interface com o tecido vivo, possibilitando que a superficie seja
colonizada por células troncos livres no ambiente defeituoso como resultado de
intervengdes cirurgicas.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de compositos de
HA &ssea bovina dispersa em biovidro silicato-fosfato, buscando combinar as

propriedades osteocondutiva e osteoindutiva de ambos os materiais, obtendo-se dessa
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forma um biomaterial com propriedades adequadas para a aplicagdo como enxertos

0sseos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacgao do Biovidro 45S5

A composicdo de vidro 4585 © foi preparada utilizando-se reagentes de grau
analitico e fundida a 1500°C por 2 horas em forno vertical. Os biovidros foram moldados
em barras de 10x10x50 mm e recozidos a 500°C for 2 h, sendo que parte do material foi

pulverizada (< 250um).

2.2 Obtencgao da HA é6ssea bovina

A produgdo da HA bovina envolve a lavagem em autoclave dos o0ssos para
eliminagao de tecidos animais agregados e subsequentes separagdo dos componentes
organicos. Esta operacgao foi realizada, tratando-se os ossos bovinos em autoclave de
laboratério por 1h a pressdao de 2 atm e posterior decomposicdo dos residuos
remanescentes por oxidacdo em peroxido. Apds esse processo 0S 0SS0S SA0 Secos em
estufa a 90°C por 3 dias. ApOs esse processo 0s 0ss0s sao cortados em cubos (1x1x1
cm) em serra de fita e moidos em moinho tipo wyllie. Os graos sao calcinados em forno
a 900°C por 2h utilizando-se forno tipo mufla e acomodando o material em cadinhos de
alumina. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/mim e resfriamento natural no

forno. Posteriormente os ossos foram pulverizados em moinho (< 250um) ©7).

2.3 Preparagao dos compdésitos

Partindo-se dos componentes em pd (Mesh 60 - < 250um), os compodsitos foram
preparados nas seguintes propor¢gdes em massa de HA e Biovidro: 20/80, 30/70 e
40/60. A homogeneizacao foi feita em grau de agata e aproximadamente 0,2 g de
material foi compactada em prensa uniaxial com carga de aproximadamente 1000Kdf,
utilizando-se matriz cilindrica de 5,0mm de didmetro. A sinterizagdo dos cilindros
verdes, dispostos em naviculas de zircénia, foi realizada em forno tipo mufla PID
programavel a 1100°C durante 2h, com taxa de aquecimento de 15°C/min e

resfriamento natural dentro do forno. A caracterizagdo das amostras sinterizadas foi
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realizada utilizando-se as técnicas de Difratometria de Raio X - DRX, Microscopia
Eletrénica de Varredura - MEV, Espectroscopia no Infravermelho com a Transformada
de Fourrier - FTIR e ensaios mecanicos de compressao. A resisténcia quimica dos

vidros obtidos foi avaliada pelo método de resisténcia hidrolitica descrito por Day ®,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Pela analise da figura 1, observa-se que o DRX dos compadsitos desenvolvidos

€ caracteristico de materiais cristalinos, evidenciando que o periodo de sinterizacao foi
suficiente para a ocorréncia da evolucao das fases cristalinas.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X dos compésitos HA/Biovidro: (a) 20/80, (b)
30/70, e (c) 40/60
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Os compositos desenvolvidos apresentaram, além de picos caracteristicos da
fase vitrea, tais como silica em sua forma de Cristobalita (SiO,), silicato de calcio
(CaSiOs3) e devitrita (Na2CasSisO16), picos referentes a HA e ao p-fosfato tricalcico (p-
TCP). A utilizagado do B-TCP tem se tornado objeto de interesse na area de biomateriais
devido ao seu comportamento reabsorvivel. A utilizagédo de B-TCP juntamente com a
HA tem sido uma alternativa viavel para aumentar a velocidade de degradacao desta
ultima @,

Pode-se observar, pela analise da tabela 2, que apds a sinterizacdo ocorre uma
pequena contragdo para a composicdao HA/Biovidro 20/80, enquanto que com o
aumento da concentracdo de HA, observa-se a ocorréncia da expansado das
composicoes 30/70 e 40/60. Dessa forma, observa-se a ocorréncia da contragdo da
fase representada pelo biovidro, por consequéncia das reagdes de sinterizacdo, a qual
foi menos evidenciada para maiores concentracbes de HA devido a sua degradagao a
B-TCP, o que resultou em um aumento volumétrico da mesma'®. Este efeito pode ser
atenuado e/ou eliminado em desenvolvimentos futuros de biovidros os quais permitam

a sinterizacao a temperaturas menores que a utilizada no presente estudo (1100°C).

Tabela 2: Contracido a queima observada nos compésitos HA/Biovidro.

Composicao (HA/Biovidro) 20/80 30/70 40/60
Contragado na queima (% vol.) 4,3 -5,4 -31,7

Comparando-se os espectros obtidos por FTIR, figuras 2 e 3, observa-se a
despolimerizagao do Biovidro 45S5 a qual é auxiliar na formacao da interface com a
HA. Tal fato se observa com a reducéo do pico indicativo Si-O-Si [Q%] e 0 aumento dos
picos indicativo das ligacdes Si-O-Si [Q*], Si-O-Si [Q"], Si-O-Si [Q°], apds a sinterizacZo,
ou seja, a rede estrutural aleatéria inicial do vidro, composta principalmente pelos
tetraedros de silica Q°, as quais sdo as de ocorréncia tipica para este tipo de vidro,
passam a se segregar em aglomerados de silica Q*, que tendem a formacao de fases
cristalinas e por outra parte, silicatos Q' e Q°, provavelmente associados a Fésforo,
como sugerem os picos indicativos das ligacdes tipicas de silicatos. Neste sentido,

observa-se também a reducéo da intensidade dos picos indicativos das ligacbes P-O
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vitreo e aumento do P-O cristalino. O pico indicativo do grupo funcional OH na HA,

indica que pelo menos parte deste material permanece sem se degradar apos a
queima.
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Figura 2: Espectro de FTIR: (a) composig¢oes a verde; (b) composi¢goes apds a

sinterizagao.

A comparagao das micrografias obtidas por MEV do material em verde, figuras
4a, 4b e 4c, e do material apds 336h (14 dias) de ataque hidrolitico, figuras 4d, 4e e 4f,
indicam que a compactacdo do material e a formacdo de fase liquida durante a
sinterizagao, atribuida ao vidro, a qual contribuiu para a obtencdo de um material
aparentemente com baixa porosidade.

Apods o ataque hidrolitico, observa-se a intensa dissolugdo de uma das fases,
correspondente ao biovidro. Dessa forma, quando implantados no organismo vivo, a
dissolugéo do biovidro e também do B-TCP, o qual é reabsorvivel, levara a formacéo de
um material poroso, onde os canais formados poderdao receber uma resposta
intracelular e extracelular na interface com o tecido vivo, possibilitando que os mesmos
sejam colonizados por células troncos livres, devido ao carater osteoindutor do biovidro.

Espera-se que com o avango da dissolugao da fase vitrea e do B-TCP, o tecido 6sseo
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formado envolva as particulas remanescentes de HA, interagindo com esta devido ao

seu carater osteocondutor.
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Figura 3: MEV dos compésitos HA/Biovidro, para as composigcoes em massa
20/80, 30/70 e 40/60, apos a sinterizagao (a; b; e ¢, respectivamente) e submetidas
a 336 hs de ataque hidrolitico (d; e; e f, respectivamente).

4. CONCLUSOES:

A adicéo de biovidro a HA de origem bovina permitiu a obtencdo de compadsitos
potencialmente reabsorviveis, os quais permitirdo a conciliagdo das propriedades
osteocondutivas e osteoindutivas dos materiais isolados. A presenca de B-TCP nas
composi¢cdes dos compdsitos apresenta-se como uma vantagem, pois trata-se de uma
fase de apatita reabsorvivel e de interesse bioldgico. A partir destes resultados torna-se
possivel o desenvolvimento de compdsitos HA/Biovidro onde as propriedades de
interesse em ambos os materiais possam ser combinadas originando biomateriais

adequados para enxerto 0sseo .

122



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordédo, SP, Brasil

AGRADECIMENTOS:

Os autores agradecem a CAPES/FINEP pelas bolsas de pds-doutoramento concedidas
mediante o projeto PNPD/FINEP n.° 2462095 e a Fapesp/SP, projetos 96/09604-9, 99/01924-2
e 00/02483-9.

BIBLIOGRAFIA:

1. HENCH, L.L. Bioceramics: from concept to clinic. J. Am. Ceram. Soc. v.74, p.1,487 1991.

2. HENCH, L.L. WILSON, J. An introduction to bioceramics, in: Advanced Series in Ceramics,
vol |, World Scientific, London, 1993.

3. HENCH, L.L. CAO, W. Bioactive Materials, J. Ceram. Int. v.22, p. 493,1996.

4. A. C. Guastaldi, A. H. Aparecida, Fosfatos de calcio de interesse bioldgico: importancia como
biomateriais, propriedades e métodos de obtencido de recobrimentos. Quimica Nova, v.33, p.
1352, 2010.

5. Li, D. YANG, M.X. MURALIDHA, WUB, C. YANG, F. Local surface damage and material
dissolution in 45S5 bioactive glass: Effect of the contact deformation Jour. of Non-Cryst.
Solids, v.355, p. 874, 2009.

6. HERLIANSYAH, M.K. NASUTION, D.A. HAMDI, M.IDE-EKTESSABI, A. WILDAN, M.W.
TONTOWI, A.E. Preparation and characterization of natural hydroxyapatite: A comparative study
of bovine bone hydroxyapatite and hydroxyapatite from calcite. Mat. Sci. Forum, v.561-565, p.
1441, 2007.

7. MIYAHARA, R. Y. GOUVEA, D. TOFFOLI, S. M. Obtencéo e caracterizacdo de cinza de
0ss0s bovinos visando a fabricagao de porcelana de ossos - bone china. Ceramica, V.
53, p. 234, 2007.

8. DAY, D.E. WU, Z. RAY, C.S. HRMA, P. Chemically durable iron phosphate glass waste
forms, J. Non-Cryst. Solids, v.241, p.1-12, 1998.

9. NAKAMURA, L. OTSUKA, R. AOKI, H. AKAO, M. MIURA, N. Thermal expansion of
hydroxyapatite-B-tricalcium phosfhate ceramics., Thermochimica Acta, v.165, p.57, 1990.

Abstract

The hydroxyapatite (HA) bioceramics is a reference material to employment as a bone
substitute, however, their slow rate of degradation and its low rate of bioactivity (Ib) are
presented as limiting factors for application as bone graft. In contrast, the bioglass is a
resorbable and osteoinductive material. In this context, the present work objective the
development of composites of dispersed bovine bone HA in silicate-phosphate bioglass,
seeking to obtain a biomaterial with properties suitable for application as bone grafts.
The composites were prepared by mixing between the powder components followed by
sintering for 1h. Were used HA and bioglass (45S5) with particle size <240um. The
tested proportions of HA/45S85 were 20/80, 30/70 and 40/60 (wt%). The composites
characterization was made employing scanning electron microscopy (SEM), Infra-Red
Spectrometry (FT-IR) and hydrolytic resistance test. The test results indicate the
potential use of the materials developed for applications such as bone graft.

Keywords: Hydroxyapatite, Biomaterials for bone replacement, bioglass
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