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RESUMO

Ceramicas bioativas e reabsorviveis tém sido estudadas visando a obtencéo de
novos materiais para enxerto 6sseo. Os enxertos 6sseos devem ter capacidade de
serem reabsorvidos, atuando assim, como material temporario, sendo gradualmente
repostos por novo 0SSO.

As ceramicas de fosfato de calcio e os vidros bioativos s@o materiais
preenchedores, amplamente utilizados na ortopedia e na odontologia devido a sua
elevada biofuncionalidade, baseado, principalmente na capacidade desses materiais
se ligarem quimicamente ao tecido 6sseo e na capacidade de sofrerem dissolugéo e
reabsorgao.

No presente trabalho, o compésito HA-BIOVIDRO é comparado as amostras
controles, constituidas por hidroxiapatita de origem bovina. Os compdésitos foram
obtidos da mistura de 4, 6 e 8% em peso de biovidro niobo-fosfato (CaO-CaF,-P,0s-
Nb,Os) ao osso bovino em p6. As amostras controle foram obtidas a partir do 0osso
bovino calcinado. Estes compdsitos foram homogeneizados por 1 hora em uma
placa com agitagdo magnética, seguida de secagem em estufa a 60 °C por 24 horas.
As amostras foram produzidas na forma de pastilhas e prensadas uniaxialmente a
87 MPa. As sinterizacdes foram realizadas a 1250°C e 1350°C.

O osso bovino e o biovidro niobo-fosfato foram caracterizadas por granulometria
a laser e espectrofotometria por absorcdo atdbmica. ApGs a sinterizagdo, foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X
(DRX) com método de Rietveld e espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). A adicdo de biovidro niobo-fosfato a hidroxiapatita de origem
bovina produziu um material potencialmente reabsorvivel pela presenca de fases
solaveis TCP.
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ABSTRACT

Resorbable and bioactive ceramics have been investigated to obtain new
materials for bone graft. Bone grafts should be able to be resorbed, thus acting as a
temporary material, and then gradually replaced by new bone.

Calcium phosphate ceramics and bioactive glasses are filler materials widely
used in orthopedics and dentistry due to their high biofuncionalidade, based,
primarily on the ability of these materials are chemically bind to bone tissue and the
ability to undergo dissolution and absorption.

In this study, the production of the composite HA-bioactive glass was compared
to control samples composed of bovine HA. The composites were obtained from
additions of 4, 6 and 8% by weight of niobo-phosphate bioactive glass (CaO-CaF2-
P205-Nb205) to bovine HA powders. Control samples were obtained from calcined
bovine bone samples. These composites were homogenized for 1 hour on a plate
with magnetic stirring, followed by drying in oven at 60 © C for 24 hours. The samples
were produced in the form of tablets and uniaxially pressed tat 87 MPa. Sintering
was conducted at 1250 ° C and 1350°C.

The calcined bovine bone and niobo-phosphate bioactive glass were
characterized by laser granulometry and composition by atomic absorption
spectrophotometry. After sintering, samples were characterized by scanning electron
microscopy, XRD with the Rietveld method and Fourier transform infrared
spectroscopy. The addition of niobo-phosphate bioactive glass to hydroxyapatite
produced a potentially resorbable material duet to decomposition into the soluble
phase TCP.
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1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO PROPOSTO

Hench et al. (1993) classificaram os biomateriais de acordo com o seu
comportamento fisioldgico:

a) Bioinertes: S&o materiais isolados dos tecidos hospedeiros por uma capsula
fibrosa ao seu redor. O material ndo troca ions com o meio ou o faz em quantidades
minimas. Sao exemplos de materiais bioinertes a alumina, zircénia, titanio, ligas de
titAnio e carbono;

b) Biotoleraveis: S&o materiais isolados dos tecidos hospedeiros por meio da
formacdo de uma céapsula fibrosa ao seu redor. O material induz a formacdo dessa
camada por meio da liberacdo de compostos quimicos, ions, produtos de corroséo e
outros. S8o exemplos de materiais biotoleraveis todos os polimeros sintéticos assim
como a grande maioria dos metais;

c) Bioreativos: S&o materiais em cuja superficie ocorre a formacéo de uma fina e
aderente camada de 6xido. Seus Oxidos podem ser modificados tornando o material
bioativo. S&o exemplos de materiais bioreativos titanio, nidbio, tantalo e suas ligas;

d) Bioativos: Ocorrem ligag6es de natureza quimica entre material e o tecido
0sseo. Em fungéo da troca ibnica com o meio fisiologico, os tecidos 6sseos se ligam
a eles. Sdo exemplos de materiais bioativos os biovidros e vitroceramicas bioativas,
a hidroxiapatita e fosfatos de calcio bioativos;

d) Bioreabsorviveis: Materiais que, ap0s certo periodo de tempo em contato com
os tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo,
como o fosfato tricélcico (TCP), &cido poliglicélico (PGA) e &cido polilatico (PLA).

Os materiais de enxerto 6sseo, que podem ser classificados em autégenos,
alégenos, xendgenos e aloplasticos ou sintéticos, tém sido amplamente estudados
nos ultimos 20 anos, na busca por um procedimento confidvel e previsivel.

Os enxertos autdgenos sdo aqueles onde o material enxertado é retirado de
uma é&rea doadora do préprio individuo. As regides doadoras mais usadas séo a
sinfise da mandibula, costelas e principalmente a regido da crista do osso iliaco
(ROSSI et al., 1996, YUAN et al., 1999).
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Os enxertos alégenos sdo aqueles onde o material enxertado € retirado de um
doador da mesma espécie de quem recebe o enxerto. A grande vantagem é a
disponibilidade ilimitada, entretanto, ha um potencial de reabsorcdo maior quando
comparados aos enxertos autdogenos, além disso, existe o risco de transmisséo de
doencas infecciosas quando manipulados indevidamente (ROSSI et al., 1996).

Enxertos xen6genos sdo aqueles em que o material retirado € de um doador de
espécie diferente de quem receberd o material enxertado, como no caso da
utilizag&o do osso bovino (ROSSI et al., 1996).

Enxertos aloplasticos séo aqueles materiais sintéticos ou naturais, sendo apenas
osteocondutores, funcionando como um material de preenchimento. Podem ser
sintéticos como fosfato de calcio e naturais como o coral. Esses materiais,
dependendo de suas caracteristicas, podem permanecer no local, serem
reabsorvidos ou servirem de matriz para a deposi¢do do tecido 6sseo (ROSSI et al.,
1996).

Materiais ceramicos bioativos e reabsorviveis, tém sido pesquisados na
obtencdo de novos materiais para enxerto 0sseo, por serem uma alternativa ao
tradicional enxerto 6sseo autdégeno nas técnicas cirargicas. Os enxertos sintéticos
ndo necessitam de uma segunda cirurgia, como € o caso dos enxertos autégenos.
Estes materiais tém sido empregados como substitutos ésseos ao enxerto autégeno
quando é necessario reparar ou regenerar extensas areas resultantes de lesdes
0sseas de origens traumaticas, patoldgicas ou inflamatorias.

No ano de 2005, o numero de procedimentos cirdrgicos em ortopedia realizados
nos Estados Unidos empregando enxertos ésseos sintéticos ja& havia superado
aqueles nos quais eram empregados 0s enxertos 6sseos autdgenos. Na Europa,
observa-se uma tendéncia similar, especialmente quando novas diretrizes
regulatérias impostas pela Comunidade Européia afetam a pratica e a rotina dos
bancos de ossos (VALIMAKI et al., 2006).

O osso autdégeno € considerado padrdo entre os materiais de escolha, pois
agrega a presenca de células viaveis e proteinas indutoras do crescimento 0sseo.
Porém seu emprego é limitado pela morbidade do sitio doador, complicagfes locais
e sistémicas, disponibilidade limitada, reabsor¢cdo sem controle e perda pronunciada

do volume ésseo enxertado (EWERS, 2006). Estas desvantagens tém levado muitos
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cirurgibes a optar por outros materiais de origem sintética, tais como fosfatos de
célcio e vidros bioativos.

Um dos importantes requisitos que os substitutos 6sseos para preenchimento
devem possuir € a possibilidade de reabsor¢@o por células, atuando assim, como
material temporario, sendo entdo gradualmente reposto por novo 0Sso.

As ceramicas de fosfato de calcio e os vidros bioativos s@o materiais
preenchedores, amplamente utilizados na ortopedia e na odontologia devido a sua
elevada biofuncionalidade, baseada, principalmente, na capacidade desses
materiais se ligarem quimicamente ao tecido 6sseo e na capacidade de sofrerem
dissolucéo e reabsorcdo. Dentre os fosfatos de célcio, a hidroxiapatita (HA) possui
estreita similaridade quimica e estrutural com a fase mineral do tecido 6sseo e seu
emprego como substituto 6sseo alopléstico tem crescido significativamente (SHORS
et al., 1993). As principais fontes de hidroxiapatita na preparacdo desses produtos
s&0 os reagentes quimicos analiticos (Osteogen®), o 0sso bovino (Bio-Oss®) e os
corais (Algipore®).

Dentre os produtos comerciais de origem bovina, destaca-se o Bio-Oss®,
Osteohealth Company - Switzerland, com comportamento clinico relatado em quase
duas décadas de trabalhos cientificos. Seu beneficio esta relacionado ao processo
quimico de remocgéo da parte organica que mantém inalterados o tamanho e a forma
dos nanocristais conservando a elevada porosidade macro e microscépica do 0sso
(LUSSI et al., 1992). Removendo os compostos organicos do 0sso bovino por esse
processo e nédo por volatilizagdo em temperaturas elevadas, deixaria de aumentar a
cristalinidade da hidroxiapatita presente melhorando o processo de reabsorgéo
0ssea in vivo.

A adicdo de pequenas fragdes de biovidros a hidroxiapatita, como aditivo de
sinterizagdo, mostrou ser eficiente no aumento das propriedades mecanicas e no
aumento da solubilidade do produto final frente & hidroxiapatita pura (KNOWLES et
al.,, 1996; QUEIROZ et al.,, 2003). A melhora da propriedade mecénica e da
solubilidade pode estar relacionada & degradacdo de parte da hidroxiapatita com
formacdo de fases a e B TCP, conhecidamente mais sollveis, e a inibicdo do
crescimento de grao exercido pelo vidro.

Recentemente, foi mostrado que biovidros niobo-fosfato induziram a degradacéo

da hidroxiapatita estequiométrica com formacdo de fases a e B TCP apéds a
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sinterizagdo. Tais vidros demonstraram também auséncia de citotoxidade (PRADO
da SILVA et al., 2008). A adicdo de biovidros a hidroxiapatita estequiométrica antes
da sinterizagdo também demonstrou ser eficaz no aumento da degradagéo in vivo e
no aumento da resisténcia da unido osso-implante in vivo quando comparada a
hidroxiapatita pura (SO et al., 2006). A incorporagéo de biovidros a hidroxiapatita de
origem bovina parece ser uma rota alternativa, candidata & produgdo de um
substituto 6sseo que possa ser degradado adequadamente pelo organismo e mostre

forte ligacdo quimica ao tecido Gsseo.

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo desta dissertagdo € a obtencdo de um material com taxa de
reabsor¢cdo “in vivo” compativel com a taxa de neoformagdo Ossea, para evitar a
formagdo de lacunas, que seriam preenchidas por tecido fibroso. O material
proposto € uma ceramica bifasica (HA + B TCP) ou trifasica (HA + B TCP + a TCP),
a partir da sinterizacdo, em presenca de fase liquida, de o0sso bovino
desproteinizado com adicdo de biovidro niobo-fosfato (CaO-CaF2-P,0s-Nb,Os).
Apesar da elevada cristalinidade das fases resultantes, o processo permite a
obtencdo de um material cerdmico degradavel induzido pela presenca de fases

solaveis TCP (Fosfato tricalcio).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HIDROXIAPATITA (HA)

A hidroxiapatita, Caio(PO4)s(OH)2, tem sido comumente utilizada como enxerto
0sseo em varios campos clinico tais como ortopédico, cranio-maxilo-facial,
odontolégico e cirurgia plastica (HILLIG et al., 2008). Devido a sua estrutura quimica
semelhante ao componente mineral do osso, a hidroxiapatita € um dos mais
populares enxertos 0sseos e tem sido utilizada devido a sua excelente
osteocondutividade, biocompatibilidade e bioatividade (SILVA, 1998).

A andlise quantitativa, pela norma ASTM F 1185-88 de 1990, usando difragédo de
Raios X deve revelar um minimo de 95% de hidroxiapatita e tracos méximos para Pb
de 30ppm, As de 3ppm, Hg de 5ppm e Cd de 5S5ppm. A hidroxiapatita possui uma
composicéo tedrica de 39,68% em peso de Ca; 18,45% em peso de P; razdo Ca/P
em peso de 2,151 e razdo molar Ca/P de 1,667. A hidroxiapatita comercial para
emprego biomédico apresenta, freqlentemente, variagdo em sua razdo Cal/P
refletindo a proporgéo 3 TCP/HA presente.

A hidroxiapatita pode ser densa ou porosa. A hidroxiapatita densa, que pode
chegar a ser microporosa, € aquela na qual a porosidade maxima ndo deve
ultrapassar 5% em volume e seus poros devem possuir diametros menores que
1um. A porosidade da hidroxiapatita densa é resultado da sinterizagdo incompleta, e
o tamanho dos seus poros guarda uma relagdo direta com a temperatura e o tempo
de sinterizacao.

A hidroxiapatita porosa é composta de macroporos, que s&o produzidos
intencionalmente durante o processo de producdo. A técnica envolve a introducao
de particulas de compostos volateis com tamanhos e formas definidos, de acordo
com a aplicagdo do material, que se volatilizam em baixas temperaturas, antes da
sinterizagao.

A hidroxiapatita densa na forma de blocos € empregada principalmente em
cirurgias ortopédicas e nas coberturas de implantes metélicos produzidos por

processos de deposicdo ibnica. Na forma particulada, a HA densa é empregada
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como material preenchedor em defeitos 6sseos na regido maxilo-facial e ortopédica,
e na cobertura de implantes metéalicos produzidos por plasma spray.

A hidroxiapatita porosa € empregada como arcabouco osseocondutivo em
odontologia e ortopedia. Nesta forma permite a migracéo, proliferacdo e sustentagéo
de células 6sseas no seu interior, possibilitando assim, a reparacdo do defeito pela
substituicdo gradual do material por novo tecido 6sseo. Duas condigbes sé&o
fundamentais para que ocorra a proliferacdo de tecido 6sseo no interior do material:
tamanho adequado dos poros e interconexao dos poros.

As hidroxiapatitas podem ser sinterizadas em altas temperaturas, as que
apresentam boa cristalinidade e cristais grandes, e em baixas temperaturas, as que
apresentam baixa cristalinidade e cristais pequenos. Em geral, a hidroxiapatita €
sinterizada entre 950 e 1300°C. A sinterizac@o da hidroxiapatita ndo estequiométrica
resulta na sua decomposicdo parcial com o surgimento de fases  TCP e/ou a TCP,
dependendo da temperatura ou quando a hidroxiapatita ndo é 100% cristalina. O 8
TCP se transforma em temperaturas abaixo de 1180°C e o a TCP se transforma em
temperaturas entre 1180°C e 1430°C (ELLIOT, 1994; ANDO, 1958). Portanto, a
pureza, a composi¢do e o tamanho da particula antes da sinterizag&o, assim como,
a temperatura e as condi¢cdes de sinterizagdo, determinardo tanto a natureza e a
concentracdo de fases de fosfatos de calcio presentes, quanto as propriedades
fisicas, quimicas e de superficie da HA (LEGEROS et al., 1993; VALLET-REGI,
2001).

2.1.1 DISSOLUCAO X BIOATIVIDADE

A bioatividade de uma ceramica de fosfato de célcio, em especial a
hidroxiapatita, pode ser avaliada em funcdo da precipitacdo de uma camada de
carbonato apatita sobre a sua superficie. A dissolu¢do da hidroxiapatita pode ser
afetada tanto pela pureza, cristalinidade, razdo Ca/P, microestrutura, porosidade e
rugosidade superficial (SUN et al., 2002). Vérios estudos in vitro mostraram que em
baixos valores de pH, os fosfatos de calcio estdo sujeitos a degradacéo e que essa
degradacgéo € tanto maior, quanto menor a razdo Ca/P desses fosfatos (KOERTEN
et al., 1999; REDEY et al., 1999; MONCHAU et al., 2002; RAYNAUD et al., 2002).
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O contato da hidroxiapatita com vérios fluidos, como meio de cultura de células
ou mesmo soro pode promover a precipitagdo de micro ou nanocristais na sua
superficie. Esses cristais exibem um crescimento orientado e foram identificados,
por difracdo de Raios X, como carbonato apatita (LEGEROS et al., 1991; RADIN et
al., 1998). O surgimento destes cristais parece estar associado ao processo de
dissolucéo-reprecipitacdo, que é iniciado pela redugédo do pH do meio. Tal processo
promove a liberacdo, de fons, na forma de Ca*’, HPO4?, PO4° provenientes da
superficie da hidroxiapatita, o que pode ocasionar a supersaturacdo de algumas
fases. Assim, ocorrera precipitagdo das fases de fosfato de célcio,
termodinamicamente mais estaveis, dentro do intervalo de variagdo de pH sofrido
pelo meio, a temperaturas préximas as fisiolégicas.

Alguns fosfatos de calcio podem se formar em pH &cido como o DCPD (Fosfato
dicélcio di-hitratado - brushita) e DCP (Fosfato dicalcio - monetita), enquanto o 3
TCP substituido por Mg*? se forma tanto em condicdes de baixo quanto de alto pH.
Posteriormente, essas fases podem sofrer substituicdo por ions carbonato (COg,)'2
presentes na solucdo, dando origem a microcristais de carbonato apatita. Esses
cristais podem se formar também em pH fisiologico, pela liberacdo de ions da
superficie da ceramica, substituidos por ions dos fluidos biolégicos, que sé&o
incorporados a estrutura cristalina, dando origem a novos cristais de carbonato
apatita. Nas ceramicas bifésicas (3 TCP/HA), a fase 3 TCP é mais soluvel e contribui
com grande quantidade de fons Ca*? e PO4* no meio. A taxa de dissolugéo destas
ceramicas é fungédo direta da fracdo de B TCP na composicdo (VALLET-REGI,
2001; RAYNAUD et al., 2002).

A hidroxiapatita pode sofrer substituicdes idnicas em sua rede cristalina que
afetam sua estabilidade. As substituicdes do Tipo A (carbonato no lugar da hidroxila)
e/ou do Tipo B (carbonato no lugar do fosfato) reduzem a cristalinidade - criam
defeitos na rede cristalina, reduzindo a estabilidade térmica e “in vitro”. A carbonato
apatita, resultado das substituicbes ibnicas na hidroxiapatita, € o componente
mineral principal do tecido dsseo.

YAMAGUCHI et al, (1995) demonstraram, através de acompanhamento
radiografico, que blocos de HA sintética porosa e cristalina implantados em defeitos
0sseos humanos permaneceram com volume e forma inalterados por mais de 3

anos e alguns deles por mais de 6 anos. Os resultados mostraram auséncia de

21



dissolugdo do material implantado, o que encontra concordancia na literatura que
mostra que a hidroxiapatita estequiométrica, 100% cristalina ndo sofre degradacéo

apreciavel no meio bioldgico.

2.1.2 DISSOLUCAO MEDIADA POR CELULAS - NEOFORMACAO OSSEA

REDEY et al., (1999), MONCHAU et al., (2002), WENISCH et al., (2003)
demonstraram que os osteoclastos estdo envolvidos diretamente na degradacgéo in
vivo de ceramicas de fosfatos de calcio. Estas células sdo capazes de aderir a
superficie da ceramica e criar um micro ambiente &cido, selado do meio externo,
onde ocorre a dissolugéo.

Os osteoclastos degradam a superficie por um mecanismo conjunto de
dissolucéo e fagocitose. O contato dos osteoclastos e sua ligacdo com a superficie
da ceramica s&o caracterizados por uma mudancga morfologica na qual a célula se
torna mais plana e espalhada. A forma assumida pela célula dependerd da
composi¢cdo quimica do substrato, que por sua vez reflete a energia de superficie da
cerémica. Estudos mostraram que a adsorgdo de matrizes protéicas extracelulares a
superficie da cerAmica é fundamental para a adesdo das células osteoclésticas
(MONCHAU et al., 2002; WENISCH et al., 2003).

A principal caracteristica da célula osteoclastica, no momento da sua adeséo a
superficie, € a criagcdo de uma zona de selamento entre a borda periférica da célula
e a superficie da ceramica. Dessa forma, é criado um compartimento extracelular,
entre a célula e a superficie, isolado do meio externo, onde o pH é mais baixo. A
superficie da membrana celular voltada para tal compartimento é caracterizada,
morfologicamente, por inUmeras dobras ou prolongamentos citoplasmaticos,
semelhantes a microvilosidades. Com estas pregas, que significam aumento de
area, a célula é capaz de aumentar a concentracdo de ions H' liberados e aumentar
a captacao, por fagocitose, de cristais desprendidos da superficie da cerdmica e que
ainda nao tenham sofrido completa dissolugéo. Esses cristais, de formato longo e
fino, sdo englobados pela membrana da célula e sofrem uma dissolucdo adicional no
interior do citoplasma. Essa dissolugdo intracelular resulta na formagdo de
nanocristais e ions que sdo liberados no meio extracelular oposto ao compartimento

de reabsorcdo (WENISCH et al., 2003). Assim, a atividade celular sobre a ceramica
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contribui para aumentar a concentragéo iénica do meio com relagdo ao Ca*? aos
fosfatos (PO4)° e aos fosfatos &cidos (HPO,)? entre outros. A alteracdo da
concentracdo de determinados ions juntamente com as alteragdes de pH sdo os
fatores responsaveis pela precipitacdo de carbonato apatita sobre a superficie da
ceramica.

A degradacéo in vivo das ceramicas de fosfato de calcio € mediada por célula e
por dissolugcdo quimica. Os eventos ocorrem simultaneamente e sdo a base para os
fendmenos de unido do tecido 6sseo com a superficie da cerdmica (LEGEROS et
al., 1991; LEGEROS et al., 1993; HENCH et al.,, 2004). Os eventos ocorrem na
sequéncia abaixo:

1 — Acidificagdo do meio tecidual devido a inflamacé&o local, resultante do trauma
cirirgico e a acidificacdo do microambiente criado pela adesdo de células
osteoclasticas na superficie da ceramica. Ocorre dissolugdo parcial dos cristais da
ceramica de Ca-P, aumentando a concentracdo de ions no meio, principalmente
Ca+2 e F,+5;

2 — Formagédo de micro ou de nanocristais de carbonato apatita, similares a
apatita 6ssea, intimamente associada as matrizes organicas. Os novos cristais
podem se formar diretamente pela precipitacdo ou pela substituicdo de grupos
carbonato nas apatitas ja precipitadas;

3 — Producéo de proteinas da matriz extracelular pelos osteoblastos e adsorgcéo
de proteinas e fibrilas coldgenas contendo matrizes extracelulares;

4 — Simultdnea mineralizag&o das fibrilas colagenas depositadas e incorporacao
de cristais de carbonato apatita, origindrios da superficie da cerdmica, na
remodelag&o de novo osso formado;

5 — Interdigitag@o do coldgeno mineralizado, simultaneamente, na superficie do
0sso0 hospedeiro e na superficie da ceramica, aumentando a resisténcia da interface

criada.
2.2 OSSO

O osso, tal como outros tecidos conjuntivos, é constituido por células, fibras e
substancia fundamental; mas ao contrario deles seus componentes extracelulares

by

sdo calcificados. Tal caracteristica torna este tecido adequado a sustentacdo do
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esqueleto, proporciona inser¢cdo para musculos e tenddes, protecdo para 6rgaos
internos, abriga a medula hematopoiética e participa na homeostase de calcio e
fésforo.

O tecido 6sseo possui grande resistente a tracdo e compressao, possui alguma
elasticidade e ao mesmo tempo € leve. Em todos os niveis de organizacdo dos
ossos, desde sua forma grosseira até sua estrutura submicroscopica, a sua
construgdo assegura a melhor resisténcia com economia de substancia e um
minimo de peso (BLOOM & FAWCETT, 1975).

2.2.1 MORFOLOGIA

Macroscopicamente, o 0sso pode ser dividido em uma parte externa chamada
de cortical ou osso compacto, o qual compreende 80 % de todo o esqueleto e uma
parte interna chamada de trabecular ou 0sso esponjoso. Dessa forma, 0 0sso pode
ser considerado uma extraordinaria construgao de engenharia unindo uma camada
externa compacta e uma camada interna formada por um arcabouco trabecular,

conferindo 6timas propriedades mecéanicas (FIG. 2.1).
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FIG. 2. 1 Fotografia de um corte ésseo mostrando 0sso compacto e 0sso trabecular ou esponjoso.
(BLOOM & FAWCETT, 1975).

Microscopicamente, o 0sso pode ser dividido em imaturo e lamelar. O o0sso
imaturo é formado no periodo embrionério e durante o crescimento e € caracterizado
pelo arranjo irregular das fibrilas coldgenas, enquanto o 0sso lamelar é caracterizado

pela presenca de um arranjo ordenado e preferencial das fibrilas coldgenas. O osso
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imaturo é trocado por osso lamelar, de tal forma que, é praticamente ausente no
esqueleto adulto, salvo em algumas condi¢bes patolégicas ou durante a cicatrizagédo
0ssea.

O tecido 6sseo € constituido por unidades béasicas estruturais. No osso cortical
sdo denominados O6steons ou sistemas de Havers que representam os blocos
bésicos de construgéo do tecido 6sseo. S&o cilindros ocos com comprimento médio
de 2 mm e 200 um em diametro constituidos de lamelas concéntricas entre as quais
0s ostedcitos estdo localizados. No centro estd um canal contendo 0s vasos
nutrientes — canais de Havers. Os canais de Havers séo interligados pelos canais de
Volkmann. Todo osso € revestido interna e externamente por uma membrana
fibrocelular chamada de periésteo quando externa e enddsteo quando reveste
internamente o 0sso, FIG. 2.2 (MARCUS et al., 2008).

Esses blocos basicos de construcao € o que confere as propriedades mecanicas
do osso cortical e sua orientacao preferencial dependera da demanda mecanica de

cada micro regido do 0sso.
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FIG. 2. 2 Desenho esquematico da anatomia microscépica de osso cortical (BLOOM & FAWCETT,
1975)
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2.2.2 FASE ORGANICA

A fase organica compde em torno de 35% do peso seco do 0sso. Consiste em
aproximadamente 98 % em peso de colageno do tipo I. Os 2 % restantes sdo
compostos por uma variedade de proteinas ndo colagenosas e células. Dessas
proteinas, os fatores de crescimento e citocinas e as proteinas da matriz
extracelular, tais como, osteonectina, osteopontina, sialoproteina 04ssea,
osteocalcina, proteoglicanos e outras fosfoproteinas e proteolipideos tém
importantes contribuicées na funcéo bioldgica do tecido 6sseo (AVIOLI et al., 1998).

O colageno do tipo | é a proteina responsavel pela formagdo das fibras
colagenas, cuja complexa estrutura tridimensional, comparavel a uma corda, confere
a0 0Sso sua resisténcia a tragéo e flexao.

Os osteoblastos, osteoclastos e ostedcitos sédo células envolvidas na fungdo do
tecido 6sseo. Os osteoblastos sdo células responsaveis pela secrecdo da matriz
organica e sua posterior mineralizagdo. Os osteoclastos sdo células derivadas dos
monadcitos sanguineos e possuem a funcdo de absorver o tecido 6sseo. Ja o0s
ostedcitos sdo aqueles osteoblastos que em determinado momento interrompem sua
fungdo secretiva e sao envolvidos pela matriz depositada pelos osteoblastos
vizinhos. Antes que se tornem “sepultadas” pela matriz 6ssea o0s osteoblastos
emitem prolongamentos citoplasméticos que permitem a elas se comunicarem e se
nutrirem, por difusdo, através de ostedcitos vizinhos. Essas células nunca se

localizam mais de 100 ym de um vaso nutriente (MARCUS et al., 2008).

2.2.3 FASE INORGANICA

A fase inorgénica ou conteddo mineral do tecido 6sseo é uma forma impura de
hidroxiapatita (Caio [PO4]s [OH].). E composta de nanocristais na forma de placas
medindo em média 20-50 nm de comprimento, 15 nm de largura e 2-5 nm de
espessura. Essa hidroxiapatita contém impurezas, cuja mais notavel a presenca de
carbonato no lugar dos grupos fosfatos. A concentracdo de 4 a 6 % de carbonato
torna o mineral 6sseo similar a uma carbonato apatita conhecida como Dalita
(FAVUS, 1999; MARCUS, 2008). Outras substituicbes documentadas sao o

potassio, magnésio estroncio e sédio no lugar dos ions calcio e cloreto e fluoreto no
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lugar dos grupos hidroxilicos. Essas impurezas reduzem a cristalinidade e fazendo
isso podem alterar certas propriedades como a solubilidade. A solubilidade da fase
mineral é critica para homeostase e adaptacdo 6ssea (FLEISCH, 2000; MARCUS et
al., 2008).

O tamanho dos cristais da hidroxiapatita 6ssea e sua cristalinidade se tornam
alterados com certas doengas e/ou tratamentos. Por exemplo, o tamanho dos
cristais se apresenta reduzido na doenga de Paget e diabetes, mas se torna
aumentado em individuos osteopetréticos ou que estejam fazendo uso de
difosfonatos, uma droga empregada no tratamento da osteoporose (MARCUS et al.,
2008).

2.3 VIDROS BIOATIVOS

Larry L. Hench e seus colaboradores, em 1969, observaram que vidros de
determinadas composicdes quimicas demonstravam a capacidade de se ligarem
quimicamente aos tecidos vivos, especialmente o tecido 6sseo. A partir de entdo,
esta classe de vidros passou a ser conhecida por vidros bioativos ou biovidros
seguindo a definicdo: “um material bioativo € aquele capaz de provocar uma
resposta biolégica especifica na interface que resulta na formagéo de uma ligacao
entre os tecidos vivos e o material”.

A maior parte dos biovidros é composta por SiO,, Na,O, CaO e P,0s, porém
outros compostos podem ser introduzidos, tais como, CaF,, K20, MgO, B,0O3 e Alx0s.
Os vidros bioativos podem apresentar diferentes indices de bioatividade
dependendo de sua composicdo quimica. O aspecto critico para que o vidro
apresente bioatividade é o seu teor de SiO, ser menor que 60% em peso. As taxas
mais elevadas de ligacdo com tecidos s&o obtidas com concentragdes entre 45 -
52% em peso de SiO,. Tais vidros formam ligagdo quimica com tecido 6sseo, porém
também apresentam ligacdo quimica com os tecidos moles. Vidros com contetdo de
silica entre 55 - 60% em peso reagem mais lentamente, apresentam bioatividade
mais duravel e ndo se ligam quimicamente aos tecidos moles (VALIMAKI et al.,
2006). A possibilidade de controlar a taxa de adesédo aos tecidos vivos permite o

projeto de um tipo especifico de biovidro para uma determinada aplicagéo clinica.
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Os primeiros biovidros eram compostos por apenas quatro compostos: SiOp,
Na,O, CaO e P,0s. O primeiro biovidro foi langado comercialmente com o nome de
Bioglass® 45S5. Esse material foi desenvolvido por Hench com composicéo de 45%
SiO,, 24,5% Na,0O, 24,4% CaO e 6% P,Os em peso (HENCH et al.,, 1993). No
entanto, esta “primeira geragdo” de biovidros mostrava tendéncia a cristalizacdo
quando diferentes formas eram produzidas empregando-se elevadas temperaturas e
seu comportamento in vitro mostrou que altas razdes P,0Os/CaO induzem a morte
celular pela acidificagdo do meio. Com objetivo de contornar esta desvantagem
foram desenvolvidos novos biovidros baseados no sistema Na,O - K,O - MgO - CaO
- B2O3 - P,0Os - SiO,. Isso permitiu a producdo de biovidros na forma de micro-
esferas, fibras e arcaboucos porosos que demonstraram vantagens para uso clinico
(VALIMAKI et al., 2006).

O desenvolvimento de novas composi¢des tem possibilitado maior conhecimento
sobre a estrutura dos biovidros e tem permitido novos empregos destes compostos.
Foi demonstrado recentemente que o Nb,Os se comporta como formador de rede na
producdo de biovidro e compete com o fosforo substituindo os grupos fosfato
(PRADO da SILVA et al., 2008).

Recentemente, foi mostrado que biovidros niobo-fosfato com alta fracdo de
Nb,Os (30% peso) e baixas fragdes de P,Os (30% peso) exibem boa
biocompatibilidade e auséncia de citotoxidade, o que pode representar aplicagoes
biomédicas promissoras (PRADO da SILVA et al., 2008).

2.3.1 MECANISMOS DE INCORPORAGAO DOS BIOVIDROS

A superficie dos biovidros possui elevada reatividade, o que se constitui na base
das propriedades que permitem a ligagdo quimica com o tecido 6sseo. Essa ligagédo
ocorre devido a uma sequéncia especifica de rea¢cdes quimicas, que ocorrem no
lado material da interface, ndo dependendo da presenca de tecidos biolégicos, mas

que séo fundamentais para que ocorram as interagdes celulares.
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2.3.1.1 MECANISMO QUIMICO

O mecanismo quimico da reacdo de superficie dos vidros silicato bioativos é
iniciado ap6s seu contato com o plasma. No primeiro estagio ocorre rapida troca
ionica onde ions Na* e K* s&o liberados da superficie para o meio e ions H" e HzO"
sdo atraidos para a superficie do vidro. Em um segundo estagio, ocorre a perda de
silica solavel na forma de Si(OH), para o meio, resultado da quebra das ligagdes Si-
O-Si e formagdo de grupos silano, SiOH, na superficie. No terceiro estagio ocorre
condensagao e repolimeriza¢ao dos grupos SIOH e a formagao de uma camada rica
em silica na superficie do vidro. No quarto estagio ocorre migracdo de Ca*? e grupos
(PO)*® do meio para superficie formando um filme rico em CaO-P,Os sobre a
superficie, j& entdo, rica em silica. No quinto estagio ocorre a cristalizagdo do filme
amorfo de CaO-P,0s pela incorporacdo de grupos OH, CO™ ou anions F para
formar uma camada mista de hidroxiapatita, carbonato apatita e flior apatita
(HENCH et al., 1993).

2.3.1.2 MECANISMO CELULAR

O mecanismo celular pelo qual os biovidros sdo capazes de atrair células esta
ainda sob extensa pesquisa. Numerosos estudos in vitro tém mostrado que 0s
biovidros estimulam o crescimento e maturagdo de osteoblastos e promovem a
expressao do fenotipo osteoblastico (BOSETTI et al., 2005). Também foi mostrado
que os biovidros estimulam as funcdes de células multipotentes do estroma medular
0sseo tanto por mecanismos mediados por superficie quanto por mecanismos
mediados por solugéo (RADIN et al., 2005). Sabe-se que a formac¢éo da camada rica
em silica é um estagio crucial para a ligacdo do biomaterial com o0 0sso, pois ela age
como um material temporario para a precipitacdo de fosfatos de célcio. Essa
camada de fosfato de célcio e as proteinas adsorvidas do meio controlam a
formacao de novo tecido 6sseo na superficie do biomaterial (HENCH et al., 1984).

As proteinas extracelulares, especialmente a fibronectina, atraem macréfagos,
células tronco-mesenquimais e células osteoprogenitoras (EL-GHANNAM et al.,
1999). Em sequéncia, as células osteoprogenitoras proliferam e se diferenciam em

osteoblastos que entdo iniciam a producgéo e deposi¢cédo de matriz organica. A matriz
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depositada sofrera entdo, um processo gradual de mineralizagdo que € mediado

pelas células osteoblasticas.

2.3.2 APLICACOES CLINICAS

O emprego clinico dos biovidros iniciou-se nos anos 80 e desde entdo tém sido
utilizados, tanto na medicina, quanto na odontologia, em uma grande variedade de
formas, como placas, granulos, blocos, e pés (RECK, 1981). Nas cirurgias de
cabeca e pescogo, os biovidros tém sido aplicados em reconstrugdes de fraturas de
soalho de orbita, preenchimento de defeitos da face, cirurgias de levantamento de
seio maxilar, preenchimento dos seios da face, enxertos periodontais e cirurgias de
reconstru¢cdo do ouvido médio. Em aplicagbes ortopédicas os biovidros tém sido
testados como material de preenchimento em tumores benignos, porém o0s
resultados ndo tém se mostrado promissores (HEIKKILA et al., 1995). Pesquisas
envolvendo os biovidros niobo-fosfato tém mostrado que esses biovidros podem ser

considerados promissores como matrizes de is6topos radioativos (SENE, 2002).

2.4 SINTERIZACAO

A sinterizagdo é um tratamento térmico que visa a promover a interligacdo a
nivel atdmico das particulas ceramicas de forma homogénea, por meio do processo
difusional que ocorre pelo transporte de massa (GERMAN, 1996).

De forma resumida, a produgcdo de um corpo ceramico percorre as etapas do
processamento que tem inicio com a escolha do pé cerdmico adequado, que é
misturado homogeneamente a aditivos, organicos ou inorganicos. A mistura é
posteriormente conformada na forma desejada, obtendo-se uma pré-forma do
produto desejado denominado corpo verde. O corpo verde possui elevada fragcdo de
poros e resisténcia mecanica reduzida, pois a coesdo entre particulas decorre de
ligagbes quimicas fracas que permite apenas um manuseio limitado e cuidadoso.
Este corpo verde, apés volatilizagdo dos aditivos organicos, € tratado termicamente
por meio de sinteriza¢&o, tornando-se denso e mecanicamente resistente, passando

a ser denominado de corpo sinterizado.
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Na sinterizag&o, a densificagdo do corpo verde deriva da redugéo ou eliminagao
dos poros existentes e adquire resisténcia mecéanica devido & promogéo de ligacdes
fortes, a nivel atbmico entre as particulas do p6. Tal fato se d& devido ao transporte
de massa que ocorre entre particulas, promovido por difusdo, em temperaturas
elevadas. Usualmente, as temperaturas de sinterizacdo variam de 0,6 a 0,85 da
temperatura absoluta de fusdo do material, dependendo, por exemplo, do tamanho
inicial das particulas do p6. P6s nanométricos admitem temperaturas mais baixas de
sinterizagao.

O corpo ceramico sinterizado possui elevada resisténcia a compressao,
significativamente superiores a resisténcia a tragédo ou flexao, devido a concentragédo
de tensdes presente na extremidade de defeitos pré-existentes. Nos ensaios
mecéanicos os valores de resisténcia sdo significativamente elevados através da
eliminagéo de defeitos criticos superficiais promovidos por usinagem, acabamento e
polimento de superficie (BARSOUM, 2003).

A forga motriz para a sinterizacdo é a reducéo na energia livre total do sistema,
AG+. Esta energia é representada pela soma das energias livres relacionadas ao

volume (AGy), contornos (AGc) e superficie (AGs) de acordo com a EQ. 2.1:

AG, = AG, + AG, + AG (EQ. 2.1)

O termo de maior contribuicdo na forga motriz diz respeito a mudanca na energia

livre de superficie, de acordo com a EQ. 2.2,

AGg = ys AAS (EQ.2.2)

mas os demais termos da EQ. 2.1, AG, e AG., podem ser significativos em alguns

estagios do processo.

A reducao do excesso de energia associada a superficies pode ocorrer por dois
caminhos:

1 - Aumento do tamanho médio das particulas, onde particulas maiores crescem

consumindo as particulas menores, (coarsening);
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2 - Eliminagdo das interfaces mais energéticas soélido-vapor e criacdo de

contornos de gréo, que séo interfaces soélido-sdlido, menos energéticas.

2.4.1 SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO

A sinterizacdo no estado solido ocorre em trés estagios (GERMAN, 1996,
BARSOUM, 1997):

a) Estagio inicial - H& um rearranjo das particulas do pé e formacgéo de ligagcbes
fortes na regido dos pescogos, que correspondem aos pontos de contato entre as
particulas. A densidade do corpo verde experimenta um pequeno aumento de cerca
de 60 para 65% da densidade teorica;

b) Estagio intermediério - Ocorre crescimento do tamanho dos pescogos e a
porosidade € reduzida consideravelmente. As particulas aproximam-se entre si
causando retragdo no corpo verde e concomitantemente formam-se os contornos de
gréo, que passam a se movimentar. Os grdos maiores crescem em funcdo dos
menores. Este estagio perdura enquanto o0s canais de poros estiverem
interconectados e é considerado encerrado quando os poros tornam-se isolados. A
densidade do ceramico aumenta de 65 para 90% da densidade tedrica;

c) Estagio final - Os poros tornam-se isolados. Eles localizam-se
preferencialmente nos contornos de grédo e € importante que permanegam nesta
regido para que sejam eliminados, ja que a difusdo pelos contornos de grdo é mais
rapida e mais eficiente. O tamanho de grdo aumenta nesse estagio.

A FIG. 2.3 apresenta esquematicamente a sinterizagdo em estado solido.
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Estagio Estagio final
intermediario

FIG. 2. 3 Estagios de sinterizacdo em estado solido (GERMAM, 1996).

2.4.2 SINTERIZAGAO EM PRESENCA DE FASE LIQUIDA

A sinterizacdo em presenca de fase liquida ocorre quando uma fracdo do
material a ser sinterizado encontra-se na fase liquida na temperatura de
sinterizagdo. E amplamente empregada na indUstria e oferece algumas vantagens
em relacdo a sinterizacdo no estado soélido. A presenca desta fase pode aumentar a
taxa de sinterizagdo, opera com eficiéncia em temperaturas reduzidas, promove
maior densificagao final e menor tendéncia ao crescimento exagerado dos gréos.

Quando a composicao inicial dos soélidos promove a formacdo de uma fase
liguida durante o aquecimento, as taxas de sinterizagdo e de densificacdo serdo
determinadas pela tensédo superficial. Cinco fatores devem ser cuidadosamente
considerados neste processo:

a — a solubilidade da fase sélida no liquido;

b — a solubilidade da fase liquida no soélido;

b — a molhabilidade das particulas sélidas pelo liquido;

¢ — a fracao de liquido formada;

d — a difusividade da fase soélida no liquido.

Quando particulas sélidas sao colocadas junto a uma fase liquida, séo geradas
forcas de capilaridade que surgem como resultado da tensdo superficial. Este

fendbmeno promove o surgimento de forcas de atracdo que aproximam as particulas
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entre si. Tal fato combinado ao efeito lubrificante promovido pelo liquido entre as
particulas leva a trés mecanismos que operam em sequéncia na reagdo de
sinterizagdo em presenca de fase liquida: rearranjo de particulas, dissolucao-

reprecipitacdo e sinterizagdo no estado solido (BARSOUM, 2003).

2.4.2.1 REARRANJO DAS PARTICULAS

Nesta etapa, o liquido molhante promove forte atragcéo entre as particulas, o que
pode fazer com que particulas angulares sofram rotagbes, permitindo o
escorregamento e o rearranjo entre elas. Tal fato resulta em um melhor
empacotamento das particulas. Nas etapas iniciais, o liquido pode fluir rapidamente
entre as particulas e preencher os pequenos poros resultando em elevada

densificagéo.

2.4.2.2 DISSOLUCAO-REPRECIPITACAO

Nessa etapa, ocorre a dissolucdo das particulas na regido de contato entre duas
particulas e a sua precipitagdo longe dessa regido, levando a contragdo e
densificagdo do corpo ceramico.

No ponto onde duas particulas se contatam, as forgcas de capilaridade
aumentam o potencial quimico desses 4tomos comparados aos atomos de &reas
gue ndo se encontram em contato. Este gradiente de potencial quimico promove a
dissolucéo da fase no ponto de contato e sua reprecipitagdo em regides onde ndo ha
contato entre as particulas, ou seja, na superficie dos poros. Os poros circundados
por liquidos molhantes possuem forga motriz para contracdo e sua densificacdo, e
tal fato trabalha como auxiliar no processo de reprecipitacdo dos atomos que
sofreram dissolug&o nas regides de contato entre particulas.

Esta fase do processo continua ocorrendo enquanto existir alguma solubilidade
do sdlido no liquido. A difusividade dos 4tomos do sélido no liquido refletird as taxas
de transporte de massa. A cinética de densificacdo ser4 muito mais elevada
comparada aquela que ocorre na sinterizagdo no estado solido, pois no estado

liquido a difusdo acontece em taxas mais altas do que no estado sadlido.
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Conjuntamente ao processo de densificagdo, ocorre o fendmeno de “Ostwald
ripening”. Este fendbmeno faz com que gréos grandes cresgam consumindo 0s graos
pequenos circunvizinhos. O fendbmeno € termodinamicamente favoravel, pois
particulas maiores possuem menor razdo éarea-volume que particulas menores.
Superficies s@o regifes mais energéticas quando comparadas ao interior das
particulas (“bulk”) e maiores &areas de superficie tendem a aumentar a energia do
sistema. Assim, 0 sistema tende a substituir particulas pequenas, mais energéticas
por particulas maiores menos energéticas e esse processo € uma forma de reduzir a
energia total do sistema. A mesma consideracdo pode ser feita para as superficies
dos gréos (contornos de grao). Sem controle, o crescimento de grao pode se tornar
exagerado e produzir influéncias significativas na microestrutura final, com efeito
deletério sobre algumas propriedades mecénicas (BARSOUM, 2003). Para inibir o
crescimento de gréo na sinterizagdo, deve-se conservar 0s poros remanescentes
nos contornos de gréo. Esta configuracdo dificulta o movimento dos contornos de

grao.

2.4.2.3 SINTERIZACAO NO ESTADO SOLIDO

Na etapa final, o mecanismo de densificacdo predominante é a sinterizagdo no
estado solido, uma vez que uma estrutura rigida tenha sido formada entre os gréos.
E importante notar que a sinterizagdo do estado solido é ativa durante todo o
processo, embora sO na etapa final se torne dominante. Em funcdo da difuséo em
estado sdlido, nesta fase da sinterizacdo as taxas de contracdo e densificagdo sdo
significativamente reduzidas e a densificagdo total obtida € pequena.

Geralmente, o prolongamento desta etapa final de sinterizacdo é indesejavel,
uma vez que pode ocorrer o crescimento exagerado de graos promovendo assim a
degradacéo das propriedades mecénicas do corpo sinterizado (BARSOUM, 2003). A
inibicdo do movimento dos contornos, conforme mencionado anteriormente deve ser
estimulada nesta etapa.

A FIG. 2.4 apresenta esquematicamente as etapas de sinterizagdo em presencga

de fase liquida.
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FIG. 2. 4 Etapas de sinterizag8do em presenca de fase liquida (GERMAN, 1996)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DA HIDROXIAPATITA (HA) - OSSO BOVINO

A hidroxiapatita utilizada neste estudo é proveniente do processamento de 0Sso0s
bovinos. Amostras de fémur bovino foram cortadas em fatias transversais ao seu
maior eixo, com aproximadamente 10 mm de espessura. Em uma primeira etapa, 0os
ossos foram limpos em &gua em ebulicdo durante 30 minutos para a retirada de
tecidos moles e gordurosos dos espacgos trabeculares e da cavidade medular. Na
sequéncia, os compostos organicos ligados aos cristais de hidroxiapatita foram
volatilizados durante calcinagdo em um forno de sinterizacdo marca JUNG modelo
LF914 no Laboratério de Materiais Ceramicos do IME. A volatilizacdo da porcao
organica foi feita em aquecimento lento, partindo-se da temperatura ambiente a taxa
de aquecimento de 0,5°C por minuto até 550 °C, com patamar de 2 horas. O
aquecimento até a temperatura de calcina¢do ocorreu a taxa de aquecimento de 5°C
por minuto até 900°C, com patamar de 1 hora. Apds este tempo, o forno foi
desligado e as amostras permaneceram no seu interior até o seu total resfriamento.

Apos calcinagdo, as amostras foram reduzidas a pé por meio de moagem em
Moinho de Bolas marca MARCONI modelo MA 350, no Laboratério de Materiais
Ceramicos do IME. Posteriormente, as particulas de osso calcinado foram
classificadas em um sistema de peneiras Tyler, para entdo selecionar particulas de
dimensoes inferiores a 20 um (500 Mesh). Os ossos calcinados foram peneirados
com fluxo continuo de alcool etilico, para facilitar a passagem do material pela

peneira.
3.2 PREPARACAO DO VIDRO NIOBO-FOSFATO

O vidro bioativo utilizado neste trabalho (PRADO da SILVA et al., 2008) foi
preparado a partir da mistura e homogeneizacdo dos reagentes quimicos analiticos

fontes de P,0s, Nb,Os, CaO e CaF,. Esse vidro possui a seguinte composi¢ao (em
mols): 30% P,0s, 30% Nb,Os, 20% CaO e 20% CaF.
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A fonte do P.Os utilizada foi o H3PO, e ele resulta na decomposicdo do &cido

fosforico em anidrido fosforico e agua, segundo a EQ. 3.1.

2 H3PO,4 = P,Os5 + 3 H,O (EQ 31)

A fonte do CaO utilizada foi o CaCOs; e ele resulta da decomposi¢cdo do

carbonato de calcio em 6xido de célcio e gas carbdnico, segundo a EQ. 3.2.

CaCOs = CaO + CO; (EQ. 3.2)

O Nb,Os e 0 CaF; foram obtidos a partir dos reagentes quimicos analiticos éxido
de niébio e fluoreto de calcio respectivamente.

Os reagentes foram pesados separadamente e colocados em um Becker com 30
ml de agua destilada para homogeneizar.

A homogeneizacdo dos reagentes quimicos para a producéo do vidro bioativo foi
feita em uma placa com agitagdo magnética por 24 horas, seguida de secagem em
estufa a 60 °C por 6 horas. A mistura foi fundida em um cadinho de platina, a 1400°C
com patamar de 2 horas e taxa de aquecimento de 5°C por minuto, em forno JUNG
LF914. A mistura fundida foi rapidamente vertida em &gua destilada, produzindo
uma “frita”.

Os granulos de vidro foram secos em estufa durante 24 horas e moidos em um
Moinho de Bolas marca MARCONI modelo MA 350. As particulas do vidro bioativo
foram classificadas em um sistema de peneiras Tyler, para entdo selecionar
particulas de dimensdes inferiores a 20 um (500 Mesh). O vidro bioativo foi
peneirado com fluxo continuo de &lcool etilico, para facilitar a passagem do material

pela peneira.

3.3 PRAPARACAO DO COMPOSITO HIDROXIAPATITA-BIOVIDRO - HA-
BIOVIDRO

O compdsito HA-BIOVIDRO foi obtido pela adi¢do de fracdes de 4, 6 e 8% em

peso de vidro bioativo de niobo-fosfato, descrito na secdo 3.2, a hidroxiapatita,

descrita na secdo 3.1. A escolha dessas composi¢cbes se baseou no trabalho de
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QUEIROZ et al. (2003). Nesse estudo, foram produzidos compdsitos de HA-
BIOVIDRO contendo 4 e 7,5% em peso de um biovidro do sistema P,0Os — CaO. Os
autores mostraram que a taxa de degradacéo in vitro do compdésito HA-BIOVIDRO é
maior do que a da hidroxiapatita pura. Esse comportamento foi associado a
decomposicdo de parte da hidroxiapatita em fosfato tricalcio, decomposicdo esta
induzida pela adicdo de biovidro.

As diferentes fragbes de vidro bioativo adicionadas a hidroxiapatita para
producdo do compdsito, foram homogeneizadas por 1 hora em uma placa com
agitacdo magnética em uma suspensdo de etanol, seguida de secagem em estufa a
60 °C por 24 horas. Os compositos resultantes foram denominados de HA-
BIOVIDRO 4, HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8 e correspondem as fracdes em
peso de biovidro: 4%p, 6%p e 8%p, respectivamente.

Concentragbes maiores de biovidro niobo-fosfato véo ser analisados em

trabalhos posteriores.

3.4 OBTENGCAO DOS CORPOS VERDES

Os corpos verdes foram produzidos na forma de pastilhas, por prensagem
uniaxial. Para isso, foram pesados 0,4 g dos compésitos HA-BIOVIDRO 4, HA-
BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8, e em seguida colocados em uma matriz metélica
de prensagem uniaxial medindo 12 mm de didmetro (CBPF). Os compositos foram
prensados com carga aplicada de 1.000 kg (presséao de 87 MPa) durante 2 minutos,
usando uma prensa hidraulica.

Foi produzido um total de 30 pastilhas, sendo 10 pastilhas de HA-BIOVIDRO 4,
10 pastilhas de HA-BIOVIDRO 6 e 10 pastilhas de HA-BIOVIDRO 8. As pastilhas

foram armazenadas em dessecador até o momento da sinterizagao.

39



FIG. 3. 1 (a) Matriz metélica usada para fazer as pastilhas; (b) Prensa hidraulica.

3.5 SINTERIZACAO

Os corpos verdes, na forma de pastilhas, foram sinterizados em forno JUNG
modelo LF914, no Laboratério de Materiais Ceramicos do IME. Foram empregadas
duas temperaturas de sinterizagcao para cada um dos trés grupos de compadsitos,
HA-BIOVIDRO 4, HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8. O primeiro grupo de
pastilhas, contendo 5 pastilhas de cada compdsito, foi aquecido com uma taxa de
aquecimento de 5°C por minuto até 1250°C, onde permaneceu por 1 hora. O
segundo grupo de pastilhas, contendo 5 pastilhas de cada compdsito, foi aquecido
com uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto até 1350°C, onde permaneceu por
1 hora. ApOs o patamar final de 1 hora todas as amostras sofreram resfriamento
dentro do forno, segundo a sua inércia.

As duas diferentes temperaturas de sinterizagédo foram utilizadas com o objetivo
de investigar a influéncia da temperatura de sinterizagdo na decomposicdo da
hidroxiapatita com biovidro. Portanto, o objetivo foi analisar o efeito sobre a fracéo
de fases do compadsito final.

Apos a sinterizagdo, foram obtidos ao todo 6 diferentes compdsitos em funcao
da fracdo de vidro bioativo adicionada e da temperatura de sinterizagdo. A TAB. 3.1

apresenta os seis diferentes compadsitos obtidos apds a sinterizac¢éo.
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TAB. 3. 1 Compositos obtidos em funcao da fragéo de vidro bioativo adicionado e da temperatura de

sinterizagao.

COMPOSITO TEMPERATURA DE SINTERIZACAO EM °C
HA-BIOVIDRO 4 1250

(4% de vidro) 1350
HA-BIOVIDRO 6 1250

(6% de vidro) 1350
HA-BIOVIDRO 8 1250

(8% de vidro) 1350

3.6 OBTENCAO DOS CONTROLES

As amostras utilizadas como controle foram produzidas com a hidroxiapatita
descrita na secdo 3.1 na mesma faixa granulométrica usada para as amostras
compdsitas. Os dois diferentes controles foram prensados e sinterizados seguindo
0S mesmos passos empregados na confeccdo das amostras compositas descritos

nas segoes 3.4 e 3.5.
3.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
3.7.1 GRANULOMETRIA A LASER

O tamanho e distribuicdo das particulas dos pdés do biovidro niobo-fosfato e
hidroxiapatita de origem bovina foi medido empregando-se um aparelho de Difragéo
a Laser marca SHIMADZU modelo SALD-2201 disponibilizado pelo Laboratério de

Materiais Ceramicos do CBPF. As amostras foram dispersas em suspensao aquosa,

em ultra-som externo, em 25 ml de agua destilada.
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3.7.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

3.7.2.1 MICROESTRUTURA

A microestrutura final dos compdésitos HA-BIOVIDRO e dos controles foi avaliada
em baixo vacuo por Microscopia Eletrbnica de Varredura, empregando-se elétrons
secundarios para evidenciar a topografia. Foi utilizado um microscépio de marca
FEI modelo Quanta 200 disponibilizado pelo INMETRO. Avaliou-se o grau de
porosidade residual, o tamanho dos gréos e fases precipitadas nos contornos de
grédo. Foram realizadas analises de espectroscopia de raios X por disperséo de
energia (EDS).

As pastilhas foram recobertas com um filme condutor de carbono. Embora o
recobrimento das amostras empregando deposicdo de carbono ndo mostre a
mesma qualidade de imagem (possibilidade de carregamento elétrico) obtida com a
cobertura realizada com ouro, essa deposicdo foi empregada para que né&o
houvesse possibilidade de superposicao dos picos de energia do ouro, do nidbio e

do fésforo durante as andlises de EDS.

3.7.2.2 COMPOSICAO QUIMICA - EDS

A composigdo quimica das amostras de HA-BIOVIDRO e dos controles apos a
sinterizacéo foi analisada por espectros de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
obtidos por microssonda de Raios-X, disponibilizado pelo INMETRO.

Uma vez que o equipamento de EDS n&o possui precisdo para uma analise
quimica quantitativa, o objetivo desta analise foi apenas verificar qualitativamente os
elementos quimicos presentes nos compdsitos e nos controles apos o tratamento
térmico. Esta analise foi empregada também pela facilidade e rapidez de execucéo,
pois é feita ao mesmo tempo da andlise topogréfica. A andlise em EDS possibilita
associacdo de fases identificadas por elétrons secundérios aos resultados de
difrac@o de raios X. Com o objetivo de padronizagéo, as andlises foram executadas

com distancia de trabalho e voltagem iguais para todas as amostras.
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3.7.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para a identificacdo de fases cristalinas presentes apds a sinterizagdo nas
amostras de HA-BIOVIDRO e nos controles, foram moidas 2 pastilhas de cada
amostra de HA-BIOVIDRO e 2 pastilhas de cada amostra controle. O p6 resultante
foi utilizado para os ensaios de Difragdo de Raios X. Também foi analisada a
amostra de hidroxiapatita de origem bovina, em pd, calcinada a 900°C.

As amostras foram analisadas em um difratbmetro marca PANalytical modelo
X'Pert PRO disponibilizado pelo Laboratério de Raios X do CBPF, com passo de
varredura de 0,05° e um tempo de coleta de 5 segundos por passo.

A identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Pert
HighScore. As fichas JCPDS utilizadas foram a 760694 (HA), 090169 (B TCP),
700681 (B TMCP), 700364 (a TCP) e 721121 (Nb,Os).

As andlises quantitativas foram realizadas pelo Método de Rietveld através do
programa TOPAS, versdo académica. Nestes calculos, os parametros de ajuste
foram: o parametro de rede, o tamanho de cristalito e a escala, sendo que este
tltimo determina a concentracdo das fases presentes. As fichas ICSD utilizadas
foram a 34457 (HA), 971500 (B TCP), 1491 (B TMCP), 923 (a TCP) e 16605

(Nb2Os). O método de Rietveld tem sido empregado na analise quantitativa de fases.

3.7.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A determinacdo da concentracdo em peso de magnésio presente na
hidroxiapatita de origem bovina foi efetuada em um Espectrometro de Absorgéo
Atbmica com chama, Schimadzu modelo AA-6800 disponibilizado pelo Laboratério
de Materiais Ceramicos do CBPF. O espectrofotdmetro € equipado com sistema de
correcdo de fundo por lampada de deutério e utilizando uma lampada de céatodo oco
de magnésio como fonte de radiagéo primaria.

Para fazer a analise foi utilizado 0,1120 g de HA de origem bovina diluido em 5
ml de acido nitrico. Essa solucéo foi aquecida de modo que a separacédo de fases

seja facilitada e ocorra mais rapidamente do que em temperatura ambiente.
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3.7.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho foi empregada apds a sinterizacdo, para
verificar a presenca de grupos funcionais do tipo P-O, O-H e C-O, entre outros, nas
amostras de compositos HA-BIOVIDRO e dos controles. Também foi analisada a
amostra de hidroxiapatita de origem bovina calcinada a 900°C. Para isso foi utilizado
um espectrometro marca Shimadzu modelo IRPrestige-21 disponibilizado pelo
Laboratério de Materiais Ceramicos do CBPF com varredura de 4000 a 400 cm™. As
amostras foram analisadas por feixe transmitido, em pé misturado ao p6 do KBr.

A andlise de FTIR revela, além dos grupos funcionais e modos vibracionais da
molécula, tipos de substituicdo possiveis de ocorrer e cristalinidade (REHMAN &
BONFIELD, 1997). A técnica de FTIR é uma ferramenta valiosa para complementar

as informacgdes obtidas nos ensaios de Difragdo de Raios X.

44



1000

S00

100

io

45

Particle Diameter (pm)

, respectivamente. De acordo com os resultados obtidos, a

-1

.a5

0S a moagem

g3 (%)

FIG. 4. 2 Distribuicdo granulométrica do vidro bioativo niobo-fosfato.
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As FIG. 4.1 e 4.2 apresentam as distribuicbes granulométricas dos pos de

hidroxiapatita de origem bovina apoés ter sido calcinado e moido e biovidro niobo-
hidroxiapatita e o biovidro, apresentam uma distribuicdo bimodal, sendo que o
tamanho médio das particulas da hidroxiapatita € de 9,22 ym, com maior fragéo de
particulas concentrada em torno de 10 ym; o biovidro niobo-fosfato apresenta
tamanho médio de 0,18 ym com maior fragdo concentrada em torno desse valor.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 GRANULOMETRIA A LASER
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A distribuicdo bimodal da hidroxiapatita estad associada a presenca de finos
decorrentes do processo de moagem, uma vez que uma fragdo muito pequena esta
concentrada em torno da primeira moda. Para o biovidro niobo-fosfato, a segunda
moda corresponde a uma fracdo muito pequena do volume total de particulas. Esse

efeito provavelmente se deve a presenca de aglomerados de biovidro.
4.2 ANALISE EM MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA/EDS (MEV/EDS)
As FIG. 4.3 e 4.4 apresentam as micrografias da amostra controle sinterizada a

1250°C. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel verificar a existéncia de

poros abertos resultantes da coalescéncia das particulas.

n. - B -

FIG. 4. 3 Micrografia (MEV) da amostra controle a 1250°C: (a) 1000x e (b) 5000x.
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3/3/2009 Det| HV Mag Spot WD 10.0pm

FIG. 4. 4 Micrografia (MEV) da amostra controle a 1250°C (10000x).

Na FIG. 4.4, é possivel observar uma superficie heterogénea. Existem regides
onde se observa pescogos, que correspondem aos pontos de contato entre as
particulas, e regibes onde houve uma alta densificacdo. Isso pode ter ocorrido pela
baixa temperatura de sinterizacdo, que ndo foi suficiente para densificar toda
amostra.

As FIG. 4.5 a 4.10 apresentam as micrografias das amostras HA-BIOVIDRO 4,
HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8 sinterizadas a 1250°C, que correspondem as
fragcdes em peso de biovidro 4%p, 6%p e 8%p, respectivamente.

(a) (b)

FIG. 4. 5 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 4/1250°C: (a) 1000x e (b) 5000x.
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3/3/2009 Det| HV Maa Spot WD 10.0um
9:58:57 AM LFD 20.0 kV/10000x 3.5 10.5 mm Inmetro

FIG. 4. 6 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 4/1250°C (10000x).

(a) (b)

FIG. 4. 7 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 6/1250°C: (a) 1000x e (b) 5000x.
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3/3/2009 | Det| HV Maa |Spot WD 10.0um
10:34:47 AM LFD|20.0 kV 10000x 3.6 110.0 mm Inmetro

FIG. 4. 8 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 6/1250°C (10000x).

(a) (b)

FIG. 4. 9 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C: (a) 1000x e (b) 5000x.
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3/3/2009 | Det| HV Maa [Spot WD 10.0um
10:42:36 AM|LFD 20.0 kV/10000x| 3.6 110.5 mm Inmetro

FIG. 4. 10 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C (10000x).

De acordo com os resultados obtidos, podemos observar nas amostras uma alta
densificac@o e porosidade razoavel em comparacdo a amostra controle, sinterizada
na mesma temperatura. Este resultado pode ser atribuido a presenca de fase liquida
durante a sinteriza¢do. O surgimento da fase liquida, decorrente da adicéo de vidro,
pode promover aumento da densificagéo final. Como as amostras, HA-BIOVIDRO 4,
HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8, possuem concentragdes crescentes de biovidro
niobo-fosfato, o mesmo poderia contribuir para a formacdo da fase liquida na
temperatura de sinterizagao.

As amostras com adigbes de biovidro apresentaram regides com morfologia
diferente da matriz. Nao foi possivel notar a presenca dessas regibes com
morfologia diferente nas regides de escolha para fazer as observagbes da amostra
HA-BIOVIDRO 6. A andlise por EDS da amostra controle vista na FIG. 4.11
apresentou a composicdo quimica C, O, P e Ca. O EDS da amostra controle
sinterizada a 1250°C ndo constatou a presenca de contaminantes. Os elementos

quimicos encontrados fazem parte da composi¢do quimica da fase mineral do osso.
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Ponto 1

22.0

17.6
Ca

13.2+ p

KCnt

8.8 —

44 4 O

00 -~ T T T T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Energy - keV'

FIG. 4. 11 EDS da amostra controle a 1250°C.

As andlises em EDS da amostra HA-BIOVIDRO 4 sinterizada a 1250°C nas
fases identificadas pelos pontos 1 e 2 na FIG. 4.12, apresentaram cOmpoSi¢ao
quimica C, O, Na, Mg, P, Nb e Ca. A andlise semi-quantitativa por EDS nao permite
determinar com exatidao a quantidade dos elementos quimicos nessas regides, mas

podemos afirmar que tanto no ponto 1 quanto no 2 possuem regides com morfologia

diferente.
Ponto 1 Ponto 2
19.8 — 16.6 —
15.8 - 13.2
Ca Ca
P
11.9 - 99 — P
KCnt KCnt
79 — 6.6 —
(] b
40 4 O 33
C C
U ™ Mg

Na Na
00 -~ 00 -~ T T T T T T T T

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

Energy - ke Energy - keV

FIG. 4. 12 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 4/1250°C.

51



O EDS da amostra HA-BIOVIDRO 6 sinterizado a 1250°C visto na FIG. 4.13
apresentou composi¢cdo quimica C, O, Na, P e Ca. Esses elementos quimicos séo
provenientes do 0sso. Essa amostra possui uma concentragcdo de 6% de biovidro,
mas a regido de escolha para fazer a andlise por EDS nado apresentou 0s picos no
espectro dos elementos quimicos que compdem o biovidro. E possivel que o nidbio

tenha se aglomerado em outra regiéo.

Ponto 1

21.8

17.5 —
Ca

13.1

KCnt

2um —

8.7 —

44 —

00 - T T f

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00 1100 1200
Energy - keV

FIG. 4. 13 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 6/1250°C.

Observam-se nas FIG. 4.14 e 4.15, a presencga de regides com morfologia
diferente. O EDS pontual, pontos 1 e 2 na FIG. 4.14 e ponto 1 na FIG. 4.15, nessas
regides apresentaram composicdo quimica C, O, Na, Mg, P, Nb e Ca. Como o EDS
€ uma analise semi-quantitativa, ndo se pode quantificar com preciséo os elementos
presentes nesses pontos. Nos pontos 3 e 2, FIG. 4.14 e 4.15 respectivamente,

indicaram a presenca dos elementos quimicos provenientes do 0sso.
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FIG. 4. 14 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C.
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FIG. 4. 15 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C.
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TAB. 4. 1 Resultados das anélises por EDS nas amostras sinterizadas a 1250°C.

Amostras Pontos C 0] Na | Mg P Nb Ca
Controle 1 X X - - X - X
1 X X X X X X X
HA-BIOVIDRO 4

2 X X X X X X X
HA-BIOVIDRO 6 1 X X X - X - X
1 X X X X X X X
HA-BIOVIDRO 8 reg. 1 2 X X X X X X X
3 X X X - X - X
1 X X X X X X

HA-BIOVIDRO 8 reg. 2
2 X X X X - X

As FIG. 4.16 a 4.23 apresentam as micrografias das amostras controle, HA-
BIOVIDRO 4, HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8 sinterizadas a 1350°C,
respectivamente.

E possivel perceber na amostra controle, que houve uma alta densificacio e
porosidade razoavel, comparada com a amostra controle sinterizada a 1250°C.
Observa-se também o surgimento de trincas ndao observadas na amostra controle
sinterizada a 1250°C. Estes resultados podem ser atribuidos a elevada temperatura

de sinterizacao.

(a)

FIG. 4. 16 Micrografia (MEV) da amostra controle a 1350°C: (a) 1000x e (b) 5000x.
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¢
2/3/2009 Det HV Maa Spot WD 10.0um
8:45:16 AMIETD 20.0 kV/10000x 4.0 9.8 mm Inmetro

FIG. 4. 17 Micrografia (MEV) da amostra controle a 1350°C (10000x).

Nas amostras HA-BIOVIDRO 4, HA-BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8, que
correspondem as frac6es em peso de biovidro 4%p, 6%p e 8%p, respectivamente,
nota-se a presenca de poros abertos, provenientes da coalescéncia das particulas, e
graos maiores comparando as mesmas amostras sinterizadas a 1250°C. O
crescimento dos graos pode ser atribuido a elevada temperatura de sinterizacgéo.

As amostras sinterizadas a 1350°C apresentaram um material final com
densificagcdo crescente com a adi¢cao de biovidro e uma superficie mais homogénea,
quando comparadas as amostras sinterizadas a 1250°C. Esse fato pode ser
atribuido aos efeitos de adigdo de biovidro e & maior temperatura de sinterizagdo.
As micrografias sugerem a presenca de fase liquida no momento da sinterizacao.

Observou-se a presenca de regides com morfologia diferente contendo niébio
em todas as amostras com adicdes de biovidro, resultado comprovado pela andlise
por EDS.
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FIG. 4. 18 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C: (a) 1000x e (b) 5000x.

—

2/3/2009 |Det| HV Maa Spot WD 10.0um
9:40:48 AM ETD|20.0 kV 10000x| 4.0 10.0 mm Inmetro

FIG. 4. 19 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C (10000x).
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a) 2 e D

FIG. 4. 20 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 6/1350°C: (a) 1000x e (b) 5000x.

2/3/2009 | Det| HV Maa [Spot WD 10.0um
10:33:28 AM LFD 20.0 kV/10000x 4.0 [10.2 mm: Inmetro

FIG. 4. 21 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 6/1350°C (10000x).
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FIG. 4. 22 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 8/1350°C: (a) 1000x e (b) 5000x.

2/3/2009 | Det| HV Maa Spot WD - 10.0um
10:47:49 AMLFD 20.0 kV/10000x 5.3 |10.1 mm Inmetro

FIG. 4. 23 Micrografia (MEV) da amostra HA-BIOVIDRO 8/1350°C (10000x).

7

Pode-se observar que a densidade de trincas € maior na amostra controle
sinterizada a 1350°C comparando-a com os compdésitos HA-BIOVIDRO, sinterizados
na mesma temperatura.

O EDS na amostra controle sinterizada a 1350°C, FIG. 4.24, constatou no ponto
1 a presenca da composi¢cado quimica C, O, Na, P e Ca e no ponto 2 a presenca da
mesma composi¢cdo quimica. Os elementos quimicos encontrados fazem parte da
composicdo quimica da fase mineral do osso. N&o houve presenca de
contaminantes na amostra.
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FIG. 4. 24 EDS da amostra controle a 1350°C.

As micrografias da amostra HA-BIOVIDRO 4 sinterizada a 1350°C, FIG. 4.18 e

4.19, mostram regides com morfologias diferentes.

A andlise por EDS nessas

regides apresentam composi¢cao quimica C, O, Mg, P, Nb e Ca, no ponto 1, FIG.

4.25 e 4.26, e no ponto 2 a presenca da composi¢ao quimica C, O, Na, P e Ca. A

presenca de nidbio no ponto 1 indica que essas regides, sao regides ricas em nidbio.

Os elementos quimicos do ponto 2 podem ser provenientes do 0sso.
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45 -

3.6 —

27

KCnt

18 —

09 4 0

200

3.00
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4.00 5.00
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KCnt
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0.0 -
1.00

2.00

Ca

2um ¢ 1

I
3.00

I I I I I I I i
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10,00 1100 12

Energy - keV

FIG. 4. 25 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C.
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FIG. 4. 26 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C.

Pode-se observar na FIG. 4.27 uma regido heterogénea. Uma andlise por EDS
desta regido estd mostrada na mesma figura, onde se pode constatar a presenca da
composicdo quimica C, O, Na, Mg, P, Nb e Ca, no ponto 1. A presenca do pico do
niébio no espectro é um indicativo que nesta regido com morfologia diferente € uma
regido rica em niébio. A composicao quimica C, O, Na, P e Ca, encontrados nos

pontos 2 e 3, podem ser provenientes do 0SSoO.
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00 - 00 - 00 — ! T T T T T T T 1
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Energy - keV Energy - keV Energy - keV

FIG. 4. 27 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 6/1350°C.

A andlise por EDS vista na FIG. 4.28, mostra a presenca da composi¢ao quimica
C, O, Mg, P, Nb e Ca, nos pontos 1 e 2. A presenca do pico do niébio no espectro,
nesses pontos, pode indicar uma regido com morfologia diferente rica em niébio.
Pode ser observado que o pico do niébio no ponto 1 € maior do que o pico do
mesmo no ponto 2. Diante dessa observacgéo, ndo podemos afirmar que existe uma
maior concentracao de nidbio no ponto 1 do que no 2, tendo em vista que a analise
por EDS n&o nos permite quantificar com exatiddo esses elementos nesses pontos.
E provavel que os elementos quimicos C, O, Mg, P e Ca encontrados no ponto 3,

sejam provenientes do 0Sso0.
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FIG. 4. 28 EDS da amostra HA-BIOVIDRO 8/1350°C.

TAB. 4. 2 Resultados das andlises por EDS nas amostras sinterizadas a 1350°C.

Amostras Pontos| C 0] Na | Mg P Nb Ca
Controle 1 X X X - X - X
1 X X - X X X X
HA-BIOVIDRO 4 reg. 1
2 X X X - X - X
1 X X X X X X
HA-BIOVIDRO 4 reg. 2
2 X X - - X - X
1 X X X X X X X
HA-BIOVIDRO 6 2 X X X - X X
3 X X X - X - X
1 X X - X X X X
HA-BIOVIDRO 8 2 X X - - X X X
3 X X - - X - X

Ndo houve nenhuma alteracdo da composicdo quimica em decorréncia da

temperatura de sinterizagao.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Foram obtidos difratogramas das amostras controles, HA-BIOVIDRO 4, HA-
BIOVIDRO 6 e HA-BIOVIDRO 8, sinterizadas a 1250°C e 1350°C e do 0sso
calcinado a 900°C. Para a analise qualitativa foi utilizando o programa X Pert
HighScore para identificar as fases presentes nos difratogramas.

Para a andlise quantitativa foram realizadas analises pelo Método de Rietveld,
onde se mostrou a variagdo da percentagem de fases com diferentes adigbes de
fracOdes de biovidro nas temperaturas de sinterizagdo de 1250°C e 1350°C. A curva
azul indica o resultado experimental e a vermelha o resultado calculado. A curva
cinza indica a diferenca entre essas duas curvas que deveria ser uma reta caso o
ajuste fosse perfeito.

As FIG. 4.29 e 4.30 apresentam o difratograma e a andlise pelo Método de
Rietveld, respectivamente, do osso calcinado a 900°C ap6s a moagem. Na
identificacdo qualitativa de fases foi possivel identificar os principais picos da HA. A
quantificacdo pelo Método de Rietveld mostrou a HA como sendo a fase majoritaria.
H&a possibilidade da presenca da fase § TCP na amostra. A quantificagdo pelo
Método de Rietveld indicou um valor de 0,6%. No entanto, esse valor é insuficiente
para garantir a existéncia da fase, tendo em vista que o Método s6 garante a
existéncia de fases em percentagens superiores a 5%. Nao foi possivel identificar os
picos da fase minoritaria B TCP na FIG. 4.29, pois muitos coincidem com os valores

de 20 da hidroxiapatita.
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FIG. 4. 29 Difratograma de Raios X do 0sso calcinado a 900°C apds a moagem.
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FIG. 4. 30 Analise pelo Método de Rietveld do osso calcinado a 900°C ap6s a moagem.

As FIG. 4.31 e 4.32 apresentam o difratograma e a analise pelo Método de
Rietveld, respectivamente, da amostra controle sinterizada a 1250°C. Através do

difratograma, foi possivel identificar os principais picos da HA. A analise quantitativa
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mostrou a presenca da HA, como sendo a fase majoritaria, e apresentou a possivel
presenca de B TCP e CaO, 0,41 e 0,27 %, respectivamente.
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FIG. 4. 31 Difratograma de Raios X da amostra controle a 1250°C.
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FIG. 4. 32 Analise pelo Método de Rietveld da amostra controle a 1250°C.
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As FIG. 4.33 e 4.34 apresentam o difratograma e a analise pelo Método de
Rietveld, respectivamente, da amostra controle sinterizada a 1350°C. A analise de
Rietveld revelou a HA como fase majoritaria e apresentou evidéncias das fases 3
TCP e CaO, 0,44 e 0,62 %, respectivamente.
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FIG. 4. 33 Difratograma de Raios X da amostra controle a 1350°C.
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FIG. 4. 34 Analise por Rietveld da amostra controle a 1350°C.
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De acordo com Le Geros (LEGEROS, 1991), a sinterizagdo de HA néo
estequiomeétrica resulta na formacéo 3 TCP. O aparecimento da fase (3 TCP indica
uma tendéncia de biodegradagdo maior da amostra, uma vez que essa fase € mais
solavel do que a hidroxiapatita.

As amostras calcinadas a 900°C e sinterizadas nas temperaturas de 1250°C e
1350°C apresentam a predominancia da fase HA. Observou-se a possibilidade da
presenca da fase CaO nas amostras sinterizadas. A fase CaO aparece a partir da
decomposicao da HA em altas temperaturas (PRADO da SILVA, 2006).

As FIG. 4.35 e 4.36 apresentam os resultados de difracdo de raios X para os
compositos HA-BIOVIDRO. Na amostra HA-BIOVIDRO 4 sinterizada a 1250°C,
pode-se observar as fases HA e 3§ TMCP (Fosfato tricalcio com magnésio). A anélise
quantitativa mostrou a presenca da HA, como sendo a fase majoritaria e 3 TMCP
como sendo a fase minoritaria. Foi identificada a possivel presenca de Nb,Os, 0,37
%, que estaria associada a adi¢cao do biovidro niobo-fosfato. No entanto, o baixo teor

nao permite afirmar que essa fase esteja presente.
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FIG. 4. 35 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 4/1250°C.
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FIG. 4. 36 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 4/1250°C.

¢ HA
® 3 TMCP
12000 |
.
9000
e
]
[@)]
I
c
S 60004 .
o "
.
| |
3000 u ¢
0/‘ .
=e
0 . , ; . d , ; : ;
10 20 30 40 50 6C

20
FIG. 4. 37 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 6/1250°C.

As FIG. 4.37 e 4.38 apresentam o difratograma e a analise pelo Método de

Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 6 sinterizada a 1250°C, respectivamente. A

analise de Rietveld revelou uma quantidade majoritaria para a HA e uma quantidade
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minoritaria para a fases B TMCP. Além dessas fases, foi identificado a possivel
presenca das fases 3 TCP, Nb,Os e CaO, 2,50, 0,42 e 0,05 %, respectivamente.
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FIG. 4. 38 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 6/1250°C.

As FIG. 4.39 e 4.40 apresentam o difratograma e a andlise de Rietveld da
amostra HA-BIOVIDRO 8 sinterizada a 1250°C. A analise de Rietveld revelou uma

quantidade majoritaria da HA e quantidades minoritarias de B TMCP e B TCP, além

da possivel presenca das fases Nb,Os e CaO, 0,57 e 0,31 %, respectivamente.
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FIG. 4. 39 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C.
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FIG. 4. 40 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 8/1250°C.

As FIG. 4.41 e 4.42 apresentam o difratograma e a analise pelo Método de
Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 4 sinterizada a 1350°C, respectivamente. Pode

ser observado através do difratograma, os principais picos da HA. A andlise pelo

70



Método de Rietveld da amostra revelou uma quantidade majoritaria da HA,
quantidade minoritaria de  TMCP e a possivel presenca da fase g TCP, 1,28 %.
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FIG. 4. 41 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C.
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FIG. 4. 42 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 4/1350°C.
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As FIG. 4.43 e 4.44 apresentam o difratograma e a andlise pelo Método de
Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 6 sinterizada a 1350°C, respectivamente. Pode
ser observada na andlise de Rietveld a presenca das fases HA,  TMCP, B TCP e a
possivel presenca das fases Nb205 e CaO, 0,43 e 0,30 %, respectivamente. A
andlise de Rietveld indicou um menor percentual de HA, quando comparada as

amostras sinterizadas a 1250°C.

¢ HA
B 3 TMCP
12000 e TCP
¢
9000 A
=
]
(=]
8
&  6000- ¢
O *
* .
[
3000 — ‘/I . ¢ 0
Mo
0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 6C
26

FIG. 4. 43 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 6/1350°C.
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FIG. 4. 44 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 6/1350°C.

As FIG. 4.45 e 4.46, amostra HA-BIOVIDRO 8 sinterizada a 1350°C, mostram a
tendéncia de diminuicdo da fragdo de HA com o aumento do teor de biovidro.
Comparando-se 0 mesmo teor com temperatura de sinterizagdo mais baixa,
percebe-se a diminuicdo do teor de HA com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Pode ser observado na analise de Rietveld a presenca das fases HA, 3
TMCP, a TCP e identificados a possivel presenca das fases  TCP, Nb,Os e CaO,
3,62, 0,47 e 0,24 %, respectivamente. A amostra HA-BIOVIDRO 8 foi a Unica a
apresentar a fase a TCP. A fase a TCP se transforma a partir da fase § TCP em
temperaturas entre 1180°C e 1430°C (ELLIOT, 1994).
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FIG. 4. 45 Difratograma de Raios X da amostra HA-BIOVIDRO 8/1350°C.
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FIG. 4. 46 Analise por Rietveld da amostra HA-BIOVIDRO 8/1350°C.

A TAB. 4.1 mostra a percentagem de fases de todas as amostras analisadas
pelo Método de Rietveld.
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TAB. 4. 3 Resultados das andlises pelo Método de Rietveld em todas as amostras (% em peso).

Fases HA B TMCP BTCP a TCP

Amostras

OSSO CALCINADO 99,42 - 0,58 -

CONTROLE/1250°C 99,32 - 0,41 -

CONTROLE/1350°C 98,94 - 0,44 -
HA-BIOVIDRO 4/1250°C 88,81 10,82 - -
HA-BIOVIDRO 6/1250°C 69,91 27,12 2,50 -
HA-BIOVIDRO 8/1250°C 55,66 38,44 5,03 -
HA-BIOVIDRO 4/1350°C 84,50 14,22 1,28 -
HA-BIOVIDRO 6/1350°C 67,45 25,25 6,57
HA-BIOVIDRO 8/1350°C 46,76 41,61 3,62 7,30

Comparada as amostras controles com as amostras que possuem fragoes de
biovidro, observa-se o decréscimo da percentagem da HA em func¢éo da adi¢do de
biovidro. A medida que essa fragéo € aumentada, as fracbes das fases § TMCP e B
TCP aumentam. Isto ocorre devido ao fato do biovidro niobo-fosfato induzir a
degradagédo da HA em B TCP. Esses resultados confirmam os experimentos de
PRADO da SILVA (PRADO da SILVA et al., 2008).

Pode-se observar que as amostras que foram sinterizadas com uma temperatura
maior, apresentaram um aumento na fragdo das fases  TMCP e  TCP. O aumento
da temperatura de sinterizagéo induz menor percentagem de HA e maior tendéncia
a decomposicdo nas fases B TCP e a TCP. De acordo com a literatura (ELLIOT,
1994), a fase B TCP aparece a partir da decomposi¢cdo da HA em temperaturas
acima de 800°C e a TCP se transforma a partir da fase § TCP em temperaturas
entre 1180°C e 1430°C. Supde-se que elevando a temperatura de sinterizacgéo,
aumente a percentagem da fase  TCP.

Observa-se em algumas amostras a possivel presenca da fase CaO. A fase
CaO aparece a partir da decomposigdo da HA em altas temperaturas (PRADO da
SILVA, 2006).
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4.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A concentragdo de magnésio encontrada na HA foi de 0,6153% em peso. Este
resultado permitiu dizer, que ha& quantidade de magnésio suficiente para o
surgimento da fase 3 TMCP.

Em 1 mol da fase B TMCP (CazsgsMdo,14(PO4)2) hd 309,938 g. Seguindo a
estequiometria, em 1 mol dessa fase hé, por sua vez 3,402 g de Mg.

Supondo uma massa de 1 g de um compdsito HA-BIOVIDRO com 8% de vidro
bioativo niobo-fosfato sinterizada a 1350°C, a analise pelo Método de Rietveld
determinou o surgimento de 41,06 % em peso dessa fase. O que resulta em uma

massa final de 0,4106 g. Ent&o:

1 mol = 309,938 g (B TMCP)=—=> 3,402 g (Mg)
0,4106 g (B TMCP)=——=> X g (Mg)
X =0,0045 g (Mg)

Para ter ocorrido & formagédo da fase B TMCP nesse compdsito foi necessario
0,0045 g de magnésio.

Seguindo o mesmo raciocinio, sabe-se que 1 g do compdsito sinterizado possui
0,92 g de osso. Levando em consideragdo um compdsito com 8% de vidro.

Pelo resultado da Absorgdo Atdmica, o 0sso empregado nesse trabalho possui

0,6153 % em peso de ions Mg. Sendo assim:
0,6153 % (Mg)——> 1 g (osso)——> 0,006153 g (Mg)
0,92 g (0osso)——> X g (Mg)

X =0,00566 g (Mg)

Logo a quantidade de magnésio encontrada no osso foi suficiente para que

houvesse a formacao da fase § TMCP com sobras.
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45 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A FIG. 4.47 apresenta o espectro de FTIR para o osso calcinado a 900°C. Foi
possivel identificar bandas de absor¢cdo da hidroxila, caracteristicas da
hidroxiapatita, 3697 cm™, 3572 cm™ e 635 - 629 cm™. A banda na regido 3657 cm™ é
atribuida & agua e a banda na regido 2100 cm™ pode ser atribuido ao didxido de
carbono adsorvido do meio ambiente. As bandas de absor¢do de 1200 - 960 cm™
(va), 1000 - 950 cm™ (vy), 615 - 568 cm™ (v4) e 474 - 467 cm™ (v,) mostram a
presenca do grupo fosfato, enquanto que as bandas de absor¢éo na faixa de 1500 -
1420 cm® (v3) e 877 - 872 cm (v,) correspondem ao C-O do grupo carbonato,
indicando a presenca desses grupos na estrutura da hidroxiapatita. A m& definicdo
das bandas de fosfato na faixa de 1200-100 cm™ sugere uma substituicdo do tipo B,

ou seja: carbonato no sitio do fosfato.
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FIG. 4. 47 Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do osso calcinado a 900°C.
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As FIG. 4.48 e 4.49 apresentam os espectros de FTIR para as amostras
sinterizadas a 1250°C e 1350°C. Foi possivel identificar nas amostras controle as
bandas de absorcao da hidroxila, caracteristicas da hidroxiapatita, 3571 cm?e 635 -
629 cm™. A banda na regido 3650 cm™ é atribuida & 4gua e a banda na faixa de
2100 cm™ pode ser atribuido ao diéxido de carbono adsorvido do meio ambiente. As
bandas de absor¢do de 1110 - 1024 cm™ (v3), 978 - 945 cm™ (v4), 615 - 568 cm™ (v4)
e 474 - 467 cm’™* (v,) mostram a presenca do grupo fosfato, enquanto que as bandas
de absorcdo na faixa de 1540 - 1350 cm™ (vs) correspondem ao C-O do grupo
carbonato. Comparando a amostra controle com o 0sso calcinado a 900°C, é
possivel perceber a diminuicdo das bandas de carbonato.

Nas amostras com adicdo de 4%, 6% e 8% de vidro, observa-se que as
intensidades da banda da &gua e da hidroxila diminuem em fun¢do do aumento da
fracdo de vidro adicionada. A diminuigdo das intensidades das bandas de hidroxila
esta associada ao menor teor de HA. Com o aumento do teor de vidro, a fracao da
fase B TCP aumenta. Isto ocorre devido ao fato do vidro niobo-fosfato induzir a
degradacédo da HA em 3 TCP. A fase B TCP, Cas(POa4)2, ndo possui hidroxila em sua
formula.

Ocorre uma maior diminuicdo da intensidade das bandas da hidroxila, nas
amostras com adigédo de vidro, com o aumento da temperatura de sinterizacdo. A
diminuig&o das intensidades das bandas de hidroxila estd associada ao menor teor
de HA. O aumento da temperatura de sinteriza¢géo induz menor percentagem de HA
e maior tendéncia & decomposicdo na fase B TCP. A fase B TCP ndo possui
hidroxila em sua composigéo.

E possivel perceber um alargamento na banda do fosfato, este resultado pode

ser devido a entrada de grupos niobato no sitio do fosfato.
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FIG. 4. 48 Espectros de infravermelho das amostras sinterizadas a 1250°C (controle, 4%, 6% e 8%).
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FIG. 4. 49 Espectros de infravermelho das amostras sinterizadas a 1350°C (controle, 4%, 6% e 8%).
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais obtidos pode-se chegar as seguintes

conclusbes enumeradas a seguir:

1 - As amostras com adigdes crescentes de biovidro niobo-fosfato sinterizadas a
1350°C, apresentaram uma maior densificacdo quando comparadas as amostras
sinterizadas a 1250°C. Esse fato pode ser atribuido a maior temperatura de

sinterizagao.

2 - Comparando as temperaturas de sinterizacao, foi possivel perceber um aumento
do percentual da fase B TCP e diminuigdo do percentual de HA com o aumento da

temperatura de sinterizagao.

3 - As fragdes das fases B TMCP e B TCP aumentaram com o aumento do teor de
biovidro. = Essa observagcdo comprova que o biovidro niobo-fosfato induz a

decomposicdo da HA em TCP. Fato este comprovado por DRX e FTIR.

4 - A quantidade de magnésio encontrada no 0sso, pela analise quimica por
absor¢éo atémica indica que ha Mg suficiente no osso bovino para formar a fase 3
TMCP.

5 - Através da adicdo de vidro niobo-fosfato na hidroxiapatita de origem bovina, foi

possivel obter um material potencialmente reabsorvivel pela presenca de fases

solluveis TCP.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para o prosseguimento dos trabalhos de pesquisa nesta area,

sugere-se:

1. Fazer a moagem da hidroxiapatita de origem bovina e do biovidro niobo-fosfato

em um moinho planetario;

2. Analisar a influéncia do niébio na rede da hidroxiapatita;

3. Fazer um estudo detalhado das substituicdes que o 3 TCP sofre;

4. Estudo pelo Método de Rietveld de maiores concentracdes de biovidro niobo-

fosfato.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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