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RESUMO

O elevado nimero de pacientes com problemas de salde por doengas 6sseas ou traumas tem promovido o de-
senvolvimento de pesquisas em biomateriais de modo a garantir uma melhor qualidade de vida. Dentre os diver-
sos biomateriais, os cimentos ésseos poliméricos (PMMA) ou ceramicos (fosfatos e silicatos de calcio) desta-
cam-se para aplicacdes em cirurgias ortopédicas e odontoldgicas, tais como: reconstrucdo éssea, artoplastia.
Diante do exposto o objetivo da pesquisa foi avaliar a influéncia da incorporagio de fosfatos de calcio (B-TCP
(amostra 1 - Al) e hidroxiapatita — HAp (amostra 2 — A2) na propor¢do de 2% (m/m) para a formagéo de ci-
mento 6sseo de silicato de célcio (wollastonita/brushita) pelo método de dissolucao/precipitacdo. A mistura do
p6 (wollastonita) foi homogeneizada, posteriormente uma solucdo de &cido fosférico adicionada para formacédo
do cimento 6sseo, foram colocadas em um molde de teflon baseado com a norma ABNT NBR 1SO 5833, e fi-
nalmente deixados a 25°C por 24 horas obtendo os corpos de prova. A anélise por DRX das amostras indicaram
a presenga das fases cristalinas do fosfato de calcio (B-TCP e HAp) e silicato de célcio (wollastonita e Brushita).
As imagens das amostras por MEV apresentaram tamanho de particulas caracteristicas da wollastoni-
ta/brushita/HAp/B-TCP. Foi realizado uma anélise granulométrica a partir das micrografias, onde se observou
que a incorporacgdo dos fosfatos influencio na aglomeracdo dos tamanhos das particulas quando comparados ao
cimento 6sseo puro. O ensaio de compresséo indica que a incorporacdo dos fosfatos melhora a propriedade me-
canica, devido a reducdo das particulas o qual provoca uma maior compactagdo. Conclui-se que a A2 com a
incorporagdo da HAp essa melhora da resisténcia mecénica foi mais intensa em relacdo a Al, no entanto, as
duas amostras tiveram melhorias significativas em comparacao ao cimento dsseo de silicato de célcio.
Palavras-chave: Cimento dsseo. Brushita. Hidroxiapatita. B-TCP. Wollastonita.

ABSTRACT

The high number of patients with health problems due to bone diseases or trauma has promoted the develop-
ment of biomaterial research to ensure a better quality of life. Among the various biomaterials, polymeric
(PMMA) or ceramic bone cements (phosphates and calcium silicates) stands out for such application. In view of
the above, the objective of the research was to evaluate the incorporation of calcium phosphates (3-TCP (sample
1-Al) and hydroxyapatite-HAp (sample 2-A2) in the proportion of 2% (m/m) for the formation of calcium sili-
cate bone cement (wollastonite / brushite) by the method of dissolution/precipitation. The powder mixture (wol-
lastonite) was homogenized, subsequently a solution of phosphoric acid added to form the bone cement were
placed in a teflon mold based on the 1ISO 5833 ABNT NBR standard, and finally left at 25°C for 24 hours ob-
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taining the specimens. XRD analysis of the samples indicated the presence of the crystalline phases of calcium
phosphate (B-TCP and HAp) and calcium silicate (wollastonite and Brushite). The MEV images showed parti-
cle size wollastonite/brushite/HAp/B-TCP. A granulometric analysis was carried out from the micrographs,
where it was observed that the incorporation of the phosphates influenced the agglomeration of the particle sizes
when compared to the pure bone cement. The compression test indicates that the incorporation of the phos-
phates improves the compressive strength, due to the reduction of the particles which causes a greater compres-
sion. It is concluded that A2 with the incorporation of HAp this improvement of mechanical resistance was
more intense in relation to Al, however the two samples had significant improvements in relation to calcium
silicate bone cement.

Keywords: Bone cement. Brushita. Hydroxyapatite. 3-TCP. Wollastonite.

1. INTRODUCAO

O elevado nimero de pacientes com problemas de salide por doencas dsseas ou traumas tem promovido o
desenvolvimento de pesquisas em biomateriais com o proposito de garantir uma melhor qualidade de vida,
em virtude de estes apresentarem caracteristicas como bioatividade, biocompatibilidade e adaptacéo ao tecido
6sseo [1, 2]. Os metais, ceramicas e polimeros sdo cada vez mais usados na forma sintética, devido suas ca-
racteristicas de bioatividade, biocompatibilidade e adaptacéo ao tecido ésseo [3].

Os Biomateriais sdo inerentes e diversas areas, pertencendo a um campo multidisciplinar como qui-
mica, engenharia quimica, engenharia mecénica, ciéncias dos materiais, bioengenharia, biologia, medicina e
com diversas consideracGes, como ética, bioética e regulacdo governamental [4]. Dentre as cerdmicas de fos-
fato de célcio, a hidroxiapatita (HAp) recebe destaque na area de pesquisa por ser o principal componente na
fase mineral dos ossos, com ampla utilizagdo nas areas médicas e odontoldgicas. A HAp é um fosfato de cél-
cio hidratado do grupo mineral das apatitas de formula quimica Cal0(PO4 )6 (OH)2 e razdo Ca/P igual a
1,67 [5]. Os biomateriais empregados como substitutos 6sseos foram as biocerdmicas a base de silicato de
calcio e o beta fosfato tricalcico, sendo por isso frequentemente empregado como biomaterial BTCP -
Ca3(P0O4)2 que apresenta uma composi¢do quimica semelhante & composi¢do do tecido éssal capaz de pro-
mover a 6steointegracéo [6].

O cimento dsseo ceramico tem como base os precursores sais de célcio e fosfato, e por meio do pro-
cesso de dissolucdo/precipitacdo, apresenta caracteristicas que o qualificam cada vez mais a ser utilizado,
tendo em vista sua bioatividade e capacidade de reabsor¢do no organismo. Podemos destacar que a tempe-
ratura obtida causa uma reacdo de menor impacto em comparagdo ao cimento 6sseo polimérico [7]. Sendo o
silicato de céalcio o principal componente do cimento ésseo de wollastonita/brushita, em que o pé de wol-
lastonita (CaSiO3) reage com uma solucdo de acido fosférico, obtendo uma massa homogénea, que apés a
secagem, forma a fase de brushita [8].

Assim, o cimento com fase brushita (CaHPO4-2H20) resultante na formulacdo de sais de calcio, em
comparacdo aos obtidos por sais de fosfato, apresentam: melhor controle reacional, tempo mais curto de pre-
paracdo, além de uma melhor propriedade fisico-quimica, por conta de sua melhor homogeneizagéo, desta-
cando-se sua maior regeneragdo 6ssea, devido a elevada reabsor¢do do cimento de brushita [9].

A resisténcia a compressao do cimento 6sseo de brushita, varia entre 1 até 24 MPa, sendo menores em
relacdo a outros cimentos encontrados [9], mas em detrimento a suas aplica¢cBes em 0ssos humanos esponjo-
S0s, cuja resisténcia encontra-se na faixa de 2 até 12 MPa, tornando cada vez mais vidvel sua implementacao
[10].

A utilizacdo das bioceramicas, amplamente empregada na area médica, sdo uma classe importante de
biomateriais, que recebem essa denominagdo por sua origem cerdmica [11], por conseguinte, o desenvol-
vimento de materiais bioativos com propriedades mecanicas melhoradas tem sido proposto [12-15]. Dentre
as bioceramicas de fosfato de célcio, a hidroxiapatita (HAp) [16-19]. Uma das principais caracteristicas para
a utilizacdo das ceramicas bioativas na elaboracdo de compositos, esta na melhora das suas proprie-dades
mecanicas, principalmente tenacidade a fratura e dureza. Com isso, tem-se a consequente ampliacéo das indi-
cacOes para utilizacdo da mesma [20-25].

A HAp é um fosfato de célcio hidratado do grupo mineral das apatitas de formula quimica
Cal0(PO4)6(OH)2 e razdo Ca/P igual a 1,67 [26,27]. Pode-se destacar também o fosfato tricalcico-TCP
(Ca3(P04)2) um biomaterial de grande importancia, pois, como todos os fosfatos de calcio, apresenta simi-
laridade com a fase mineral de 0ssos e dentes; além de sua excelente biocompatibilidade; bioatividade e au-
séncia de toxicidade local [28]. Sua utilizagdo como biomaterial tem uma grande area de aplicacdo, pois, ja
foi empregado com sucesso no preenchimento de defeitos e extensdo de contornos do tecido 6sseo [29,30],
bem como em sistemas de liberacdo controlada de farmacos. Sua importancia também se deve, ao fato deste
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ser um dos precursores mais utilizados na sintese para obtencdo da hidroxiapatita, além de ser empregado, em
certos casos, em misturas bioativas de estimulo ao crescimento 6sseo [31,32]. Mediante 0 exposto 0 objetivo
deste trabalho foi a incorporacdo de fosfatos de calcio no cimento dsseo de silicato de célcio, avaliando suas
propriedades mecéanicas e morfoldgicas para o uso da area biomédica.

2. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratdrio de Avaliagdo e desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste —
CERTBIO, localizado na Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UAEMa da Universidade Fede-
ral de Campina Grande — UFCG.

2.1 Materiais
Os materiais empregados no desenvolvimento deste trabalho foram:

. Silicato de célcio (wollastonita) — (VANSIL W-40. Vanderbilt Co.);
. Fosfato de célcio — Hidroxiapatita — (Vansil);

. Fosfato tricéalcico B-TCP — CertBio;

. Acido fosférico 85% - (VETEC);

. Etanol (VETEC);

. Agua destilada;

. Acido acético (SIGMA — ALDRICH).

2.2 Métodos

A Figura 1 ilustra o fluxograma dos procedimentos realizados para a obtencdo do cimento 6sseo com a in-
corporagdo de fosfatos de calcio: hidroxiapatita (HAp) e fosfato tricalcico (B-TCP).

Wollastonita A
. Solugdo de Acido
| Mistura de p6 Fosférico
Hap ou B-TCP
Mistura
(Liquido no pé)
Obtencdo dos Corpos de
Prova
MEV Secagem
(24h)
DRX ]
Compressio — Caracterizagao

Figura 1: Fluxograma dos procedimentos experimentais.

2.2.1 Preparo das amostras

Para a obtencéo dos corpos de prova de cimento 6sseo de wollastonita/brushita, foi seguida a metodologia de
reacdo de dissolucdo/precipitagdo do péd de wollastonita com a solugdo aquosa de &cido fosférico. Inicialmen-
te foram preparadas as misturas de pd, para wollastonita/brushita (amostra padrdo - AP), wollastoni-
ta/brushita/B-TCP (amostra 1 - Al) e wollastonita/brushita/HAp (amostra 2 - A2), em seguida, por meio dos
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calculos estequiométricos baseados a 5g do pé de wollastonita, preparou-se a solucdo de &cido fosforico de
2,9ml.

A partir da composicédo de pé e da solucdo, foi realizada a mistura do liquido e sdlido por 90 segundos, ob-
tendo uma massa homogénea, e em seguida 0 preenchimento do molde de ‘teflon’ para obtengdo dos corpos de
prova com base a norma ABNT NBR ISO 5833 (Anexo E). Em seguida, 0os materiais foram encaminhados para
as devidas caracterizacgdes.

2.3 Caracterizagdes

2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

Para a visualizaco das estruturas das fases formadas, a morfologia interna das amostras e a aglome-racéo das
particulas, foi utilizado um Microscépio Eletronica de Varredura (MEV) da marca PHENOM, mo-delo — ™
PRO-X, com magnificagdo de 2000 X.

2.3.2 Difragéo de raios X

A identificacdo das amostras por difracdo de raios X foi efetuada em um difratbmetro Shimadzu XRD-7000,
no qual foram empregados sets up experimentais de tensdo de 40kV, corrente de 30mA e faixa de observacéo
compreendida entre 5° <26 < 60° com passo de 0,02°, velocidade de varredura de 1°/min e metal alvo de Cu-
Ko que fornece raios X com A = 1,5406A.

2.3.3 Resisténcia a compressédo

Para avaliar o comportamento mecénico, as amostras foram submetidas ao ensaio de compresséo, com o0 ob-
jetivo de determinar a tensdo méxima suportada. O ensaio foi realizado em uma maquina univer-sal INS-
TRON, modelo — 3366, com célula de carga de 10 kN e velocidade constante de 1 mm/min. O teste foi con-
duzido com base a norma ABNT NBR I1SO 5833. Sendo 5 corpos de prova foram ensaiados em 7 dias ap6s a
cura.

3. RESULTADOS

3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 2 se observa as imagens de MEV com magnificacdo de 2000 X dos cimentos 6sseos nas amostras
com diferentes proporcdes (AP, Al e A2), respectivamente. No qual se verifica uma morfologia superficial
irregular formada por aglomerados de particulas que constituidas por estruturas lamelares e esféricas em to-
das as amostras analisadas, tipico da Wollastonita (W) e Brushita (B) corroborando com Colorado [33] e Hou
[34] que confirmaram as formas de agulhas da wollastonita [35].
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Figura 2: Imagens de MEV e distribui¢do granulométrica normal e acumulada dos cimentos 6sseos das amostras AP, Al
e A2 com magnificagéo de 2000 X.

Com auxilio do software livre de tratamento de imagens o “imagem J” [36] foi possivel calcular os tama-
nhos dos aglomerados de particulas formadas pelo processo de sintese apresentado no gréfico de distribuicdo
granulométrica normal e acumulada na Figura 2, onde pode-se constatar que nas amostras padrdo (AP), (Al) e
(A2) que os tamanhos de aglomerados de particulas inferiores a 2 pum foram de 18%, 15% e 42% respectiva-
mente. Isso indica que a dopagem com HAp promove uma redugdo dos tamanhos dos aglomerados de particulas
formados devido o referido fosfato apresentar caracteristica de aglomeracdo por possuirem tamanhos de particu-
las menores, corroborando com Azevedo [37], enquanto o B-TCP ocorre um aumento dos tamanhos dos aglo-
merados de particulas, corroborando com Cardoso [38], visto que, 0s tamanhos de particulas sdo maiores que a
HAp.

3.2. Difragdo de Raios X

A Figura 3 ilustra o perfil de difragdo, com o ajuste pelo refinamento de Rietveld das amostras AP, Al e A2
obtidas pelo método de dissolugcdo—precipitacdo, respectivamente. De acordo com os difratogramas foi ob-
servado nas amostras as fases cristalinas (wollastonita e brushita; B-TCP e HAp), com as fichas de iden-
tificacdo cristalografica: n° JCPDS 96-153-3076 (brushite) [39] JCPDS 96-900-5778 (wollastonita) [40],
JCPDS- 01-070-2065 (B-TCP) [41] e JCPDS-01-072-1243 (HAp) [42], obtidas do banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD).
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Figura 3: Difratograma dos cimentos 6sseos das amostras AP, Al e A2.

Na Figura 4 observou-se a quantificacdo das fases cristalinas dos cimentos 6sseos (wollastonita e brushi-
ta apresentou 35% e 65%, respectivamente corroborando com Morua 2017 [8] e a fase dos fosfatos de célcio
(HAp: 1,6% e B-TCP: 3,6%), diante a incorporagdo sugerida neste trabalho (2%). Esta variacéo se deve aos cél-
culos matematicos relacionados a orientacdo preferencial, picos sobrepostos aos das fases cristalinas do cimento
6sseo e a presenca de amorfo, dificultando a sua quantificacdo. Os valores dos parametros cristalograficos obti-
dos através do refinamento de Rietveld estdo apresentados na Tabela 1, onde se verifica que as amostras obtidas
possuem fases cristalinas correspondentes, com seus respectivos sistemas cristalinos, grupo espacial e Rwp.
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Figura 4: Quantificacdo de fases cristalinas dos cimentos 6sseos das amostras AP, Al e B2.

Tabela 1: Pardmetros cristalogréaficos do cimento dsseo.

Fases Wollastonita Brushita B-TCP HAp
Grupo espacial P-1 Cicl1 R3c P63/m
Sistema Cristalino Triclinica Monoclinica Romboédrica Hexagonal

Rwp 11,71%

3.3 Resisténcia a compressao

Na Figura 5 foi observado no grafico de coluna as médias dos esforcos de compressdo (MPa) obtidas para
cada variagdo de amostras (AP, Al e A2), avaliada no 7° dia de tempo de cura.

— b
Ln =
1 1

L]
1

Esforco a Compressio
(Mpa)
=

Padrdo Al B2

Figura 5: Tensdo média suportada no 7° dia de cura dos cimentos ¢sseos das amostras AP, Al e A2.

Nos diferentes tipos de cimentos 6sseos constatou que o cimento da amostra AP apresentou uma alta
resisténcia mecanica, corroborando com os estudos de Luo, 2016 [43], Zhao 2014 [44] e Zyman, 2008 [45],
entretanto, com a incorporagdo de 2% dos fosfatos de célcio (BTCP) e (HAp) corroborando com Bonan [46]
nas amostras Al e B2, foi possivel observar um aumento exponencial nas propriedades mecanicas.

4. CONCLUSOES

Diante dos resultados expostos, foi destacado que o cimento de silicato de calcio com a incorporacédo de fos-
fatos de calcio (B-TCP ou HAp), obteve na anélise fases dopantes nos aglomerados de particulas. Os cimen-
tos Osseos confirmaram a presenga das fases de wollastonita, brushita, B-TCP e HAp, com as respectivas
quantificacdes das fases presentes por meio da técnica de refinamento de Rietveld, no qual permitiu observar
que a dopagem com as fases (B-TCP ou HAp), melhoraram a resisténcia compressiva do cimento, que passou
de 12,1 MPa na amostra (padréo) para 14,8 e 16,2MPa na Al e B2 respectivamente. Por meio dos resultados
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obtidos, se conclui que houve a incorporagido do B-TCP e HAp no cimento dsseo, 0 que comprova que a in-
fluéncia da dopagem apresentara melhorias nas propriedades mecanicas desse biomaterial para regeneracéo
0ssea.
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