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Resumo

Neste trabalho biomateriais & base de Na,0-CaO-SiO,-P,0, foram obtidos pelo método classico de fuséo e os biovidros submetidos ao
tratamento térmico a diferentes temperaturas. A porosidade das pecas foi controlada pela adi¢do de serragem e/ou glucose de milho.
A porosidade e a cristalinidade das amostras sintetizadas foram acompanhadas com auxilio das técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura e difracdo de raios X, respectivamente. Amostras tratadas termicamente a 800 °C mostraram uma reorganizacdo
estrutural e conseqiiente aumento da dureza. Observou-se que em ambas as cerdmicas tanto a adi¢éo de serragem quanto de glucose
de milho aumentou a porosidade das pegas. Contudo, a estrutura mais organizada e poros mais homogéneos foram obtidos para a
mistura vidro/glucose de milho.
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Abstract

Inthis work, biomaterials constituted of Na,0-CaO-SiO,-P,0O, were obtained by the classic method of melt and the bioglasses submitted
to the thermal treatment at different temperatures, where the porosity of the pieces were controlled by the addition of sawdust and/
or corn glucose. Samples submitted to temperatures above 800 °C became completely opaque, indicating a reorganization of the
structure and consequent increase of the hardness of the material. The influence of the sawdust in the process of crystallization of the
glass was observed. Scanning Electron Microscopy was used in both ceramics and results showed the increase of the porosity as so
much the sawdust or corn glucose was added. However the most organized structure and more homogeneous pores were obtained for

the glass/corn glucose mixture.
Keywords: Bioglass, porosity, crystallinity.

INTRODUCAO

Historicamente, pode-se considerar que os biomateriais
sdo tao velhos quanto os homens e o registro historico de sua
primeira utilizacdo se refere a materiais de sutura e datam
de 4000 a.C.. Ha registros que os egipcios usaram placas
metalicas para reparos em lesdes cranianas e membros
artificiais. Estas praticas também ja eram conhecidas desde
a época do império romano até a idade média [1].

Um biomaterial, do ponto de vista formal, & definido
como sendo uma substancia ou combinacao de duas ou mais
substancias, de natureza sintética ou natural, que pode ser
utilizado por um periodo de tempo para melhorar, aumentar
ou substituir, parcial ou inteiramente, tecidos ou 6rgéaos [2].

Em geral, os biomateriais ndo devem ter uma resposta

do tecido hospedeiro e, para tanto, devem se assemelhar
quimicamente ao mesmo. Essa caracteristica estimula a
ocorréncia da biocompatibilidade, ou seja, ndo induz a
respostas teciduais ou imunologicas adversas. Além disso,
ha o fato da biofuncionalidade s6 poder se manifestar caso
a biocompatibilidade seja adequada. As caracteristicas mais
importantes associadas a um material que devera substituir
um tecido 6sseo sdo a porosidade e a capacidade do material
implantado de promover fons para o ambiente vizinho. Estas
caracteristicas sdo especialmente encontradas em um tipo
especial de biomaterial: as bioceramicas.

O gesso (CaSO,./54H,0) foi a primeira ceramica a ser
usada como substituinte dsseo, e sua utilizacdo remonta a
1894 [3]. Esse tipo de material ndo possui atrativos para
sua utilizacdo ja que o mesmo & rapidamente absorvido
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pelo organismo e sua resisténcia mecanica & muito baixa.
Em substitui¢do ao gesso, foram utilizadas, em 1920 [3],
ceramicas de fosfato tricalcico para regenerar um defeito
0sseo e para a formagdo do novo tecido. Com o passar do
tempo surgiram diferentes materiais ceramicos a base de
fosfato de célcio.

A porosidade, para materiais ceramicos utilizados em
implantes, surge como uma caracteristica importante destes
materiais. Apesar do aumento da porosidade diminuir a
resisténcia mecanica do material isoladamente, a existéncia de
poros com dimensdes adequadas podem favorecer o crescimento
do tecido através do material o que aumenta a resisténcia in vivo
[4]. Outras propriedades relacionadas a biocompatibilidade
destas ceramicas consideram o tamanho e a forma das particulas
[5-6], rugosidade de sua superficie [3] e solubilidade [7-8].

A grande biocompatibilidade e similaridade quimica com
o tecido 0sseo propiciaram a utilizag@o das ceramicas, a base
de fosfato tricélcio, na substitui¢@o Ossea, onde se destacam
materiais cujo constituinte principal € a hidroxiapatita [3-
11]. O uso clinico de ceramicas € bastante difundido, porém
limitado devido a sua lenta biodegradacao [12].

Estudos demonstraram que a hidroxiapatita comeca a ser
reabsorvida gradualmente ap0os 4 ou 5 anos de implante [13].
A reabsorc@o € uma caracteristica desejada em alguns tipos de
implantes, nos quais o processo de degradac@o € concomitante
com a reposicdo do osso em formacdo. As aplicacdes da
hidroxiapatita estendem-se desde a ortopedia para correcoes
(buco-maxilo-faciais), traumatismos requimedulares e coluna
cervical; tumores misculo-esquelético, entre outras aplicacoes
[13] e na odontologia nos casos de doencgas peridontais,
implantes dentarios, preenchimento de cavidades cisticas ou
mesmo aumentos de rebordo Osseo alveolar, além de outras
aplicacoes [11, 12].

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de
bioceramicas baseadas em sistemas Na,O-P,0,-CaO-SiO,,
sintetizadas utilizando-se o método de fusdo classico e
verificar a influéncia do uso da serragem e da glucose de
milho no aumento da porosidade do material. Para tanto,
fez-se a caracterizagdo das bioceramicas utilizando-se das
técnicas de difracdo de raios X, e microscopia eletronica de
varredura equipada com microssonda de energia dispersiva.

EXPERIMENTAL

Reagentes

Os reagentes precursores utilizados na preparacdo das
bioceramicas foram carbonato de calcio (Nuclear PA), carbonato
de sodio (Nuclear PA), fosfato de amonio dibasico (Nuclear PA),
silica gel (Aldrich PA), glucose de milho comercial (Karo®) e
serragem com granulometria de 230 mesh.

Preparacdo e fusdo dos biovidros

Foram preparadas duas amostras de biovidros com

propor¢do Ca/P variada. As composicOes utilizadas
encontram-se descritas na Tabela I, considerando a massa
total da mistura para cada 10 g da amostra. Os reagentes em
forma de p6 foram misturados em almofariz de 4gata por
cerca de 60 min, no intuito de homogeneizar 0s mesmos,
antes do processo de fusdo. As amostras foram colocadas
em cadinho de platina e levadas a fusdo num forno EDG-
1800. O programa de temperatura utilizado para a fuséo
das amostras foi de 20 °C/min até atingir 1180 °C, onde as
amostras permaneceram 120 min.

Tabela I - Composicdo em massa das amostras de reagentes.
[Table I - Composition (mass) of reagent samples.]

Reagentes Amostra 1 (Al1)(g) Amostra 2 (A2) (g)
CaCoO, 1,50 2,50
(NH,),HPO, 1,10 0,50
Na,CO, 3,65 1,50
SiO, 3,75 5,50

Tratamento térmico dos biovidros

As amostras Al e A2 foram quebradas em nove partes de
tamanhos aproximadamente iguais. Os pedacos obtidos das
amostras Al e A2 foram tratados termicamente em um forno
EDG-1800, em temperatura distintas, conforme a Tabela
II. As amostras permaneceram por 90 min na temperatura
estipulada e o resfriamento procedeu-se de forma lenta,
dentro do forno.

Tabela II - Temperaturas utilizadas no tratamento térmico
das amostras Al e A2.

[Table II — Heat-treatment temperatures of samples Al and
A2.]

Amostras  Temperatura ~ Amostras Temperatura
O O
1 100 6 600
2 200 7 700
3 300 8 800
4 400 9 900
5 500

Introdugdo de poros

As amostras Al e A2 foram trituradas, separadamente,
num almofariz de agata, resultando um pé branco. O po
obtido foi entdo misturado com serragem, ou glucose de
milho antes da sinterizagdo para formacéao da bioceramica.

Uso da serragem: O p6 de serragem foi lavado com agua
destilada e seco em estufa. Fez-se adi¢do da serragem ao
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biovidro em pé na proporg¢do 0,5:1. A mistura resultante foi
compactada, na forma de pastilha e sinterizada a 800 °C por
um periodo de 60 min.

Uso da glucose de milho: Para 0,2 g do biovidro
pulverizado adicionou-se uma gota de glucose de milho. A
mistura foi modelada na forma de pastilha, e sinterizada a
800 °C por um periodo de 60 min.

Difracgdo de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos
mediante a utilizacéo de radiacdo Ko do cobre (1540,6 eV).
Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 5° a 120°
em um difratdbmetro Shimadzu XD 3A.

Microscopia eletronica de varredura

Para obtencdo das micrografias e das andlises quimicas,
as amostras foram colocadas num suporte metalico e
recobertas com uma fina camada de ouro, utilizando-se de
um metalizador modelo SEM COATING E5000. Utilizou-se
de um Microscopio Eletronico de Varredura, modelo Philips
XL-30 equipado com Microssonda de Energia Dispersiva
(EDS), de fabricacdo EDAX.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras fundidas apresentaram elevada viscosidade,
o que dificultou o escoamento das mesmas para o molde.
A amostra Al apresentou menor viscosidade, em relacdo a
amostra A2, o que foi atribuido a uma maior concentragao
do oxido fundente (Na,0) na composigao final.

Os biovidros com suas respectivas composigdes finais,
em mol% de dxidos, estdo dispostos na Tabela Ill. Estes
mostraram um aspecto vitreo com pequenas ilhas ao longo
de sua estrutura, sendo estas ilhas atribuidas a um pequeno
ordenamento estrutural e ao tamanho de particulas cristalinas
que compde 0 material.

As amostras permaneceram com a aparéncia vitrea até o
tratamento térmico a 400 °C. A partir de 500 °C a aparéncia
vitrea diminuiu e a opacidade das pecas aumentou. Na
temperatura de 800 °C, o material tornou-se totalmente opaco
indicando a transformagcdo total do biovidro em bioceramica.

Tabela III - Porcentagem molar dos 6xidos constituintes do
biomaterial.

[Table III — Mol percentage of oxides present in the
biomaterial.]

COMPOSICAO A1(%) A2(%)
Ca0 13,00 16,50
PO, 3,60 2,20
Na,0 29,40 24,85
SiO, 54,00 56,45

Uma caracteristica importante das bioceramicas é que estes
compostos apresentam uma estrutura ordenada. O aumento no
grau de cristalinidade das amostras foi acompanhado por meio
de difragdo de raios X. Para a amostra de biovidro, apenas um
parametro de halo que caracteriza material amorfo, pode ser
observado (Fig. 1a). Entretanto, quando o biovidro é submetido
ao tratamento térmico, picos de difragdo comegam a surgir
nos difratogramas das amostras submetidas ao aquecimento
a temperaturas acima de 400 °C, 0 que sugere um aumento
na organizacdo estrutural e consequente cristalizacdo das
amostras (Fig. 1b). As atribui¢des dos picos de difracdo nos
difratogramas das amostras encontram-se na Tabela IV.
Pelos dados da Tabela IV, pode-se verificar a presenga de
fases cristalinas distintas, que foram atribuidas ao silicato de
sodio hidratado, silicato de célcio e sodio, hidrogénio fosfato
de célcio hidratado e hidroxiapatita, compostos primordiais
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Figura 1: Difratogramas de raios X da amostra A2. (a) sem
tratamento térmico; (b) tratada termicamente a 800 °C.

[Figure 1: X-Ray diffraction patterns of sample A2. (a) no heat
treatment, (b) heat-treated at 800 °C].



S. D. de Campos et al. / Ceramica 51 (2005) 274-279 277

Tabela IV - Parametros de DRX das amostras Al e A2 atribuidos segundo JCPDS.
[Table 1V - XRD parameters of samples Al and A2 according to JCPDS.]

Atribuicdo 20 d (@A) /1,
33,82 2,6572 98,60
Ale 34,07 2,5600 100,00
A2 30,54 2,9232 34,00
38,42 2,3332 18,00
48,00 1,8931 55,80
Silicato de sodio 35,01 2,5610 100,00
hidratado 49,90 1,8260 50,00
Silicato de 48,10 1,8900 60,00
calcio e sddio 33,41 2,6800 100,00
31,77 2,8140 100,00
Hidroxiapatita 32,18 2,7230 55
39,82 2,2620 20
Hidrogeno fosfato 30,38 2,9400 30,00
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Figura 2: (a) difratogramas das amostras A2, (b) A2, (c) Al sinterizada com glucose de milho e tratada termicamente a 800 °C e (d) Al
sinterizada com serragem e tratamento térmico a 800 °C.

[Figure 2: (a) X-Ray diffraction patterns of samples A2, (b) A2 (c) Al with corn glucose heat-treated at 800 °C and (d) A1 with sawdust
heat-treated at 800 °C.]
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Figura 3: (a) Micrografias do biovidro da amostra A2 e (b) da amostra A2 tratada termicamente a 800 °C
[Figure 3: (a) SEM micrographs of bioglass of sample A2 and (b) sample A2 heat-treated at 800 °C.]

smostra b

Figura 4: (a) Micrografias da amostra A2 preparada com serragem e tratamento térmico de 800 °C e (b) da amostra A2 preparada com
glucose de milho e tratamento térmico de 800 °C.

[Figure 4: (a) SEM micrographs of sample A2 prepared with sawdust and heat-treated at 800 °C and (b) Sample A2 with corn glucose
heat-treated at 800 °C.]

Amostra 4

Figura 5: (a) Micrografias da amostra Al preparada com serragem e tratamento térmico de 800 °C e (b) Al preparada com glucose de milho e
tratamento térmico de 800 °C.
[Figure 5: (a) SEM micrographs of sample A1 with sawdust heat-treated at 800 °C and (b) sample A1 with corn glucose heat- treated at 800 °C.]
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quando se trata de bioceramicas. Outro fator importante na
utilizac@o de materiais bioativos é a presenga de poros nos
mesmos. Com a finalidade de se aumentar a porosidade
da bioceramica, adicionou-se serragem e glucose de
milho as amostras sintetizadas. Apesar do aumento da
porosidade diminuir a resisténcia mecanica do material
isoladamente, a existéncia de poros com dimensdes
adequadas favorecem o crescimento do tecido através do
material, 0 que aumenta a resisténcia in vivo [4]. Pode-
se observar que, em ambas as ceramicas, a adi¢do tanto
de serragem quanto de glucose de milho contribuiu para
um aumento da porosidade das pegas. Entretanto, as
analises de difracdo de raios X (Fig. 2) revelaram que
para a amostra A2, na qual serragem foi utilizada para
obtencao dos poros, ocorreu diminui¢ao de cristalinidade
da amostra, o mesmo nao acontecendo para a amostra Al
(Fig. 2) indicando a influéncia da composi¢ao do material
na cristalinidade das amostras de bioceramicas.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada
para avaliar a morfologia da superficie das bioceramicas.
As micrografias das amostras Al e A2 encontram-se
apresentadas na Fig. 3. Na micrografia da Fig. 3a, observa-se
que a superficie do biovidro apresenta-se com incrustacoes
irregulares. Entretanto, quando a mesma amostra ¢ tratada
termicamente a 800 °C, uma maior homogeneidade é
conseguida e pode-se observar duas fases distintas compondo
esta superficie (Fig. 3b).

Nas micrografias das Figs. 4 e 5 nota-se que em ambas
as ceramicas a adic@o tanto de serragem quanto de glucose
de milho contribuiu para um aumento da porosidade das
pecas. Entretanto, conforme a micrografia mostrada na
Fig. 4 verifica-se um maior aglomerado superficial para
a amostra Al, com poros irregularmente definidos, o
que sugere uma quebra na cristalinidade da amostra pela
presenca da serragem. Nota-se, ainda, a formag@o de um
sistema fibroso recobrindo a superficie (Fig. 5a). Ja para
amostra onde a glucose de milho foi utilizada para formacao
dos poros, nota-se uma superficie estruturalmente melhor
definida com poros mais homogéneos (Figs. 4b e 5b).

CONCLUSOES

Observou-se que, em ambas as ceramicas, tanto a adi¢cao
de serragem, quanto de glucose de milho contribuiu para
um aumento da porosidade das pecas. A estrutura mais
organizada e distribuicdo mais homogeénea de poros foram
obtidas para a mistura biovidro/glucose de milho, enquanto
que as bioceramicas obtidas com o uso de serragem
apresentaram menor cristalinidade.
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