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Resumo

O aumento do niimero de cirurgias de substitui¢do e reparacdo Ossea propiciou o estudo e a disseminacgdo do uso de biomateriais,
devido a sua biocompatibilidade e custo inferior ao de outros materiais utilizados como implantes. A hidroxiapatita ¢ um biomaterial
eficaz para utilizagdo em engenharia tecidual, por ela fazer parte da matriz dssea. Porém, sua baixa resisténcia mecanica torna
necessaria a adigdo de outros materiais objetivando aumentar tal propriedade. A alumina ¢ um material bioinerte que tem sido
bastante utilizado como refor¢o mecanico para a hidroxiapatita. Este trabalho buscou desenvolver, pelo método da esponja
polimérica, arcaboucos ceramicos de hidroxiapatita-alumina nas proporgdes em massa 50%-50%, 60%-40% e 70%-30. Os corpos
de prova foram calcinados a 550 °C e sinterizados a 1250, 1300 e 1350 °C para avaliar caracteristicas microestruturais. Os resultados
obtidos estdo de acordo com a literatura, o que justifica a realizagdo de ensaios de caracterizagdo fisico-mecanica.
Palavras-chave: bioceramicas, hidroxiapatita, alumina, método da esponja polimérica.

Abstract

The increase in number of surgeries for bone exchanging and repairing allowed researches and use of biomaterials due to
their biocompatibility and low cost when compared to other materials used as implants. Hydroxyapatite is one of the most used
material for tissue engineering because it is part of the bone matrix. However, hydroxyapatite has low mechanical strength and
it is necessary to mix it with other materials to improve that property. Alumina is a bioinert material which has been used as
mechanical reinforcement for hydroxyapatite. This research aimed to develop hydroxyapatite-alumina ceramic scaffolds by the
polymeric sponge method, with compositions of 50%-50%, 60%-40% and 70%-30% by weight. The samples were calcined at 550
°C and sintered at 1250, 1300 and 1350 °C for microstructural analysis. The results were in accordance to literature, and it is

recommended to do physical-mechanical essays.

Keywords: bioceramics, hydroxyapatite, alumina, polymeric sponge method.

INTRODUCAO

O aumento dos problemas de estrutura Ossea,
provenientes de processos inflamatorios, acidentes ou
doengas inerentes ao envelhecimento humano, despertou
nos Ultimos anos a preocupacdo dos pesquisadores em
investigar materiais substitutos de elevada pureza quimica
e que ndo produzam reagdes adversas nos tecidos vivos,
tornando necessario o desenvolvimento de suplentes
funcionais para o tecido danificado a partir da engenharia
tecidual, que aplica os principios da biologia e da engenharia
[1-4]. Os biomateriais utilizados na engenharia 6ssea devem
apresentar propriedades fisicas e biologicas compativeis
com o organismo vivo hospedeiro, provocando a reag@o
adequada do mesmo. Dentre os biomateriais utilizados,
sobretudo as bioceramicas a base de fosfato de calcio, ¢
crescente a aplicagdo da hidroxiapatita para modificacdo e
restauracdo de defeitos dsseos [2-4].

Além da biocompatibilidade, o biomaterial utilizado
na engenharia tecidual 6ssea deve apresentar propriedade
osteoindutiva ou osteocondutiva e permitir o crescimento
o0sseo, sendo gradualmente substituido por um novo tecido.
Neste contexto, a hidroxiapativa se destaca por ser um
material biocompativel, ndo carcinogénico, ndo alergénico,
seguro e clinicamente admissivel na reconstrugao de defeitos
osseos [3-5]. Porém, a fragilidade e a baixa resisténcia as
tensdes mecanicas da hidroxiapatita t€m limitado seu uso
em intervengdes ortopédicas [6, 7]. A fim de incorporar
propriedades mecanicas a hidroxiapatita (HA), sem afetar
sua biocompatibilidade, tem-se estudado a formagido de
compositos de hidroxiapatita agregada a alumina (Al O,),
que se trata de um material bioinerte e com alta resisténcia
as tensdes mecanicas [8]. Por se tratar de um material
bioativo, a hidroxiapatita ¢ gradualmente substituida
pelo osso [9], enquanto a alumina, por ser bioinerte, nao
causa nenhum tipo de imunorreagdo no paciente e nao
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afeta a biocompatibilidade da hidroxiapatita [8]. Este
trabalho buscou desenvolver composi¢des de compdsitos
de hidroxiapatita-alumina nas proporg¢does em massa 50%
HA-50% ALO, 60% HA-40% ALO,e 70% HA-30%
AlQ,, € caracterizar suas microestruturas. A escolha dessas
proporgoes foi baseada nos resultados fisico-mecanicos
obtidos no trabalho desenvolvido por [10].

MATERIAIS E METODOS

Materiais: utilizou-se hidroxiapatita (HA) cedida pela
empresa Inside Materiais Avangados, Belo Horizonte,
MG. Objetivando identificar os percentuais de elementos
quimicos presentes na mesma, foram realizados ensaios de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) em um
espectrometro da Rigaku RIX 3100. Os resultados do ensaio
de FRX estdo indicados na Tabela I. A alumina (APC-G) foi
cedida pela empresa Alcoa, Pogos de Caldas, MG. A analise
quimica foi realizada pelo fornecedor, e encontra-se indicada
na Tabela II. A esponja polimérica utilizada foi uma esponja
comercial de poliuretano com densidade 28. A escolha da
esponja baseou-se no tamanho que os poros deveriam ficar
apos sofrer a retragdo linear no processo de sinterizagdo. A
micrografia da esponja utilizada estd ilustrada na Fig. 1. Para
tal micrografia, foi utilizado o microscopio eletrdnico de
varredura Jeol JXA 840A. Observou-se que o formato dos
poros foi arredondado e com tamanho superior a 100 um,
que ¢ o tamanho minimo para que seja possivel hospedar
componentes celulares e extracelulares dos ossos, além
dos vasos sanguineos [3]. Foram utilizados bicarbonato de
sodio da Sigma-Aldrich Lot# 011M01471, alcool etilico
P.A. - ACS da Dindmica Quimica Contemporanea e agua
destilada. O bicarbonato de sodio foi utilizado na formagao
do compésito por ser um agente ligante e defloculante.

Tabela I - Resultados de espectroscopia de fluorescéncia de
raios X da hidroxiapatita, como recebida.

[Table I - Results of X-ray fluorescence spectroscopy of as
received hydroxyapatite.]

uantidade
Elemento (80 em massa)

o 45,428
Ca 37,168

P 17,018
Mg 0,131

Sr 0,083

Si 0,051

Al 0,045

Fe 0,022

S 0,019
Na 0,017

K 0,013

Ni 0,005

Tabela II - Resultados da analise quimica da alumina APC-G,
como recebida.

[Table II - Results of chemical analysis of as received APC-G
alumina.]

uantidade
Componente (‘VQO em massa)
ALO, 99,600
SiO, 0,029
FeO, 0,029
Na,O total 0,120

Figura 1: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da esponja comercial de poliuretano: (a) visao geral da
esponja; (b) ilustra geometria e interconectividade dos poros.
[Figure 1: SEM micrographs of commercial polyurethane sponge:
(a) general view of the sponge; (b) shows pores geometry.]

Meétodos: para a confecg@o dos corpos de prova, utilizou-
se o método da esponja polimérica [11]. Inicialmente,
a hidroxiapatita ¢ a alumina foram misturadas em trés
proporgdes massicas diferentes, a saber: 50% HA-50% Al O,
(A1) 60% HA-40% Al,O, (A2) e 70% HA-30% ALO, (A3).
Apds essa mistura, adicionou-se o bicarbonato de sédio,
uma vez que esse atua como agente ligante e floculante. Para
a formacao da barbotina, utilizou-se uma solu¢do composta
por 40% de alcool e 60% de agua em volume. Essa solugdo
foi colocada em um béquer e em seguida adicionou-se a
massa cerdmica composta por HA-ALO, e bicarbonato
de sodio. Apds agitagdo, a barbotina foi formada. Foram
preparados corpos de prova de poliuretano com dimensdes
de 10 mm de diametro por 10 mm de altura, que foram
submergidos na barbotina e secaram na temperatura
ambiente. Foram confeccionados cinco corpos de prova por
composi¢do para avaliagdo em trés diferentes temperaturas.
Estes foram aquecidos a 550 °C a 0,5 °C/min para a retirada
da esponja polimérica, mantidos por 1 h nessa temperatura e,
em seguida, sinterizados a 1250, 1300 e 1350 °C a 10 °C/min,
mantidos nessas temperaturas por 2 h. Para a volatilizagdo da
esponja polimérica foi utilizado um forno EDG FA-IV e para a
sinterizagdo dos corpos de prova utilizou-se um forno Lindberg
Blue M Thermo Scientific. O resfriamento até a temperatura
ambiente aconteceu dentro do forno. As amostras foram
submetidas a ensaios de caracteriza¢do microestrutural via
microscopia eletronica de varredura (MEV), Shimadzu
SSX-550, e difracdo de raios X (DRX), difratdometro
Bruker, D2 Phaser. A analise de DRX foi realizada com
tensdo de 40 kV / 20 mA com radiagdo incidente de CuKa
e feixe difratado monocromatizado por um monocromador
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curvo de grafita. As amostras foram medidas no intervalo
de 26 de 20 a 80° no modo de varredura continua com
velocidade de 1 °/min com passo de 0,02° a temperatura
ambiente (23 °C). Por MEV observou-se a morfologia
dos poros e grau de sinterizagdo das amostras. Por DRX
observou-se as fases cristalinas presentes nos compositos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds a sinterizagao a 1250, 1300 e 1350 °C, os corpos
de prova da amostra Al ndo mantiveram a integridade
fisica, e com isso ndo foram considerados nos resultados
apresentados. Isso se deveu ao fato da alumina nio sinterizar
bem nas temperaturas utilizadas para esse experimento.
Com isso, nao houve densificagdo adequada para os corpos
porosos, levando a faléncia dos arcabougos. A temperatura
de fusdo da alumina ¢ 2050 °C [10] e a da hidroxiapatita é
1760 °C [10]. A temperatura de sinterizagdo especificada ¢
normalmente da ordem de 66% a 75% da temperatura de fusao
do composto [12], o que coloca a temperatura de sinterizagao
da alumina dentro de um intervalo de temperatura entre 1367
a 1537 °C, onde os melhores resultados se apresentam em
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra A2 sinterizada a: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C e (c) 1350 °C.

temperaturas mais elevadas, uma vez que ha mais difusao
atdmica, preenchendo a regido de contato interparticulas,
levando a densificagdo do material [13]. Com isso, quanto
maior for a quantidade percentual de alumina nesse compdsito
e também por ele ser poroso, os corpos porosos do compdsito
50% HA-50% Al O, ndo mantiveram a integridade fisica.

Os corpos de prova das amostras A2 e A3 mantiveram a
integridade fisica apos a sinterizagdo a 1250, 1300 e 1350 °C,
permitindo a realizacdo das analises microestruturais através
de MEV e de DRX. Os resultados de MEV realizada nos
corpos de prova confeccionados pelo método da esponja
polimérica para as amostras A2 e A3 sinterizadas a 1250,
1300 e 1350 °C estao ilustrados nas Figs. 2 a 5. As Figs.
2 e 3 ilustram as estruturas porosas obtidas pelo método da
esponja polimérica para as amostras A2 e A3 sinterizadas nas
temperaturas de trabalho do artigo. Como se pode observar,
o corpo cerdmico reproduziu a estrutura fisica da esponja
polimérica, que foi volatilizada a 550 °C. As Figs. 4 ¢ 5
ilustram o aspecto das particulas apds sinterizagdo, onde se
pode observar que, a 1250 °C, o corpo ceramico ndo foi bem
sinterizado, pois houve presenca de particulas pequenas
e ndo houve formacdo de placas e agregados; a 1300 e

[Figure 2: SEM micrographs of sample A2 sintered at: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C, and (c) 1350 °C.]

'

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra A3 sinterizada a: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C ¢ (¢) 1350 °C.

s > 0,

[Figure 3: SEM micrographs of sample A3 sintered at: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C, and (c) 1350 °C.]

Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando detalhes da amostra A2 sinterizada a: (a) 1250 °C, (b)
1300 °C e (c) 1350 °C.
[Figure 4: SEM micrographs showing details of sample A2 sintered at: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C, and (c) 1350 °C.]
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Figura 5: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando detalhes da amostra A3 sinterizada a: (a) 1250 °C, (b)

1300 °C e (c) 1350 °C.

[Figure 5: SEM micrographs showing details of sample A3 sintered at: (a) 1250 °C, (b) 1300 °C, and (c) 1350 °C.]

1350 °C, houve indicios de uma melhor sinterizagdo, com
aumento no tamanho do grdo e maior formacdo de placas
e agregados, com menos presenga de particulas pequenas.
Os difratogramas apresentados nas Figs. 6 ¢ 7 foram
obtidos a partir das amostras A2 e A3 preparadas pelo
método da esponja polimérica apods sinterizagdo a 1250,
1300 e 1350 °C. O ensaio foi realizado com as amostras
na forma de po6. Os difratogramas permitiram observar que

60% HA - 40% AlLO, 1250 °C

60% HA - 40% Al,0, 1300 °C

houve transformacao de fases, onde a hidroxiapatita, apos
a sinterizacdo dos corpos de prova, apresentou-se na forma
alotropica fosfato de calcio [Ca,(PO,),], além da reacdo entre
a alumina e a hidroxiapatita, na forma de CaAl O, (grossita)
e CaAl O,. Também se observou que ndo houve residuos da
esponja polimérica nas duas composi¢des apos sinterizagao
em trés temperaturas diferentes. Para a analise de difragdo
de raios X, foram utilizados os arquivos 01-088-0826 para a

60% HA - 40% AlL,O, 1350 °C
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Figura 6: Difratogramas de raios X da amostra A2 sinterizada a: (a) 1250 °C; (b) 1300 °C; (c) 1350 °C.
[Figure 6: XRD patterns of sample A2 sintered at: (a) 1250 °C; (b) 1300 °C; (c) 1350 °C.]

70% HA - 30% Al,0, 1250 °C

70% HA - 30% Al,O, 1300 °C

70% HA - 30% Al,0, 1350 °C

© © b) @ = c
g 6000 AALO, g 6000{ b) AALO, E 6000{ © @ N
<5000 B - Ca,(PO,), ~— 5000 B-Ca,PO,), <=5000 B - Ca,(PO,),
% 4000 8 : ggﬁ:487 % 4000 C-CaAl,0, % 4000 C-CaAl0,
24
3 3000 3 3000 3 3000
% 2000 : % 2000 B 5,98 @ 2000
1000 A 1000 ', x o &
£ Y- Wl £ WA £ 1000 5| A8

0% 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

0"20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

0t 0 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 7: Difratogramas de raios X da amostra A3 sinterizada a: (a) 1250 °C; (b) 1300 °C; (c) 1350 °C.
[Figure 7: XRD patterns of sample A3 sintered at: (a) 1250 °C; (b) 1300 °C; (c) 1350 °C.]

alumina, 01-070-2065 para o fosfato de calcio, 00-046-1475
para a grossita e 00-034-0440 para o CaAl O,. Também foi
possivel perceber a presenga dos picos principais da alumina
e do fosfato de calcio, com leves altera¢des nas intensidades
dos mesmos, o que indicou modificagdo nos parametros de
rede cristalina. Esses valores de intensidade dos picos estdo
de acordo com a literatura [10].

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas andlises microestruturais
permitiram concluir que a melhor condigdo para aplicagdes de
crescimento osseo foi a da amostra com 70% hidroxiapatita
e 30% ALQ, sinterizada a 1350 °C, por ter apresentado
melhor sinterizagdo, além da manuten¢do do formato
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estrutural da esponja polimérica apods sinterizagdo, embora
as outras condi¢des também possam ser utilizadas (limite
de resisténcia a compressao, microdureza, toxicidade, etc.),
baseadas no critério de tamanho de poros. Porém, ainda ¢
necessaria a realizagdo de caracterizacdo fisico-mecanica
dessas composicdes, a fim de estabelecer melhoria nas
propriedades do composito quando comparadas com as da
hidroxiapatita, uma vez que a hidroxiapatita possui resposta
fraca sob tensdo mecanica.
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