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Resumo

Os biocimentos sdo especialmente usados no reparo de sistemas 0sseos esqueléticos e
em aplicacOes dentarias. Entre eles, destaca-se o cimento de aluminato de célcio (CAC) por
suas pastas apresentarem valores de resisténcia relativamente altos, quando comparados a
outros grupos de ceramicas ligadas quimicamente. Os vidros bioativos sdo biomateriais
sintéticos com importantes aplicacdes clinicas na area ortopédica e dentaria. Neste trabalho,
0 vidro biaotivo 58S foi sintetizado por meio da rota sol-gel substitindo-se a fonte de fésforo
tradional (trietilfostafo-TEP) por acido fosférico, seguida da adicdo de solucéo hidréxido de
amonio para formagéo instantanea do gel. O vidro bioativo foi caracterizado quanto as suas
fases cristalinas, composi¢do quimica e tamanho médio de particulas. Com o objetivo de
aumentar a bioatividade do CAC, foram produzidas blendas de biocimento- vidro bioativo (7,5
%p e 10 %p) as quais foram caracterizadas quanto a resisténcia mecanica a compressao,
resisténcia a flexdo, porosidade aparente e distribuicdo de tamanho de poros. As blendas
apresentaram menor resisténcia mecanica e bioatividade em SBF semelhante ao CAC.
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Abstract

Biociments are especially used in repair of skeletal systems and in dental applications. Among
them, calcium aluminate cement (CAC) stands out because its pastes have relatively high
resistance values when compared to other groups of chemically bonded ceramics. Bioactive
glasses are synthetic biomaterials with important clinical applications in the orthopedic and
dental area. In this work, the 58S bioactive was synthesized by means of the sol-gel route
replacing the traditional phosphorus source (triethyl phosphate-TEP) with phosphoric acid,
followed by the addition of ammonium hydroxide solution for instant gel formation. The
bioactive glass was characterized for its crystalline phases, chemical composition and average
particle size. In order to increase the bioactivity of CAC, bioactive glass blends (7,5% and 10%
p) were produced, which were characterized in terms of mechanical resistance to compression,
flexural strength, apparent porosity and size distribution of pores. The blends presented lower
mechanical resistance and bioactivity in SBF similar to CAC.
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INTRODUCAO

Biocimentos desenvolvidos durante as Ultimas cinco décadas sdo especialmente usados
no reparo de defeitos do tecido 6sseo e na fixacdo de implantes ortopédicos, atuando como
preenchedores no espaco entre o implante e os tecidos vivos [1]. Entre esses biocimentos,
destaca-se o cimento de aluminato de calcio (CAC) por suas pastas apresentarem valores de
resisténcia relativamente altos, quando comparados com os valores de outros grupos de
ceramicas ligadas quimicamente e, suas variagfes na consisténcia e formulagdes o tornarem

adequado para uma ampla gama de aplicacdes como na odontologia e ortopedia [2,3].

O uso do cimento de aluminato de calcio como biomaterial tem sido avaliado e suas
propriedades fisicas, mecanicas e de biocompatibilidade mostram que esse biocimento é um
material promissor para a regeneracdo 0ssea pois apresenta similaridade quimica com o tecido
duro e excelente biocompatibilidade [4]. Entretanto, estudos recentes tém mostrado que o
cimento de aluminato de célcio exibe bioatividade leve [5,6].

Entre as principais bioceramicas, outro material que se destaca é o vidro bioativo [7,8].
Os vidros bioativos sdo biomateriais sintéticos inicialmente desenvolvidos no final da década
de 1960 [9] e sdo capazes de se ligar ao 0sso por meio da formacdo de uma camada de apatita
na sua superficie. Apresentam propriedades osteocondutoras, osteoindutoras e angiogénicas
para algumas composi¢fes e sdo soluveis em condicBes bioldgicas [10]. O vidro bioativo se
apresenta como um dos mais promissores materiais para reparo 6sseo, devido a sua excelente
biocompatibilidade, bioatividade [11].

O vidro bioativo apresenta em sua composi¢do quimica uma maior quantidade de calcio
e fésforo comparado ao vidro comum. Esse material tem varias aplicacbes medicas e
odontoldgicas, pois na forma de po, é possivel, por meio de sua dissolugdo quando em contato
com os fluidos corpéreos, acelerar a regeneracao de tecidos lesionados do corpo humano, tais
como fraturas ésseas, feridas da pele, problemas nas cartilagens, esmalte e dentina dos dentes
e até nervos. Também pode acelerar a regeneracao 0ssea e a integracdo das proteses com o 0sso,

além de apresentar capacidade bactericida [12,13].

Existem atualmente duas rotas para a obtencdo do vidro bioativo, sendo elas, fuséo e sol-
gel, e essas rotas produzem vidros bioativos com composi¢des conhecidas nominalmente como
45S5 (SiO2 45 %p, Ca0 22 %p, Na20 27 %p e P20s 6 %p ) e 58S (SiO2 58 %p, CaO 33 %p e
P.Os 9 %p), respectivamente [14].
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Na técnica por fusdo, o material é obtido em temperaturas superiores a 1100 °C,
empregando-se uma mistura de matérias-primas e subsequente solidificacdo. Na metodologia
sol-gel, inicialmente sdo utilizados reagentes que formam o sol, particulas coloidais dispersas
em um liquido. Em seguida, forma-se o gel, rede rigida e interconectada com porosidade
submicrométrica e cadeias poliméricas cujo comprimento médio é superior a 1 um [15,16]. O
processamento de materiais por técnica sol-gel apresenta como vantagem principal o fato de
ser realizado a baixas temperaturas, desde a temperatura ambiente até temperaturas da ordem
de 700 °C. Como resultado obtém-se um pd com elevadas pureza e homogeneidade e sua
estrutura pode ser modificada por meio do controle das reagdes de hidrolise e policondensacédo

gue ocorrem durante a sintese [17].

Para a obtencdo do vidro bioativo 58S, o precursor de fésforo mais empregado é o
trietilfosfato TEP, CsH1504P, 0 qual possui custo bastante elevado. Ha, no entanto, trabalhos
que propdem a substituicdo do TEP por outros precursores de fésforo de baixo tais como acido

fosférico (HsPO4) ou uma solucgdo de pentdxido de fésforo (P20s) dissolvido em etanol [18].

Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho foi realizar a sintese e
caracterizacdo do vidro bioativo 58S empregando o &cido fosforico (HsPO4) como precursor de
fosforo. Blendas de CACH com diferentes teores de vidro bioativo 58S (7,5 %p e 10 %p) foram
produzidas e caracterizadas quanto a resisténcia mecanica a compressao, resisténcia a flexao,

porosidade aparente e distribuicdo de tamanho de poros.

MATERIAIS E METODOS

O vidro bioativo 58S foi preparado adicionando-se 21,97 mL de Tetraetil Ortosilicato
(TEOS), (Sigma Aldrich, 99,8%), a um béquer, posicionado sobre um agitador magnético,
contendo 13,9 mL de agua deionizada e 50 mL de etanol absoluto, (Synth, P.A). A seguir, foram
adicionados 2,8 mL de solugdo &cido nitrico (HNO3z) 2M, (68%, Merck). Apos 20 minutos de
agitacdo, adicionou-se 0,9 mL de acido fosférico (85%, Quimesp) e o sistema foi mantido sob
agitacdo por mais 20 minutos. Na sequéncia, foram adicionados 14,04 g de nitrato de calcio
tetrahidratado (Ca(NOs)2 .4 H20,) (99%. Merck). A agitacdo foi mantida até que todo o nitrato
de célcio fosse dissolvido, quando entdo foram adicionados 10 mL de solugédo 2 M de hidréxido
de amdnio (NH4OH) (63%, Merck). Apos a adigdo da solucéo de hidroxido de amonio, houve
a formacdo instantanea do gel, o qual foi mantido em estufa, a 60 °C, por 24 horas e depois, a

120 °C por mais 24 horas.
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Ap0s a secagem o gel foi estabilizado em um forno a 600 °C por 2 horas com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. O p6 de vidro bioativo obtido foi moido em almofariz e caracterizado
quanto as fases presentes por Difracdo de raios X (XRD-6000 da Shimadzu) com varredura 26
de 10 a 80° usando fenda 0,3 mm. A composi¢do quimica foi determinada por microanalise de
raios X - EDS (Tescan Veja 3 ou EVO MA10 da Zeiss) voltagem de 10kV. A caracterizacao
quanto a distribuicdo de tamanho das particulas, foi realizada no equipamento S3550 da
Microtrac ap6s as amostras (0,125 g) serem dispersas em 50 mL de &gua destilada e submetidas

a ultrassom durante 45 minutos (Sonics Vibra-cell, modelo VCX 500).

O CACH foi obtido através da mistura a seco do cimento de aluminato de célcio (Secar
71 Kernel) com dispersante Castament FS60 (Bayer, 0,6%-p) e plastificante CaCl,.2H,0
(Labsynth, 2,8%-p) em moinho de bolas durante 1 hora. As blendas de CACH e biovidro (7,5
%p e 10 %p) foram preparadas pela mistura em moinho de bolas por 1 h.

As blendas obtidas foram usadas na preparacao de suspensdes aquosas (75%-p de sélidos)
com as quais foram moldadas corpos cilindricos (6 mm didmetro x 2 mm de altura) e barras
(7,0 mm x 1,5 mm x 1,5 mm). As amostras foram levadas para a estufa e curadas a 37 °C por

5 horas.

Ap0s a cura, parte das amostras foram desmoldadas e imersas em solugdo de fluido
corporal simulado (SBF) [19] e retornadas para a estufa a 37 °C. Ap0s 7 dias, amostras itmidas
foram submetidas a ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial ou a flexdo, enquanto outras
secas a 110 °C durante 24 h foram submetidas a medidas de porosidade aparente pelo método
de Archimedes. Medidas de porosidade aparente também foram realizadas para amostras secas
a 110 °C sem tratamento com SBF. Amostras secas a 110°C durante 48 h, tratadas ou ndo com
SBF, foram submetidas a ensaios de distribuicdo de tamanhos de poros.

A resisténcia a compressao uniaxial foi medida a uma velocidade de deslocamento de
0,15 mm/min (ASTM C67) para pelo menos 5 amostras de cada composi¢ao usando uma
maquina de ensaios mecanicos (DL 10000, EMIC). A tensao de ruptura or (MPA) foi calculada

de acordo com a equacao (1):

o = |2 (1)

D2
onde, P (N) ¢ a carga maxima requerida para fraturar cada amostra e D (mm) ¢ o didmetro médio

das amostras.

A resisténcia a flexdo foi medida a uma velocidade de 0,5 mm/min (ASTM C674) para

pelo menos cinco amostras de cada composi¢do, empregando a mesma maquina de ensaios
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mecanicos. Foi utilizada a configuragdo em trés pontos sendo a distancia entre os pontos de

apoio fixada de 30 mm. O modulo de ruptura (or) foi calculado empregando a equagao 2:

IR = [23;1:112] @)

A porosidade aparente (PA) pelo método de Archimedes (ASTM C830) foi medida
usando amostras em triplicata as quais foram inicialmente pesadas a seco (Ms) ¢ apos 1 h de
imersdo em querosene (massa especifica 0,8 g/cm’) sob vicuo, foram novamente pesadas
quando imersas no liquido (M) e imidas (My). Assim a porosidade aparente foi calculada pela
massa de liquido retida em seus poros abertos como apresentado pela equacao 3:

(Aﬁi_ﬂ4s)

PA = (My—M;)

|x100 3)

A distribuicao de tamanho de poros por meio da técnica de porosimetria por intrusdo de
mercurio foi realizada utilizando o equipamento Autopore IV 9500 Micrometrics. A técnica €
baseada na equacao de Washburn (equagdo 4) onde D ¢ o didmetro do poro, P ¢ a pressao
aplicada, y ¢ a tensdo superficial do mercurio e ¢ ¢ o angulo de contato (130°). O volume de
mercurio (V) que penetra os poros ¢ medido diretamente em fungao da pressdo aplicada (P).

D =4yP lcos¢ 4)
RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos para a analise da composicdo quimica do vidro bioativo
empregando &cido fosforico (HsPOs) como precursor de fosforo e amonia para a obtencao
instantdnea do gel (AF-CA), sdo apresentados na Tabela I. Analisando-se os resultados
encontrados pode-se verificar que os mesmos estdo em boa concordancia com os valores
nominais e também com os valores obtidos por Xia et al. [20] que empregaram a mesma

metodologia deste trabalho, porém utilizando TEP como precursor de fosforo.

Tabela I: Resultados obtidos, por X-EDS, para a composi¢do quimica do vidro bioativo (AF-

CA), comparados com os valores obtido por Xia et.al [20].

SiO2 %p CaO %p P20s %p
Composicao
P ) ¢ 58 33 9
nominal
AF-CA 57,79+1,2 34,22+1,7 7,95+1,6
TEP-CA 58,9+,13 345+14 6,6+ 1,2
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Para as condicGes avaliadas observa-se que o vidro bioativo produzido apresenta estrutura
amorfa, Figura 1. Ocorre apenas a identifica¢do de um pico em 26=33°, o qual indica a presenca
da fase cristalina Wollastonita. Esses resultados corroboram com a literatura [21,22] e, de
acordo com esses autores, esta fase apresenta influéncia positiva na bioatividade do material,
auxiliando na formacdo da camada de apatita carbonatada, responsavel pela ligagdo com o

tecido dsseo [5].
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Figura 1: Difratograma do p6 de vidro bioativo produzido empregando acido fosférico como
precursor de fosforo com aménia (AF-CA), obtido com varredura 26 de 10 a 80° usando fenda

0,3 mm.

Os resultados obtidos para os ensaios de resisténcia a compressao uniaxial e a flexdo das

amostras Umidas tratadas com SBF durante 7 dias sdo apresentados na Tabela Il.

Tabela Il — Resultados dos ensaios de compressdo uniaxial e flexo de 3 pontos para as
blendas de CACH contendo diferentes porcentagens de vidro bioativo (VB) produzido

empregando acido fosférico (AF) e amonia (CA).

Compresséo uniaxial Flexao de 3 pontos

Tenséo de ruptura (MPa) Tenséo de ruptura (MPa)

CACH puro 43,15+0,8 20,98+1,1

CACH + 7,5% VB-AF-CA 30,72+0,9 17,00+0,98

CACH + 10% VB-AF-CA 24,88+0,8 14,56+0,97
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A anélise dos resultados apresentados na Tabela Il permite concluir que a insercdo do
vidro bioativo ndo melhora as propriedades mecanicas do cimento de aluminato de calcio ao
contrario, provoca uma queda de suas propriedades mecénicas. Este resultado pode ser
explicado pela semelhanca entre as distribuicdes de tamanho de particulas do CAC e do vidro

bioativo, como é mostrado na Figura 2, e desta forma nédo favoreceu o empacotamento entre as
particulas.

100

—CAC
—AF-CA

Distribuicdo acumulada (%)
w1
=)

0 T
1000 100 10 1 0,1 0,01

Tamanho de particula (um)

Figura 2- Distribuicdo do tamanho de particula do cimento de aluminato de calcio (CAC)
e do vidro bioativo produzido com &cido fosférico e aménia (AF-CA).

Os resultados do ensaio de porosidade aparente sdo apresentados na Tabela I1I.

Tabela 11l — Porosidade aparente do CACH puro e suas blendas sem e com tratamento
com SBF.

Porosidade aparente (%)

Material Com tratamento com
Sem tratamento com SBF
SBF
CACH puro 22,980 9,514
CACH + 7,5% VB-AF-CA 26,424 13,967
CACH + 10% VB-AF-CA 30,294 17,506

Os resultados de porosimetria por intrusdo de mercurio para 0 CACH puro e para as

blendas, com e sem tratamento com SBF sdo apresentados nas Figuras 2 e 3 respectivamente.
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Figura 2 — Porosimetria por intrusdo de mercudrio para 0 CACH puro e para as blendas
com o vidro bioativo, sem tratamento com SBF.
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Figura 3 — Porosimetria por intrusdo de mercurio para 0 CACH puro e para as blendas

com o vidro bioativo, com tratamento com SBF.

A andlise dos resultados obtidos, mostra que a adi¢ao de vidro bioativo ao CACH aumenta
a porosidade concordando com os resultados de resisténcia mecanica. Apds o tratamento das
amostras com SBF, a porcentagem de poros abertos diminui tanto para o0 CACH puro como

para suas blendas. Também ocorreu decréscimo do diametro médio de poros devido a formacao

de apatita em contato com SBF indicando a bioatividade das amostras.
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CONCLUSOES

A producdo de vidro bioativo por processo sol-gel empregando &cido fosforico em
substituicdo ao precursor convencional de fosforo, trietilfosfato (TEP), mostrou-se viavel, visto
que os resultados obtidos para a composic¢éo quimica do vidro bioativo 58S concordam com o0s
valores da literatura. Os resultados para as propriedades mecanicas das blendas indicam que o
uso do vidro bioativo ndo favorece o aumento da resisténcia mecanica a compressao flexdo do
cimento de aluminato de célcio, quando se emprega o vidro bioativo com distribuicdo de
tamanho de particula semelhante ao do CAC. Os resultados de porosidade aparente e de
porosimetria por intrusdo de mercurio indicam que o CACH e suas blendas apresentam

bioatividade semelhante quando tratadas com SBF.
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