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Biovidros

Sinterizagdo de biovidros na forma de particulas e do tipo espuma

Resumo

Vitrocerdmicas do sistema
Na O - CaO - P,O, - SiO, tém bom
desempenho e biocompatibilida-
de como material de implantes.
Preparou-se um biovidro com com-
posicao 12% Na,O - 28% CaO -
10% P,O, - 50% SiO, a partir de
oxidos puros via fusdao, obtendo-
se material ndo-cristalino com ca-
racteristicas fisicas e quimicas ade-
quadas. Amostras de biovidro fo-
ram preparadas na forma de vi-
dro-espuma (“Foam-Glass”) com-
binando a matriz vitrea com o
aditivo de B,C. Essas amostras
sinterizadas no intervalo de tem-
peraturas de 600 e 840°C apresen-
taram baixa densidade e indica-
ram evolugcio na fase cristalina
com presenga de SiO,, Ca,P O_,
Na Ca, Si O, CaSiO, e uma quan-
tidade de material nao cristalino.
Ensaios “in-vitro em meio de SBF
foram realizados com blocos de
biovidro puro e levados a estufa a
37°C. Posteriormente ao ensaio,
observou-se por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV) pe-
quenos cristais na superficie dos
blocos e dos p6s, indicando ho-
mogeneidade na superficie da
amostra. A andlise de MEV do
“Foam-Glass” em SBF também
apresentou camada de cristais na
sua superficie indicando que o
material tem caracteristica de bio-
atividade.

Introducio

Dentre os diversos biomateriais
desenvolvidos, atualmente, existem
os biovidros sintetizados para ter
comportamento fisiol6gico especifi-
co como material constituinte de
aparelhos protéticos ou como mate-
rial de preenchimento para repara-
¢do de defeitos 6sseos.

Diversas composi¢coes de bio-
vidros foram preparadas por
Hench e colaboradores“? a base
de SiO, - Na,O - CaO - P,O,, em
diferentes composic¢des, e sio co-
nhecidas por serem particulados
altamente bioativos, e tém sido
usados em clinicas como preen-
chedor 6sseo de cavidades e como
substituto de massa 6ssea perdida
em determinados traumas. Esses
biovidros sio indutores de forma-
cio de trabéculas, no osso em
algumas regides, num periodo de
2 a 7 dias, e de partes de osso que
sdo formados num maior periodo
de tempo®. Entretanto, andlises
qualitativa e quantitativa de en-
saios in-vivo na gerag¢ao de ossos
sdo importantes para se estabele-
cer a propriedade alopldstica do
material de implante®. Os biovi-
dros a base de 45% SiO, -24,5%
Na,O -24,5% CaO - 6% P,O, apre-
sentam bioatividade quando inse-
ridos em meio aquoso, nos ensai-
os in-vitro em fluido de corpo
simulado. Esses biovidros perdem
fons s6dio para o meio e formam
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um filme superficial rico em SiO,,
o que provoca a forma¢iao de uma
camada de gel de fosfato de cdl-
cio, inicialmente amorfo e que
gradualmente evolui para uma ca-
mada policristalina de aglomera-
dos de apatita, os quais podem ser
incorporados a compostos orgini-
cos, por exemplo, no coligeno.
Essa camada formada é importan-
te para que o processo de dissolu-
¢ao do vidro se estabilize, e pos-
sibilite que processos fisico-qui-
micos ocorram e formem ligagdes
quimicas entre a superficie vitrea
e o tecido 6sseo recém-formado
na regido de intervencio cirargi-
ca®. O fendmeno de osteogénese
direcionada por particulas de bio-
vidros ativos com uma larga dis-
tribui¢do granulométrica tem sido
explicado por Scheppers etal®. A
troca i6nica interfacial entre as
particulas de biovidros e os flui-
dos dos tecidos vizinhos resultam
na forma¢ido de uma silica gel, a
qual é coberta rapidamente por
uma camada rica em cdlcio-fésfo-
o).

Recentemente, a cadeia de
silicatos minerais como wollastonita
(CaSiOa) ® e diopsida (CaMgsi,0))
@ tém sido preparados sintetica-
mente para uso como materiais
cerAmicos bioativos. Inicialmente,
a superficie ceramica reage com o
fluido fisiolégico das vizinhangas,
portanto, a natureza do sélido for-
mado na superficie é determinada
pela quimica da cerdmica e os cons-
tituintes do fluido de corpo simula-
do“?. Um novo processo de prepa-
racao in-situ de ceramicas bioativas
porosas com porosidade interco-
nectada em ceramicas densas foi
desenvolvido usando uma solidifi-
cacdo lenta da composicio eutética
do sistema CaSiOi—Caa(POQ,)2 que
sao as chamadas ceramicas bioeu-
téticas, e possuem a habilidade de
reestruturar sua morfologia quando
imersos em meio de fluido de corpo
simulado“?. O trabalho em estudo
tem aplica¢do na drea de implantes
dentais, onde biovidros e cerimi-
cas do sistema Na,O-CaO-SiO -P, O,

apresentam uma boa bioatividade e
uma biocompatibilidade para uso
como material de preenchimento
6sseo. O objetivo foi a preparagio
de um biovidro do tipo vidro-espu-
ma, com a caracteristica de
osteoconducio no interior dos po-
ros do biovidro possibilitando, por-
tanto, um crescimento 6sseo e le-
vando a uma melhor fixacio do
material na matriz 6ssea.

Materiais e Métodos

Preparaciao do p6 do biovidro
€ moagem

Preparou-se uma mistura de
po, com composi¢ao 12% Na O,
28% CaO, 10% P,O, e 50% SiO, em
peso, partiu-se de reagentes puros
e anidros: Na,CO,, CaO, Na,HPO,
SiO,. Colocou-se o p6 dentro de
um cadinho de platina e levou-se
para fusio em um forno elétrico a
1450°C por um periodo de 4 horas.
Retirou-se rapidamente o fundido
do forno e colocou-se dentro de
um recipiente contendo dgua des-
tilada, assim formaram-se grinu-
los de vidro nao cristalino. Em
seguida os granulos foram tritura-
dos em um jarro de polietileno
contendo cilindros de zircénia du-
rante 6 horas.

Caracterizaciao dos pos puros e
sinterizados

Os p6s de biovidros foram ca-
racterizados por fluorescéncia de
raios X (FRX), difratometria de rai-
os X (DRX), picndmetro de hélio,
andlise termogravimétrica (TG/
DTA) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV-EDX).

Preparacio do vidro-espuma
(Foam-Glass)

A matriz vitrea foi misturada com
diferentes percentagens de aditivo
de B,C, em moinhos de bolas de
zircOnia por 6 horas, e em seguida o
material foi peneirado e caracteriza-
do fisica e quimicamente.
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Compactacao e sinterizacao

A sinterizag¢io de amostras de
biovidro (BV) puro e biovidro +
carbeto de boro (B,C) foi realizada
em forno elétrico, no intervalo de
600°C a 840°C por 2 horas para
cada amostra.

Preparacio de Solucdo de
Fluido de Corpo Simulado
(SBF)

A preparacao de solucio fisio-
légica bioativa foi realizada con-
tendo os seguintes componentes:
0,2 g KCI, 8,0 g NaCl, 0,2 g CaCl,.2
H,0,0,05gNaH PO, 1,0 gNaHCO,,
0,1 g MgCl,.6H,O e 1,0 g de glicose
para 1000 mL de dgua.

Ensaios in-vitro em meio de
SBF

Os blocos ou pos sinterizados
foram limpos e desengordurados
em ultra-som e lavados com dgua
deionizada, secos em estufaa 120°C,
e tratados em autoclave. Os experi-
mentos foram realizados em tubos
de polipropileno de 15 mL cuidado-
samente limpos, com tampa de ros-
ca contendo 10 mL de solucio e
mantidos a uma temperatura cons-
tante de 37 °C em estufa elétrica. A
superficie das amostras foi analisa-
da em um microscépio eletrénico
de varredura ap6s os periodos de 3
e 10 semanas de imersao no SBF.

Resultados e Discussio

A caracterizagdo quimica por
fluorescéncia de raios X mostra a
composiciao de: 26,1%CaO, 55,5%
SiO,, 13,1%Na O, 10,1%P O, indi-
cando que as particulas de biovidro
em estudo estdo situadas na faixa
de bioatividade, segundo o diagra-
ma de fases®.

Inicialmente o biovidro puro
foi caracterizado por uma andlise
termogravimétrica (TG/DTA) e
pode-se observar que temperatura
de transiciao vitrea assim como as
temperaturas de nucleacio e de
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Figura 1 - Difratograma de raios X de amostras de biovidro (BV) do tipo

espuma, sinterizados a 750°C: A -

C- BV + 3% de BC.

BV + 7% de B,C; B - BV + 5% de B,G;
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Figura 2 — EDX obtido de uma amostra de biovidro + 3 % de B,C.

cristalizagdo apresentam-se na fai-
xa de 680-800°C, a partir destes
dados pode-se arbitrar uma tempe-
ratura para a sinteriza¢iao dos biovi-
dros tipo espuma em 750°C. Porém,
em andlises realizadas em biovi-
dros com outros tipos de aditivos
verifica-se outras temperaturas de
nucleacido e de cristalizagao. Por-
tanto, a temperatura de sinterizacio
para a obtenciao do biovidro tipo
espuma depende da natureza do
aditivo a ser misturado.

As amostras sinterizadas foram
caracterizadas por DRX, os resulta-
dos obtidos sio apresentados na
Figura 1. A andlise de DRX

(SHIMADZU-XRD-6000) indica pou-
ca evolucio de fases cristalinas, ou
seja apresenta uma extensa faixa
de material nao-cristalino, isto é
devido ao curto periodo de
sinteriza¢ao. Os picos mostram fa-
ses cristalinas bem distintas e niti-
das de silica em sua forma de
Cristobalita (SiOz)y fosfato de calcio
(CaZPZO7), silicato de cdlcio (CaSiO3)
e devitrita ( NaZCaSSi6Ol6). O
difratograma mostra também picos
de boro em sua fase Unica, indican-
do que nem todo boro reagiu com
a massa do biovidro, porém a inten-
sidade desse pico aumenta em
amostras com maior teor de B,C.

Figura 3 - MEV de uma amostra de
Biovidro + 3 % de B,C.

Figura 4 - MEV de uma amostra de
Biovidro + 5 % de B,C.

Figura 5 - MEV de uma amostra de
Biovidro + 7 % de B,C.

A composi¢io elementar dos
biovidros sinterizados foi analisada
através de MEV-EDX como pode ser
observado na Figura 2. Verifica-se
que o biovidro nio apresenta impu-
rezas, sendo visualizados somente
os elementos formadores da compo-
sicdo do material em estudo. Nesta
mesma andlise o elemento Boro nio
pode ser identificado, pois o apare-
lho utilizado nio possui detector
especifico para esse elemento.

As micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostram as microestruturas
porosas das amostras. Esses poros
podem ser observados nas figuras 3,
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4 e 5, e sdo interconectados e de
vdrios tamanhos. Esse fato nio des-
cartaa hipotese destes biovidros pos-
suirem poros fechados em sua estru-
tura. O mecanismo de formagio de
poros na estrutura do biovidro pode
ser explicado pela evolugiao de ga-
ses, os quais levam a formacio de
bolhas deixando o material poroso.
Como encontrado na literatura, algu-
mas solucdes aquosas de carbonatos
de metais polivalentes sio utilizados
para a produc¢do destes materiais
porosos devido a sua ficil descarbo-
nizacio™, esse é um dos motivos do
estudo do aditivo carbeto de boro no
biovidro. Outro mecanismo que pode
também ser responsdvel pela dimi-
nui¢io da densidade do biovidro, éa
entrada do elemento boro nas redes
cristalinas de silicatos e fosfatos fa-
zendo com que essas estruturas se
deformem ocasionando aumento do
volume no material.

Outra caracteristica que pode
ser analisada nas micrografias des-
tas amostras € a alta densificacio
observada nas regides em volta dos
poros que, provavelmente, sio de-
vidas a regides onde houve uma
maior reacdo quimica com o boro, e
o gas que se difundiu provocou um
maior empacotamento da matriz vi-
trea e a0 mesmo tempo expandindo
com a formac¢io de microporos.

Ensaios in-vitro de amostras
sinterizadas indicam que o biovidro
puro e biovidro contendo carbeto de
boro apresentam uma camada su-
perficial pouco cristalina, na forma
de fosfato de cilcio, a qual com o
passar do tempo (envelhecimento)
se tornam cristalinas. Andlise por
MEV-EDX da pelicula indica a pre-
senca de cdlcio e fésforo na superti-
cie e verifica-se que estd fortemente
aderido em sua superficie.

Os biovidros produzidos foram
também caracterizados quanto a sua
densidade aparente usando picno-
metro de hélio, considerando-se
somente o volume do sélido e dos
poros abertos, desconsiderando o
volume relativo aos poros fechados.
Os dados obtidos estiao relaciona-
dos na tabela a seguir, Tabela 1:

Tabela 1 - Valores de densidade aparente das amostras de biovidro
obtidas em picndmetro de hélio.

Amostra
Biovidro+ 7% catbeto de boro
Biovidro+ 5% carbeto de boro
Biovidro +3% catbeto de boro
Biovidro puro

Os dados da Tabela 1 sio mui-
to significativos, pois os valores de
densidade média obtidos variam
em funcio da percentagem de
carbeto de boro, indicando uma
menor densidade para amostra com
3% de carbeto de boro.

Conclusio

Apds a andlise dos resultados
obtidos, conclui-se que o biovidro
produzido do tipo espuma apresen-
tou pouca evolucio de fases e pode-
se constatar que a mistura de
aditivos ao biovidro provoca a for-
macgao de poros de tamanhos vari-
ados e interconectados. Portanto, o
objetivo de se obter um biovidro
tipo espuma foi alcangado obtendo
estrutura microporosa pouco den-
sa. Ensaios in-vitro das amostras
mostram que ocorre formagio de
uma pelicula a base de fosfato de
calcio na sua superficie indicando
que o material é bioativo.
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