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Resumo

As ceramicas porosas a base de hidroxiapatita possuem grande potencial de aplicacdo na
area de implantes 6sseos, devido sua similaridade quimica com a fase mineral dos tecidos 6sseos,
porém possuem baixa resisténcia mecanica, o que causa limitacdes em suas aplicagdes. Este
trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas estruturais de ceramicas porosas obtidas
através da adicdo de Hidroxiapatita (HA, sintetizada no laboratorio e comercial), Amido de Milho
(AM, comercial), Al,O3; (3000SG ALCOA e 5SG ALCAN) e TiO, (VETEC), sinterizadas em
diferentes temperaturas. Foram preparadas amostras de HA densa (100% HA), HA porosa
(50%HA — 50% de AM e 70% HA — 30% de AM), com adicao de 2,5%, 5% e 7,5% de Al,Ose
7,5% de TiO, na composi¢do porosa com 30% de AM, como alternativa de comparagdo dos
resultados. As amostras foram sinterizadas a 1250°C, 1300°C e 1350°C e caracterizadas por:
FRX, DRX e MEV, distribuicdo granulométrica e densidade pelo principio de Arquimedes.
Concluiu-se que € possivel obter amostras porosas utilizando-se o amido como agente porogénico
e que as adi¢cdes da alumina nas porcentagens utilizadas ndo aumentaram a resisténcia mecanica
das amostras conforme esperado, devido a temperatura de sinterizacdo trabalhada ser bem

inferior do que a temperatura de sinterizagdo da alumina ao contrdrio das amostras com Titania.

Palavras — chave: Hidroxiapatita, Amido de Milho, Alumina, Titania, Ceramicas Porosas
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Abstract

The porous ceramics based on hydroxyapatite have great potential for application in bone
grafts due to its chemical similarity with the mineral phase of bone tissue, but have poor
biomechanical properties, which cause limitations in its applications. This work aims to analyze
the structural characteristics of porous ceramics obtained by addition of hydroxyapatite (HA,
sintered in the laboratory and commercial), Corn Starch (CS, commercial) and Al,O3; (3000SG
ALCOA and 5SG ALCAN), sintered at different temperatures. Samples were made of dense HA
(100% HA), HA porous (50%HA — 50%CS and 70% HA - 30% CS) and with addition of 2,5%,
5% and 7,5% Al,O3 and 7,5% TiO, porous composition with 30% AM, as an alternative to
compare the results. The samples were sintered at 1250°C, 1300°C and 1350°C and characterized
by: XRF, XRD, SEM, particle size distribution and density by the Archimedes principle. It
concluded that it is possible to obtain porous samples using starch as the agent porogénico and
that the additions of alumina used in the percentages did not increase the mechanical resistance
properties of samples as expected, due to the sintering temperature worked being much lower

than the sintering temperature of alumina as opposed samples with titania.

Key-words: Hydroxyapatite, Corn Starch, Alumina, Titania, Porous Ceramic.
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1 INTRODUCAO

A demanda por produtos e tecnologias providos tanto pelo Sistema Unico de Satde (SUS)
como pelo Sistema de Saidde Suplementar € grande devido aos traumas decorrentes de acidentes
de transito e violéncia (SOARES, 2010a), despertando pesquisadores a desenvolverem novos
materiais ou biomateriais como implantes para melhorar a qualidade de vida dessas vitimas e

favorecendo o avancgo tecnoldgico na érea.

As ceramicas utilizadas como biomateriais sdo consideradas biocompativeis e frageis
(VOLKMER, 2006), e devem atender ao requisito de biofuncionalidade (VALLET—REGf, et al.,
1997). Portanto, os pesquisadores possuem um grande desafio que € desenvolver novos
biomateriais capazes de substituir 6rgaos danificados ou tecidos, aumentando a qualidade de vida

das pessoas (RATNER, 1996).

A engenharia de tecidos foi desenvolvida de forma a substituir, reparar, reconstruir tecidos,
orgdos perdidos ou danificados devido a acidentes ou doencas graves; através do
desenvolvimento de novos materiais que sdo biocompativeis, bioabsorviveis, com porosidade
entre outras caracteristicas. Os scaffolds, que sao tipos de redes tridimensionais porosas e usados
para a regeneracdo de tecidos e fungdes, sdo fundamentais para a engenharia de tecidos. Os
scaffolds tém a fun¢do de induzir a migragdo e crescimento celular, que foram colonizadas dentro
de biorreatores e depois reimplantado no paciente, sendo naturais ou sintéticos (PARK, 1992;

LANGER, 2000; LANZA, 2000).

A primeira bioceramica que teve um uso intenso foi a alumina, por ser considerada
bioinerte. Além da alumina, outras ceramicas como a zirconia, o didéxido de titanio, os fosfatos de
célcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de célcio, apresentam uso muito difundido atualmente

(VOLKMER, 2006).

Um dos materiais mais utilizado para o crescimento 0sseo € a hidroxiapatita, por ser uma
bioceramica a base de fosfato de cdlcio, por possuir uma excelente biocompatibilidade em
substituicdo Ossea, devido a sua similaridade com o tecido 6sseo, 0 que a torna um biomaterial
para implantes de longa permanéncia (LE GERQOS, 1990). Entretanto, as propriedades mecanicas
comparadas com as bioldgicas de uma rede tridimensional (scaffolds) nao foram alcangadas

plenamente, ou seja, ndo ha Scaffolds de biomateriais com resisténcia mecanica adequada para o
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uso como implantes devido a necessidade de esforcos exercidos pelo corpo humano (SOARES,

2010a).

A hidroxiapatita porosa possui grande potencial de aplicacdo em reconstituicio, reparos e
preenchimento de cavidades 6sseas em danos decorrentes de processos inflamatdrios, acidentes
ou osteoporose (LIU, 1996, FABRI, 1995, RAVAGLIOLI, 1992, HENCH, 1998), permitindo
uma maior drea de contato entre o implante e o tecido hospedeiro, o que aumenta a resisténcia da
interface e evita a mobilidade, diminuindo assim as chances de perda do mesmo

(RAVAGLIOLI, 1992, HENCH, 1998), entretanto possui baixa resisténcia mecanica.

Inimeros processos sdo atualmente utilizados para produzir cerdmicas porosas
(SEPULVEDA, 1997, LIU, 1996). As técnicas mais simples se baseiam na incorporagio de uma
segunda fase orginica na composi¢cdo do material cerdmico, em propor¢cdes e tamanho
controlados, que apds sua eliminacdo deixam vazios de mesmo tamanho. Outros métodos mais
elaborados envolvem a producdo de sistemas aerogel, hidrogel ou sol-gel, que geram uma
estrutura com poros de tamanho nanométrico. Ceramicas contendo poros maiores, podem ser
obtidas a partir da imersdo de esponjas poliméricas em suspensdes ceramicas € a seguinte
eliminacdo do substrato organico durante a queima. Pode ser feita, também, uma rapida
polimerizacdo apds a imersdo da esponja polimérica em uma suspensdo ceramica, o que aumenta
a resisténcia mecanica a verde das pecas (RAMAY, 2003). Da mesma maneira, macroporosidade
pode ser produzida a partir da incorporacdo de bolhas de ar em suspensdes ceramicas formando-

se espumas, seguida de solidificagio (SEPULVEDA, 1997).

O processo gelcasting de espumas consiste na incorporagdo de uma fase gasosa dispersa
dentro de uma suspensdo ceramica contendo tipicamente o pd ceramico, dgua, defloculantes,
ligantes e agentes de gelificacdo. A incorporacdo pode ser feita através de agitacdao da suspensao.
ApoOs a etapa de formacdo de espuma o material € geleificado pela polimerizagdo in situ de
mondmeros organicos (YOUNG er al, 1991). A rapida polimerizagdo dos mondmeros
imediatamente apos a formagdo da espuma impede o colapso desta, resultando, apds secagem e
sinterizacdo em um material poroso, com paredes altamente densificadas, poros esféricos e uma
relacdo entre resisténcia mecanica e porosidade superior a de ceramicas porosas obtidas por

outros processos.



A incorporagdo de uma segunda fase orgadnica na composicdo do material cerimico, em
propor¢des e tamanho controlados, permite o controle do tamanho de poros pela eliminacao
posterior da fase organica, com a sinterizacdo. Apds a sinteriza¢do o corpo final apresenta poros
com o mesmo tamanho das fases organicas inseridas na mistura.

O desenvolvimento de blocos porosos de hidroxiapatita € de grande utilizacdo em
ortopedia, traumatologia e odontologia. Existem diversos trabalhos publicados na édrea de
biomateriais no Brasil, em especial sobre a obtengao e caracterizacao de hidroxiapatita na forma
de p6. Apesar disso, a obtencdo de materiais porosos requer tecnologias de processamento de pds
e de caracterizacdo de biomateriais que sdo disponiveis no pais, o que pode permitir a obtencao
de materiais com custos relativamente baixos e de elevada qualidade (VOLKMER, 2006).

O método de utilizacio do amido de milho como agente porogé€nico estd sendo muito
utilizado por pesquisadores por ser um material que necessita de uma baixa temperatura de
queima para sua eliminacdo e possibilita a obtencdo de poros arredondados e interconectados,
além de ser um material de baixo custo e de facil acesso.

Visando a obtencdo de um scaffold de baixo custo, foi sintetizada a hidroxiapatita e
comparada suas caracteristicas com uma comercial, em seguida acrescentada a alumina, amido de
milho e titdnia em pequenas porcentagens para analisar suas influencias na resisténcia mecanica

do corpo de prova.



1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi obter a hidroxiapatita (HA, sintetizada no
laboratério e comercial) porosa utilizando o amido de milho (AM, comercial) como agente
porogénico e avaliar as caracteristicas estruturais. Adicionar as porcentagens: 2,5%, 5% e 7,5%
em volume de ALO; (3000SG ALCOA e 5SG ALCAN) e 7,5% em volume de TiO, na
composi¢do porosa para avaliar a influéncia na resisténcia mecanica e como alternativa de
comparacao dos resultados, respectivamente, sinterizadas em 3 temperaturas diferentes: 1250°C,
1300°C e 1350°C. Através das caracterizacdes fisicas, mecanicas e microestrutural selecionar a
temperatura de sinterizacdo e a composi¢ao mais adequada para se obter corpos ceramicos com

propriedades estruturais adequadas para o uso como implante médico.
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- Obter a HA através do método de precipitacdo, sintetizada no laboratério para compara-la

com a comercial.

- Avaliar a possibilidade de obtencdo de amostras porosas através da utilizacdo do Amido

de Milho (AM).

- Preparar as amostras: HA densa (100% HA), HA porosa (50%HA — 50%AM e 70% HA —
30% de AM), com adicdo de 2,5%, 5% e 7,5% de Al,O3 e 7,5% de TiO, na composi¢do porosa

com 30% de AM, como alternativa de comparagao dos resultados.
- Analisar a microestrutura dos corpos de prova através das imagens obtidas pela MEV.

- Avaliar o percentual de densidade a verde e aparente, e porosidade aparente, e absor¢ao

de 4gua através do principio de Arquimedes, para a identificacdo da composi¢ao ideal.

- Determinar o tamanho de particula de cada material utilizado através da distribuicdo

granulométrica.

- Analisar a resisténcia mecanica das amostras, através da avalia¢do da resisténcia a tracao

por compressao diametral e uniaxial.



2  REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tecido Osseo

O tecido 6sseo suporta forgas e tensdes que lhe sdo transmitidas pelos musculos
esqueléticos. O osso € um dos tecidos mais resistentes e duros do organismo humano. Além das
fungdes de suporte, protecdo e locomogdo, o osso também € um reservatério importante de

minerais, com um papel ativo na regulacio do equilibrio organico (RODAN, 1992).

O osso possui uma matriz protéica que perfaz respectivamente 70% do volume e 30% do
peso do 0sso; enquanto que a matriz inorganica, que € formada principalmente pelo fosfato de
célcio, corresponde apenas a 35% do volume e 60% do peso do osso. Os complementos restantes
sdo devidos a outros elementos, como o coldgeno e principalmente a dgua. E conceito primério da
fisica dos materiais que a estrutura de subsisténcia de qualquer substincia, produto, objeto ou do
corpo humano € a responsdvel pela sua resisténcia e sustentacdo. Logo, até pelo simples
conhecimento da fisica bésica, € possivel entender de forma direta e simples, a razdo do coldgeno
dsseo, estrutura de sustentacdo de varios tecidos humanos, inclusive do osso, estabelecer relacao

direta entre sua deterioragdo e o risco de fratura.

Sendo o tecido 6sseo altamente vascularizado, todo o esqueleto recebe a cada minuto 10%
de todo o débito cardiaco, revelando a importancia de uma eficaz perfusao sanguinea dssea, para

oferecer nutrientes basicos essenciais para a adequada sintese de coldgeno.

Apesar de ser o mais importante componente da matriz mesenquimal Gssea, outras
proteinas participam do processo de iniciacdo da mineralizacio Ossea, que corresponde a ligacdo
do componente mineral a matriz protéica. Na fase inicial ocorre um contato intimo, estreito, da
hidroxiapatita com as fibrilas do coldgeno, se situando em locais especificos que sao
denominados de “buracos* que existem entre as fibrilas que compdem a tri hélice do colageno.
Essa disposi¢do arquitetural sobre a matriz protéica bésica resulta em um produto bilamelar, que
€ responsavel pelas propriedades mecénicas do osso, sendo portanto capaz de resistir a todo tipo

de estresse mecanico.

Por sua vez, o coldgeno propicia a todos os tipos de tecidos conjuntivos a sua forma bésica

e no tecido dsseo € o principal responsavel pela resisténcia a tracdo e resisténcia a fratura. No
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entanto, os tipos, as concentragdes e a organiza¢cdo do coldgeno sdo varidveis em cada tecido. O
coldgeno tipo I forma as fibrilas de feixes transversais que podem ser observados na microscopia

eletronica em todos os tecidos conjuntivos.

O tecido 6sseo pode ser classificado em esponjoso (trabecular) ou reticulado e o compacto
(cortical) ou denso. Os dois apresentam o mesmo tipo de célula e de substincia intercelular,
diferindo entre si apenas na deposicdo de seus elementos e na quantidade de espacos medulares.

Normalmente ocorrem juntos nos 0ssos (CELf, 2005).

No osso cortical, os canais vasculares sdo muito estreitos de forma que o osso cortical é
macroscopicamente sélido. Por outro lado, no osso trabecular grosseiro ou esponjoso, esses
canais sao muito mais largos, variando de um milimetro a um centimetro ou mais de didmetro.
No osso trabecular fino, o componente vascular é também dominante, mas a textura € bem mais

fina e este somente pode ser observado com um microscopio (KREIDER, et al., 2009).

2.2 Biomateriais

A utilizagdo de biomateriais com a finalidade terap€utica se iniciou hd milhares de anos e
os materiais médicos usados pelos romanos, chineses e astecas eram o ouro em Odontologia;
olhos de vidro e dentes de madeira eram materiais de uso comum; e ungiientos eram utilizados

para "colar" a pele, como bandagens.

Ap6s a 2* Guerra Mundial, foi observado pelos médicos que os soldados feridos possuiam
materiais de projéteis em seus corpos sofriam poucas reagdes. Assim, muitos materiais passaram
a ser utilizados em técnicas de transferéncia de tecidos ou ainda como materiais para proteses e

dispositivos médicos.

Segundo a Conferéncia do Instituto de Desenvolvimento de Consenso em Saude, em 1982,
Biomaterial seria qualquer substincia (outra que nao farmaco) ou combina¢do de substancias,
sintética ou natural de origem, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa ou
parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, érgao ou
func¢do do corpo.

A ciéncia dos biomateriais ¢ multidisciplinar, agrupando profissionais como quimicos,

fisicos, engenheiros e da drea biomédica. Desde a década de 60, houve uma grande evolugdo de
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materiais e dispositivos, devido principalmente a indudstria aeroespacial, quimica e engenharia. As
aplicacdes dos biomateriais sdo vastas, como em tecidos moles, ortopedia, odontologia e em
defeitos Osseos; como substitutos de valvulas cardiacas e lentes intra-oculares; liberacao
controlada de farmacos (drug delivery); produtos de diagndstico e dispositivos médicos; e ainda

em engenharia de tecidos e 6rgaos (SOARES, 2010b).

As caracteristicas mais importantes para selecionar um material para utilizacdo médica sdo
biocompatibilidade, auséncia de efeitos nocivos ou toxicos para o organismo e propriedades
biomecanicas capazes de responderem as solicitagdes dindmicas e estdticas a que estard sujeito

durante a sua vida util.

Um biomaterial foi inicialmente definido como sendo "um material ndo vivo, usado como
dispositivo médico, projectado para interactuar com sistemas bioldgicos" (WILLIAMS, 1988).
Como esta defini¢do apresentava alguma controvérsia, pois a sua amplitude restringia-se apenas a
materiais ndo vivo, na segunda Conferéncia sobre Consenso nas Definicdes em Biomateriais,
realizado em Chester no ano de 1991, o termo biomaterial foi redefinido como sendo: "um
material destinado a contactar com sistemas bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir
qualquer tecido, 6rgdo ou fun¢do do organismo" (WILLIAMS, 1992). Pode considerar-se
também, de forma geral, que um biomaterial € um material que interage com os tecidos nos quais

¢ implantado, mantendo a sua estrutura e propriedades, sem provocar alteracdes no meio

fisiologico envolvente.

2.2.1 Classificacao dos Biomateriais

Levando-se em consideragdo a resposta biolégica causada pelo biomaterial no tecido

hospedeiro, podemos classificd-los em:

e Biotolerados - moderadamente aceitos pelo tecido receptor e sdo geralmente envolvidos por
tecido fibroso. Exemplos: ago inoxidavel, ligas Cr-Co e polimetilmetacrilato (PMMA).

e Bioinertes - nao provocam reacdo de corpo estranho no organismo e estdo em contato direto
com o tecido receptor. A camada fibrosa formada entre o implante e o tecido hospedeiro é

muito fina. Exemplos: titdnio, zirconia e alumina.
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® Bioativos - ha ligacdo direta aos tecidos vivos devido aos ions, por exemplo, o Ca* e/ou PO,
presentes nos substitutos 6sseos, que favorecem uma ligacdo quimica com o tecido dsseo.

Exemplos: hidroxiapatita (HA) e biovidros.

e Reabsorviveis - lentamente degraddveis e gradualmente substituidos pelos tecidos. Exemplos:

fosfato tricalcio (TCP) e biovidros.
Outra classifica¢do dos biomateriais é dada por (VALLET—REGf, etal., 1997):

e Biomédicos: a qual considera todos os materiais, biocompativeis de origem artificial

e Biologicos: a qual considera todos os materiais, biocompativeis, de origem natural.

Quanto aos materiais  sintéticos utilizados, podem ser classificados em
metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos. A Tabela 2.1 relaciona algumas aplicacOes de

biomateriais sintéticos (PARK, 1992, AOKI, 1988).

Mais recentemente, com o advento dos materiais de segunda e terceira geracio, o conceito
de biofuncionalidade passou a ser incluido nas discussdes sobre o desenvolvimento e andlise de
novos biomateriais. Isto porque a biofuncionalidade se refere as propriedades fisicas e mecanicas
que permitem que um biomaterial desempenhe a funcido planejada. Nao basta ser biocompativel.

Precisa também ser biofuncional.

Ha uma grande diversidade de biomateriais, os quais se diferenciam em funcao de aspectos
como a forma de aplicac¢do do produto, a forma de contato e tempo de permanéncia no organismo
e o material utilizado para fabricacdo, os quais, por sua vez, determinam a complexidade de

desenvolvimento de um novo produto (SOARES, 2010b).


http://www.biomateriais.com.br/beta3/telas/artigos/artigos.asp?id_artigo=61&id_assunto=2
http://www.biomateriais.com.br/beta3/telas/artigos/artigos.asp?id_artigo=62&id_assunto=2
http://www.biomateriais.com.br/beta3/telas/artigos/artigos.asp?id_artigo=63&id_assunto=2
http://www.biomateriais.com.br/beta3/telas/artigos/artigos.asp?id_artigo=64&id_assunto=2

Tabela 2.1 - Aplicacdes clinicas dos biomateriais (PARK,1992, AOKI, 1988).

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicagoes
Polimeros Suturas, artérias,
Polietileno Elasticidade, facil Baixa resisténcia veias; maxilofacial
PTFE fabricacdo, baixa mecanica, (nariz, orelha,
Poliéster densidade degradacdo maxilar, mandibula,
Poliuretano dependente do dente); cimento,
PMMA tempo tendao artificial;
Silicona oftalmologia.
Metais e ligas Alta resisténcia a . Baixa o (o
Aco inoxidével tragdo, biocompatitibilidade | Fixagdo ortopédica

Liga de titanio

Liga de cobalto-
Cromo

alta resisténcia a
desgaste, energia
de deformacdo alta

COrrosao em meio
fisiolégico, perda
das propriedades
mecanicas com
tecidos conectivos
moles, alta
densidade

(parafusos, pinos,
placas, fios, hastes);
implantes dentarios

Ceramicas e vidros

Alumina

ZircOnia

Carbono

Fosfatos de calcio

Porcelana

Vidros bioativos

Boa
biocompatibilidade,
resisténcia a
COITrosao,
inércia, alta
resisténcia
a compressao

Baixa resisténcia a
tracao,
baixa resisténcia
mecanica, baixa
elasticidade, alta
densidade

Ossos, juntas,
dentes, valvulas,
tenddes, vasos
sangiiineos e
traquéias artificiais

Compositos

Fibra de carbono-
resina termofixa

Fibra de carbono-
termopldstico

Carbono-carbono

Fosfato de calcio-
coldgeno

Boa
biocompatibilidade,
inércia, resisténcia a

corrosao, alta
resisténcia a tracao

Material de
complexa
fabricacdo

Vilvula cardiaca
artificial (carbono ou
grafite pirolitico),
implantes de juntas
de joelho (fibra de
carbono refor¢cada
com polietileno de
alta densidade)




2.3  Bioceramicas

A década de 70 marcou o inicio do uso mais intenso de materiais ceramicos com
propriedades que possibilitam a sua classificagdo como bioceramicas. A primeira bioceramica
com uso muito difundido neste periodo foi a alumina densa (a-Al,O3) (HULBERT, 1970), que se
apresenta como bioinerte. Este material, devido a sua boa biocompatibilidade e elevada
resisténcia mecanica, vem sendo usado com freqiiéncia até hoje em proteses ortopédicas que
substituam ossos ou parte deles que sdo submetidos, na sua atividade funcional, a esforgos
elevados. Exemplos tipicos do emprego de alumina sdo as préteses para a substitui¢do da cabeca
do fémur que faz a articulacdo com o iliaco, além de ser utilizada no acetdbulo e a substituicio de

dentes por dentes artificiais implantaveis (BOCH, et al., 2007).

Alguns exemplos de materiais bioceramicos: alumina, zirconia, titania, fosfatos de cdlcio,

vidros ou vitroceramicos, carbonos piroliticos, entre outros.

Na Tabela 2.2 estdo relacionados os tipos de implantes bioceramicos de acordo seu
comportamento fisiolégico e o mecanismo de fixacdo destes implantes no tecido 6sseo. Em
bioceramicas biologicamente quase inertes (tipo 1 na Tabela 2.2) e densas, ocorre a formacao de
uma capsula fibrosa em volta do implante de espessura varidvel, ndo havendo formacao de

ligacdo quimicas ou bioldgicas entre o tecido e o implante. (HENCH e WILSON, 1993).

Tabela 2.2 - Tipos de ligacdo ao tecido de préteses biocerdmicas (HENCH e WILSON, 1993).

Tipo de Implante Tipo de Ligacao Exemplo
. Ancoragem mecénica (Fixagdo Alumina (Al,O3)
(1) Quase inerte morfoldgica) ZircoOnia (ZrO,)
Hidroxiapatita (HA)

Crescimento de tecido dentro .
(2) Poroso A Revestimento de HA em
dos poros (Fixagdo bioldgica) .
metais porosos

Vidros bioativos
Vitroceramicas bioativas
HA
Fosfato Tricalcico
Vidros bioativos

Ligagdo interfacial com os

(3) Bioativo tecidos (Fixagdo bioativa)

(4) Absorvivel Substitui¢do com tecidos
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O uso das bioceramicas tem se estendido desde o emprego isolado do material até outras
formas de utilizacdo, como por exemplo, no revestimento de préteses metdlicas ou na associacao

com materiais poliméricos, tais como o coldgeno (KAWACHI, et. al., 2000).

As bioceramicas estdo disponiveis como microesferas, camadas ou coberturas finas em
implantes metélicos, redes porosas, compostos com componentes poliméricos e com grandes
superficies bem polidas. Elas satisfazem necessidades tao diversas quanto baixos coeficientes de
atrito para o contato deslizante de préteses de juntas, superficies de vdlvulas de coragdo que

evitam coagula¢do do sangue e materiais que estimulem o crescimento 9sseo.

A bioceramica abrange uma drea muito grande de aplicacdes médicas utilizando-se alta
tecnologia para melhorar a qualidade de vida. E uma é4rea da ciéncia de materiais que ainda
precisa ser melhor compreendida para que novos materiais e aplicagdes possam ser introduzidos

(KRIEGER, 2003).

As ceramicas de fosfato de cdlcio se destacam nas pesquisas sobre os biomateriais de
reconstituicdo dssea, por apresentarem boas caracteristicas de biocompatibilidade, bioatividade e
contribuirem com o0s processos de osseoindugdo, osseointegracdo do tecido e da formacdo do
tecido 6sseo (DE LIMA, 2008). Porém possuem uma ordem de solubilidade, de modo que apenas
alguns compostos de fosfato de cdlcio podem ser utilizados como biomateriais, porque a
solubilidade e a velocidade de hidrdlise da reacdo aumentam com o decréscimo da relacao Ca/P

(RATNER, 1996).

2.4 Fosfatos de Calcio

Existe uma série de ceramicas de Fosfato de Célcio considerada biocompativel. Desta, a

maioria é reabsorvivel e dissolve quando exposta a ambientes fisiolégicos.

Uma forma conveniente de classificar os vérios fosfatos de célcio € através de sua razao
molar Ca/P. Virios fosfatos de cdlcio que possuem razdo variando de 0,5 a 2,0 podem ser
sintetizados por precipitacdo a partir de solugcdes contendo fons cdlcio e fosfato, sob condi¢des
alcalinas ou 4cidas. Estes fosfatos podem ser transformados em cerdmicas biocompativeis e
osteocondutoras (isto €, com capacidade para fazer com que o crescimento 6sseo ocorra sobre a
superficie e através dos poros do material). (KAWACH]I, et al., 2000).
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A Tabela 2.3 traz a relagdo Ca/P, a férmula quimica, a composi¢do e abreviacdao de alguns

dos principais fosfatos de cdlcio, em ordem se solubilidade. Relagdes Ca/P muito baixas levam a

uma solubilidade muito elevada, fazendo com que o fosfato de célcio degrade sem que haja a

formacao de tecido, impossibilitando seu uso como biomaterial.

Tabela 2.3 - Tipos de fosfato de célcio e sua féormula quimica (RATNER, 1996)

Ca/P Férmula quimica Composto Abreviacao
2,0 CasO(P0Oy), Fosfato Tetracalcico TTCP
1,67 Ca9(PO4)s(OH), Hidroxiapatita HA
1,50 Caz(POy), Fosfato Tricalcico (a, B, g) TCP
1,43 Ca gH(PO4)(PO4)s Whitlockite
1,33 CagH,(PO4)6.5H,O Fosfato Octacalcico OCP
1,0 CaHPO4.2H,0O Fosfato Bicalcico DCPD

Dihidratado (Brushita)
1,0 CaHPO, Fosfato Bicalcico DCP
(Monetita)
Pirofosfato de Calcio
1,0 Ca,P,0 CPP
(a, B, 8)
Pirofosfato de Calcio
1 ,0 C32P207.2H20 CPPD
Dihidratado.
0,7 Ca7(P5Oi¢)2 Fosfato Heptacalcico HCP
Fosfato Dihidrégeno
0,67 Ca4H2P6020 . TDHP
Tetracalcico
Fosfato Monocalcico
0,5 Ca(H2P04)2.H20 MCPM
Monohidratada
0,5 Ca(POs), Meta Fosfato de Calcio CMP

Ao contrdrio dos outros fosfatos de célcio, a hidroxiapatita ndo degrada sob condi¢des

fisiolégicas. E termodinamicamente estivel em pH fisioldgico e participa ativamente na ligacio

Ossea, formando ligagdes quimicas fortes com os ossos em volta. Esta propriedade tem sido
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explorada para recuperacdo Ossea rdpida apds traumas mais significativos ou cirurgia

(KRIEGER, 2003).

2.4.1 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HA) é o principal constituinte inorganico dos tecidos calcificados como
ossos e dentes. Suas caracteristicas quimicas e estruturais fazem com que ela possa ser usada na
drea médica como material biocompativel, na drea farmac€utica como adsorvente de drogas além
de ser amplamente aplicada na area quimica como catalisador e antipoluente. (SILVA, et al.,

2009)

7z N

A hidroxiapatita sintética é uma ceramica bastante biocompativel devido a sua grande
similaridade quimica a fase mineral dos tecidos dsseos, favorecendo o crescimento dsseo para os
locais em que ela se encontra (osteocondutor), estabelecendo ligagcdes entre a hidroxiapatita e o
tecido dsseo (bioativo), permitindo a proliferacdo de fibroblastos, osteoblastos e outras células
Osseas, sendo que as células ndo distinguem entre a hidroxiapatita e a superficie dssea, o que
indica a grande similaridade quimica superficial. A superficie da hidroxiapatita permite a
interacdo de ligacdes do tipo dipdlo, fazendo que moléculas de dgua e, também, proteinas e
coldgeno sejam adsorvidos na superficie induzindo, assim, a regeneracdo tecidual (SANTOS,

2002).

Ela também possui a capacidade de trocar fons com o meio fisiolégico, levando ao

equilibrio entre implante e osso (VOLKMER, et al., 2007).

E um material cerdmico, radiopaco, biocompativel, podendo ser classificado como uma
ceramica policristalina, pelo fato de ser composta por cristais de fosfato de célcio. Dentre os
materiais sintéticos, a hidroxiapatita apresenta-se com grande semelhanca a por¢do mineral do
tecido 6sseo, sendo constituida por fons cdlcio e fosfato. E encontrada em blocos ou granulos,
com a estrutura de seus cristais porosa, permitindo que por esses poros se formem arcaboucos

para crescimento de tecido dsseo. (GABRIELLI, et al.,1999).

A hidroxiapatita natural, éssea, tem composi¢do nao-estequiométrica e tem uma relagao
Ca/P menor que 1,67, e contém ions de carbonato, sédio, magnésio, entre outros. E também,

grande parte das HA sintética contém substitutos no fosfato ou no grupo hidroxilico, variando a
13



estequiometria ideal e da relacdo Ca/P (KUTZ, 2002). A hidroxiapatita natural, encontrada na
parte mineral dos ossos, € a hidroxiapatita deficiente em célcio (CDHA), com uma relacdo Ca/P

de 1,5 e formula quimica Cay(HPO,4)(PO4)sOH.

Ha um grande interesse cientifico no estudo de hidroxiapatitas altamente porosa e densa.
Ambas exibem excelente biocompatibilidade depois da implantacdo. A aplicacio do material
poroso, entretanto € restrita a regides onde o esqueleto ndo esteja sendo solicitado
mecanicamente, ou ainda como preenchimento de cavidades Osseas, pois apresenta baixa
resisténcia mecanica. Ja a densa é compativel com os tecidos 6sseos e exibe pequena ou nenhuma
biodegradacdo depois de um periodo de 6 meses apds a implantacdo. Este comportamento é
esperado pelo fato da hidroxiapatita ser o principal constituinte mineral de todos os tecidos duros

(GOMIDE, 2005). As Tabelas 2.4 e 2.5 mostram as propriedades mecanicas da hidroxiapatita

sinterizada e alguns tecidos duros, respectivamente.

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas da hidroxiapatita sinterizada (AOKI, 1991).

Temperatura | Resisténcia a Mbédulo de
Resisténcia a | Resisténcia a
de Compressao Elasticidade
Flexao (MPa) | Torcao (MPa)

Sinterizacao (MPa) (GPa)
1150°C 308 + 46 61+8 50+7 443 + 3.5
1200°C 415 + 46 104 £ 11 62+5 80,0 +6,4
1250°C 465 £ 58 106 + 10 75 +4 85,1 £6,1
1300°C 509 £ 57 113+£12 76 £5 87,8 £6,0

Tabela 2.5 - Propriedades mecénicas de alguns tecidos duros (AOKI, 1991)

Resisténcia a
Resisténcia a Moédulo de
Material Compressao
Flexao (MPa) Elasticidade (GPa)
(MPa)
Osso Cortical 88,3-163,8 88,9-113,8 3,88—-11,7
Dentina 295 51,7 18,2
Esmalte Dentario 384 10,3 82,4
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Porém a tenacidade a fratura e dureza da hidroxiapatita sdo baixas, ndo podendo ser
empregada em alguns casos. Sendo assim, € necessario acrescentar outro material ceramico com

caracteristicas mecanicas complementares, como a alumina e a titdnia, por possuirem maior

resisténcia mecinica (GOMIDE, 2005).

2.5 Alumina

Dentre os pdés ceramicos comercialmente disponiveis e que possuem particulas com
tamanho submicrométrico, a alumina pode ser considerada uma das ceramicas quimicamente

mais puras (PIERRI, 2005).

O 6xido de aluminio (Al,O3) é um composto quimico de aluminio e oxigé€nio, também
conhecido como alumina. E o principal componente da bauxita, minério de aluminio.
Industrialmente, a bauxita € purificada em 6xido de aluminio através do processo de Bayer. Esse
processo consiste no aquecimento da bauxita com NaOH a 1200°C, remocdo dos aluminatos
formados com &gua, precipitacio Al(OH); através da acdo do CO; e, finalmente, o AI(OH);

formado € filtrado, seco e limpo (CONSTANTINO, 2002).

A alumina possui alta refratariedade, alta dureza, condutividade térmica superior a maioria
dos 6xidos ceramicos, alta resisténcia ao ataque quimico, alta resisténcia mecanica a altas e
baixas temperaturas e alta rigidez dielétrica, seu ponto de fusdo € extremamente alto (2050°C). A
Tabela 2.6 apresenta algumas propriedades da alumina, como um material ceramico comercial
para implante, bem como os padrdes da International Standards Organization 1SO-6474 para
implantes de alta pureza e base da alumina. Os implantes de alta pureza atingem ou excedem os
padrdes da ISO por apresentarem excelente resisténcia a fadiga, estdtica e dindmica e resistirem

ao crescimento subcritico de trinca e falha por impacto (GOMIDE, 2005).
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Tabela 2.6 - Propriedades de biomateriais comerciais de alumina e o padrdo ISO-6474.

Propriedades Unidade Implantes ceramicos de ISO-6474
alumina comerciais
ALO; % >99,7 >99,5
SiO + NaO % <0,02 <0,1
Densidade G/em’ >3,97 >3,94
Porosidade % <0,1 -
Tamanho médio de grao um 3,6 4,5
Resisténcia a flexdo MPa <500 <450
Resisténcia a compressao MPa 4100 -
Acabamento superficial um 0,02 -
Moddulo de elasticidade GPa 380 -
Tenacidade a fratura K¢ MPa.m’” 4-6 -
Coeficiente de expansao térmica X,10°°C 8 -
Condutividade térmica W/m°K 30 -
Dureza GPa 22 -

Como biomaterial ela ¢ um material altamente inerte e resistente a maioria dos

corrosivos, incluindo o ambiente altamente dindmico que € o corpo humano. Sob

ambientes

condic¢des

fisiolégicas € praticamente inerte, causando pouca ou nenhuma resposta dos tecidos em volta e

mantendo-se essencialmente inalterado. No entanto, o corpo a reconhece como material estranho

e procura isold-lo formando uma fina camada de tecido fibroso nido aderente em volta do

implante onde necessario (KRIEGER, 2003).

Ela é adequada como biomaterial por possuir como principais caracteristicas e suas

vantagens, um alto grau de inércia quimica sob condig¢des fisioldgicas, alta resisténcia a fadiga,

habilidade de ser polida com alto acabamento superficial, dureza excelente. Devido esses fatores

ela possui como vantagem o uso em superficies em préteses de substituicdo de juntas, como

cabecas femurais para substituicdes de quadris e placas de uso em substituicdes de joelhos

(KRIEGER, 2003).
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Alumina porosa também pode ser utilizada para repor largas sessdes de osso que tenham
sido removidas devido a enfermidades como o Cancer. Podendo, possuir o formato de anéis
concéntricos em volta de um pino metdlico, inseridos acima do centro do osso remanescente. A
natureza porosa destes implantes permite que o osso cres¢a dentro dos poros, efetivamente, a

alumina estimula nova formacgao de ossos (KRIEGER, 2003).

2.6 Titania

O titanio (Ti) € o nono elemento mais abundante da Terra; € um elemento que possui uma
forte afinidade por oxigénio, fazendo com que a maior parte ocorra na forma de 6xido. Assim,
esse elemento quimico forma compostos com estados de oxidacdo +2, +3, +4, sendo o estado +2
correspondente a perda de dois elétrons 4s e os estados de oxidacao mais altos correspondem a
perda de um ou dois elétrons 3d (lembrando que essencialmente nos estados de oxidacdo mais
altos, os elétrons ndo sdo completamente perdidos, mas compartilhados com &tomos mais
eletronegativos. Essa perda de elétrons da origem ao 6xido de titanio, ou titdnia, que € um sélido
branco utilizado como pigmento opacificante em tintas, papéis, tecidos, plasticos e outros
materiais (CHIANG, et al., 1997).

O ¢6xido de titdnio ocorre naturalmente em diversos minerais, um dos quais encontra-se o
rutilo que possui um indice de refracdo maior que o diamante, mas € muito macio para ser usado
como pedra preciosa. Essa caracteristica permite que se obtenha granulometrias muito finas no
processo de moagem. Além disso, ndo € um produto téxico, € bastante estavel e barato (BRAUN,
et al., 1992). Também pode ser encontrado na forma anatase e brookita. Essas estruturas sio
diferentes entre si, e consistem de cations Ti4+ no centro de um octaedro de oxigénio. Na
estrutura rutilo, que tem simetria tetragonal, a estrutura é construida através de ligacdo octaédrica.
Na estrutura anatase, o arranjo dos anions e cations € similar e o cristal € novamente tetragonal,
porém cada octaedro é distorcido e divide quatro arestas com outro octaedro. Na brookita, a
estrutura € bem mais complicada, onde o octaedro divide tanto as arestas quanto as quinas. Dessa
forma, a tendéncia rutilo-anatase-brookita € de sempre diminuir simetria (CARTER e NORTON,
2007).

A grande maioria dos implantes a base de titdnio comercialmente puro apresenta sobre a

sua superficie, uma camada de titania estdvel formada espontaneamente, dificultando sua
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interacio com o tecido vivo. Um implante necessita de uma estrutura superficial
micromorfoldgica (rugosidade e porosidade), ndo s6 para assegurar a ancoragem mecanica do
0sso na superficie, mas também para ativar a osseointegragdo. Assim sendo, muitas pesquisas
buscaram essa superficie estrutural depositando uma camada de titdnia, muito mais reativa; é a
partir dai que surge o interesse em descobrir as propriedades desse material para fins biolégicos
quando combinado a hidroxiapatita podendo vir a formar um biomaterial com propriedades

intermediarias.

2.7 Amido

O amido € um polissacarideo que, dentro das intimeras aplicacdes, apresenta propriedades
favoraveis decorrentes da seguranca fisiologica, biodegradabilidade e que, pela propria
abundincia, ja possui um papel comercial importante. E obtido de sementes de milho, trigo,
arroz, de tubérculos e raizes, particularmente de batata, batata-doce e mandioca. Os amidos
naturais e os modificados t€m vdrias aplicagdes tanto em produtos alimentares como em agentes
adesivos, ligantes e formadores de filmes, além de atuarem como gelificantes, espessantes,

retentores de umidade e retardadores da retrogradacdo de alguns alimentos (WEBER, 2009).

O amido de milho contém entre 25-28% de amilose, enquanto o de mandioca possui
apenas 17%. Algumas variedades de milho, cevada e arroz, referidas pelo termo ceroso (“waxy”)
sdo constituidas totalmente por amilopectina, enquanto outros amidos possuem teores de amilose

acima de 50% e s@o denominados de high-amilose.

O amido de milho normal se caracteriza pela formac¢do de um gel consistente, é bastante
utilizado em sopas desidratadas e molhos que requerem viscosidade a quente. J4, para produtos
que necessitam de armazenamento sob refrigeracdo, esse amido ndo € muito indicado devido a

sinérese (exsudacao de dgua), consequéncia do fendmeno de retrogradagdo (WEBER, 2009).

A principal conseqiiéncia do tipo de tratamento calor/umidade para produtos amildceos é
a gelatinizacdo dos granulos de amido. Além da gelatinizacdo, as macromoléculas do amido
podem sofrer degradagdo, devido aos tratamentos térmicos € mecanicos empregados. Os granulos
de amido, quando aquecidos em presenca de dgua acima de uma determinada temperatura,

formam uma suspensdo viscosa. A temperatura na qual ocorre tal modificacdo é denominada de
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temperatura de gelatinizacdo do amido. A gelatinizacdo é definida como o colapso da ordenacdo
granular, durante a qual ocorrem mudancgas irreversiveis nas propriedades, como o inchamento
dos granulos, a fusdo cristalina, a perda da birrefringéncia, o rompimento dos granulos com a

liberacdo da amilose e o aumento da viscosidade da suspensao (SILVA, 2004).

A conformag¢do de materiais porosos com amido estd fundamentada nas propriedades de
formacdo de gel em dgua, tornando possivel seu uso como agente conformador e formador de
poros. Esta técnica permite um bom controle da porosidade do produto final, pois os poros terao
o formato inicial dos graos de amido, considerando sua expansao no meio aquoso.

Os amidos, como € o caso da farinha de mandioca e de milho, sd3o em geral muito baratos e
compostos por particulas grosseiras que podem gerar poros grandes. Alguns trabalhos na
literatura reportam o uso de amidos com a finalidade de se obter hidroxiapatita porosa (SILVA,

2002, RODRIGUES-LORENZO, 2002 ¢ YANG, 2005).

2.8 Compositos

Os compositos sdo materiais projetados de modo a conjugar caracteristicas desejaveis de
dois ou mais materiais, podendo ser sua matriz polimérica, metdlica ou ceramica. O mesmo vale
para o reforco, que pode estar na forma de dispersdo de particulas, fibras, bastonetes, laminas ou

plaquetas.

Um exemplo comum de compositos de materiais ceramicos € o concreto, neste caso, tanto a
matriz como o reforco sdo materiais ceramicos. No concreto, a matriz € cimento Portland e o
reforco € constituido de 60 a 80% em volume de um agregado fino (areia) e de um agregado

grosso (pedregulho), podendo ainda ser reforcado com barras de aco (PADILHA, 2000).

Os materiais que podem compor um material compoésito podem ser classificados em dois

tipos: matriz e reforco.

- O material matriz é o que confere estrutura ao material compdsito, estando presente como
material principal transmitindo esforcos, preenchendo os espacos vazios que ficam entre os
materiais refor¢os e mantendo-os em suas posi¢oes relativas,

- Os materiais refor¢os sdo os que realcam propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou

quimicas do material compdsito como um todo.
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Pode ainda surgir uma sinergia ou cooperacao entre o material matriz e o material reforco
resultando em um material compdsito com propriedades ndo existentes nos materiais quando

estando separados (RODRIGUES, 2008).

Para a obtengdo de biomateriais compdsitos, os compdsitos sdo sintetizados tendo como
objetivo principal a criagdo de um biomaterial que possua propriedades que os componentes
isolados nao possuem individualmente, e que sejam superiores as que adviriam da simples adicdo
das propriedades de cada um dos componentes. Ambos os componentes dos biomateriais
compositos devem ser biocompativeis. Estes materiais permitem prever uma nova dimensao no

desenvolvimento de novos produtos para utilizacdo biomédica (AFONSO, 1998).

2.9 Processo de Fabricacao de Ceramicas Porosas

O interesse nessa classe de materiais vem aumentando a medida que novos processos vao
sendo desenvolvidos e as aplicacdes decorrentes representam oportunidades tecnoldgicas e
econOmicas substanciais. O uso desse tipo de ceramica € associado principalmente as suas
propriedades especificas, como baixa densidade, grande drea superficial, baixa condutividade

térmica e/ou alta permeabilidade (SILVEIRA, 2007).

As ceramicas porosas possuem um elevado potencial para serem usadas em diversas
aplicagdes importantes, tais como: filtros para metais fundidos, suporte de catalisadores,
membranas, isolantes térmicos, materiais para protecdo contra fogo, queimadores de gés,
materiais bioceramicos, entre outros. Combinando adequadamente as matérias-primas € as
técnicas de processamento, € possivel obter ceramicas porosas com elevados valores de
resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico, elevada refratariedade e elevada
uniformidade estrutural. S3o estas propriedades que as tornam apropriadas para uma variedade de
aplicacdes, nas quais as tensdes térmicas € mecanicas ndo permitem o uso de materiais metalicos

ou poliméricos (LEMOS, 2001).

Existem diferentes técnicas para a obtencdo de ceramicas porosas. Dentre eles estdo:
método da esponja polimérica, “templating”, “forming” (utilizagdo de um agente espumante),

aditivos organicos fugitivos, entre outros. O problema geral destas técnicas € como controlar o
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processamento e as propriedades finais em termos de estrutura porosa e dimensdes do

componente (LEMOS, 2000).

O método da esponja polimérica consiste na introdu¢do da pasta ceramica numa esponja.
Apés secagem, a esponja é removida por uma operacdo de queima e o material € sinterizado,
resultando em um material com porosidade aberta. Outra técnica comum € o método espumante,
cujo agente espumante € adicionado na suspensido ceramica. Por agitacdo, é produzida uma
espuma a qual, ap6s remocao da fase liquida, constr6i uma estrutura de poro e consiste

essencialmente em poros fechados (GALDINO, 2011).

Um dos primeiros métodos desenvolvidos, e que ainda hoje € largamente usado, consiste na
incorporagdo de produtos organicos dentro dos corpos ceramicos, os quais sdo removidos durante
a queima, deixando poros cujo tamanho estd relacionado com o tamanho das particulas dos

agentes organicos. Cada método tem as suas vantagens e usos potenciais.

Ha dois tipos de poros: abertos e fechados (VAN VLACK, 1973). Os poros abertos,
também chamados de poros interligados, sdo aqueles que tém contato com a superficie externa do
material, sendo bastante util na fabricacdo dos filtros ceramicos. Na fabricacdo de materiais
isolantes € importante ter um grande nimero de poros fechados, ou seja, poros isolados. Esses
poros isolados possuem em seu interior ar que constitui o poder isolante do material. Na técnica
de preparacdo de ceramicas porosas pela incorporacao de produtos organicos ao corpo ceramico,
a formacgao dos poros vai depender da maneira como o material organico ficou situado ao corpo,

ou seja, podemos ter poros abertos e poros fechados.

A obten¢do de materiais porosos utilizando o amido como agente porogénico € uma técnica
de consolidacdo direta fundamentada nas suas propriedades de formagdo de gel em &gua,
tornando possivel seu uso como conformador e elemento formador de poros (LEMOS, 2000).
Esta técnica permite um bom controle da porosidade final do produto, pois terd o formato inicial

dos graos de amido j4 considerando sua expansao no meio aquoso.

A aplicagdo bioldgica da ceramica surgiu devido as complicagdes causadas pelos implantes
metalicos utilizados na substituicdo de tecidos dsseos. Apesar de possuirem elevada tenacidade e

resisténcia mecanica, os metais liberam ions no processo corrosivo. Nos ultimos anos, a
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fabricacdo de suportes de regeneracdo Ossea feitos de cerimica estd sendo utilizado como

alternativa para substituir tecidos.

2.10 Conformacao de pés ceramicos por prensagem

A prensagem € a operacdo de conformagdo baseada na compactacdo de um p6 contido no
interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, através da aplicacdo de pressdo. A
operacao compreende trés etapas ou fases: (1) preenchimento da cavidade do molde, (2)
compactacdo da massa e (3) extracdo da peca. Este é o procedimento de conformacgdo mais
utilizado pela industria ceramica devido a sua elevada produtividade, facilidade de automacao e
capacidade de produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem contracdo de secagem e com

baixa tolerancia dimensional. Distinguem-se duas modalidades de prensagem: a prensagem

uniaxial e a prensagem isostatica (GAO, 1999).

Na primeira, a compactagdo do pd se realiza em uma matriz rigida, por aplicacdo de
pressdo na direcao axial, através de pung¢des rigidos. Se a espessura da peca que se deseja obter €
pequena e sua geometria € simples, a carga pode ser aplicada em apenas um sentido (acdo
simples), conforme pode ser visto na Figura 2.1(a). Por outro lado, para conseguir pecas de
geometria complexa, com uniformidade de compactagdo, € indispensdavel que a prensagem seja
feita nos dois sentidos (dupla acdo), ou entdo que se empregue um molde complexo com

multiplos puncdes.

O atrito entre as particulas do po e também o atrito entre elas e a superficie do molde
impedem que a pressdo, aplicada a uma ou mais das superficies da peca, seja integralmente
transmitida e de forma uniforme a todas as regides da peca, o que provoca a existéncia de
gradientes de densidade nos corpos conformados. Na prensagem isostética, a compactacdo do po
se da no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado, conforme ilustra
a Figura 2.1(b). Este procedimento assegura uma distribuicdo homogénea da pressdo sobre a
superficie do molde. Essa técnica € empregada na fabricacdo de pecas de formas complexas, que
apresentem relevos em duas ou mais dire¢des, ou em pegas onde uma das dimensdes € muito

maior que as demais, como no caso de tubos e barras (OH, 2000).
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Figura 2.1 - (a) Prensagem uniaxial e (b) esquematizacio da prensa isostatica

(apute, OH, 2000).

Para a obtencdo dos corpos de prova dos compdsitos submetidos aos ensaios fisicos e
mecanicos, utilizou-se o0 método de compactagdo por prensagem uniaxial (acdo simples), uma vez
que o objetivo € obter corpos de prova com baixa densidade e porosidade interconectada para o

uso como implante médico.

2.11 Sinterizacao

A sinteriza¢do € uma técnica ha muito tempo conhecida pelo homem e utilizada desde os
primordios da civilizagdo. Acredita-se que os primeiros produtos sinterizados tenham sido tijolos
aquecidos em buracos abertos no solo para aumentar sua resist€ncia mecanica. Também ha
relatos da utilizacdo desse processo pelos incas para a sinterizagio de joias de ouro/platina e pelos

egipcios para a sinterizacao de metais e cerdmicas por volta do ano 3000 A.C.(GAO, 1999).

A sinteriza¢do pode ser descrita como um processo no qual um pé compactado de um

sOlido cristalino ou ndo-cristalino € tratado termicamente para formar um sélido Unico e coerente.

Do ponto de vista da metalurgia do p6 define-se sinterizagcdo como o processo pelo qual
agregados de p6s-compactados ou nio, sdo transformados em corpos sélidos por mecanismos de
transporte atdomico difusionais a temperaturas abaixo do ponto de fusdo do constituinte principal,
normalmente a temperatura especificada de sinterizagdo € da ordem 2/3 a 3/4 da temperatura de

fusdo da liga considerada. Durante o processo ocorre a reducdo de energia livre do sistema
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através da diminui¢cdo da superficie especifica do material. Resulta dai a formacdo de contornos
de grdos e crescimento de pescoco entre particulas, levando o sistema a densificacdo e

consequentemente a contragdo volumétrica (LOBERTO, et al, 2009).

Muito embora objeto de inimeros experimentos cientificos, ndo existe ainda uma teoria
universalmente aceita para explicar o mecanismo de sinterizacdo, pois este mecanismo depende
das caracteristicas fisicas do material e das condi¢des de processamento. No entanto, com o
conhecimento atual pode-se distinguir seis estdgios distintos € ndo necessariamente sequenciais

que ocorrem durante a sinterizacao:

e Soldagem inicial das particulas;

e (Crescimento de pescocos e diminui¢cdo da drea superficial;
e Arredondamento dos poros;

e Fechamento dos canais que interligam os poros;

e Contracdo dos poros e densificacdo;

e (Coalescimento e crescimento dos poros.

Na fase inicial as ligacdes se desenvolvem principalmente pela difusdo atdmica entre graos
adjacentes, formando-se a regido do pescoco. Com a elevacdo da temperatura, aumentam as
superficies de ligacdo, observando-se o crescimento do pescoco € ndo se observa ainda a
deformacdo da peca. Em seguida inicia-se a etapa de fechamento dos poros intercomunicantes e
simultaneamente o arredondamento dos poros, provocando deformagdes que podem ser de
contragdo ou expansdo da peca. Este estdgio € particularmente importante na fabricacdo de

ceramicas porosas, cuja estrutura deve ter porosidade aberta e controlada.

Com o aumento da temperatura, ocorre a contracao dos poros, acompanhada da diminui¢do
do volume da peca e aumento das suas propriedades mecanicas; este estdgio praticamente
determina as propriedades do sinterizado. Finalmente, no dltimo estdgio da sinterizacdo ocorrerd
o coalescimento e crescimento dos poros remanescentes. Este estdgio consiste na contracdo e
eliminacdo dos poros pequenos e isolados e no crescimento dos poros maiores, contribuindo para
a redugio da energia livre do sistema. E importante mencionar que nos estigios intermedidrio e
final da sinterizacdo, ocorre o crescimento de graos, a Figura 2.2 ilustra os estdgios do

mecanismo de sinterizacdo (LOBERTO, et al, 2009).
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Figura 2.2 — Estagios do mecanismo de sinterizagdo (LOBERTO, et al, 2009).

Para controlar o crescimento de grdos durante a sinterizacdo e também melhorar as
propriedades mecanicas de materiais ceramicos que se deseja sinterizar, hd a adicdo de fases
inertes (no sentido de nao ser solivel nem reagir com o composto da fase principal), tais como,
particulas de alumina na matriz de hidroxiapatita. A alumina tem servido de modelo para
investigacdes e entendimento dos processos de densificacdo, embora ndo seja tdo simples o

reconhecimento da complexidade deste fendmeno.

Portanto, o amido de milho tem um papel fundamental em controlar o crescimento de grao
que poderia diminuir a porosidade do material a ser trabalhado, e dar-se o formato de um material
com estrutura porosa e também utilizou-se a alumina como meio de aditivo para melhorar as
propriedade mecanicas da hidroxiapatita, uma vez que ela possui baixa resisténcia mecanica e

sendo assim possui algumas limitagdo ao seu uso como implante médico.

Diferentes varidveis influenciam de forma significativa a sinterizacdo, tais como:
temperatura, tempo, caracteristicas do p6 a ser sinterizado, densidade a verde, atmosfera de
queima e aditivos (NOGUEIRA, 1992). Em resumo a sinteriza¢do € um processo relativamente
simples que, no entanto exige controle rigoroso das varidveis que podem afetar a formacao da
liga. A varidvel mais importante do processo € a temperatura, pois o grau de ligacdo das
particulas aumenta consideravelmente com pequenos aumentos da temperatura de sinterizacdao

(LOBERTO, et al, 2009).

A sinterizacdo com aplicagdo de pressdo externa é um método que apresenta custo elevado
e limitacdo de formato de pecas, tornando muitas vezes invidvel para determinados produtos.

Desta forma, neste trabalho utilizou-se sinterizacdo sem pressdo no estado sélido, uma vez que o
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objetivo € obter corpos de prova com baixa densidade e porosidade interconectadas para o uso

como implante médico visando o baixo custo de sua producio.

2.12 Medidas da Resisténcia Mecanica

Existem varios tipos de ensaio para avaliar a resisténcia mecanica em materiais ceramicos
como: flexdo a trés pontos, flexdo a quatro pontos, compressao uniaxial, tracdo uniaxial, dureza,
microdureza, etc. As medidas dos valores de resisténcia mecanica sdo dependentes do tipo de
teste empregado, da distribui¢do de defeitos no volume do material e da distribui¢do de tensdo no

corpo de prova.

Sera apresentado o ensaio que foi usado nesse trabalho.

2.12.1 Resisténcia a compressao uniaxial e resisténcia a tracio por compressio diametral

Pode-se dizer que a compressdo € um esforco axial, que tende a provocar uma deformacgao
e/ou fratura do corpo submetido a este esforco. Nos ensaios de compressdo, os corpos de prova
sdo submetidos a uma forca axial para dentro, distribuida de modo uniforme em toda a secdo

transversal do corpo de prova, conforme Figura 2.3.

—"  prova

Figura 2.3 — Corpo de prova submetido a uma forca axial.
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O ensaio de compressdo pode ser executado na maquina universal de ensaios, com a
adaptacdo de duas placas lisas — uma fixa e outra mével. E entre elas que o corpo de prova é

apoiado e mantido firme durante a compressao.

A deformagdo linear obtida pela medida da distancia entre as placas que comprimem o
COrpo versus a carga € compressao consiste na resposta desse tipo de ensaio, basicamente

utilizado nas industrias de construcdo civil e de materiais ceramicos.

E muito utilizado também pelos projetistas para especificar um material que possua boa
resisténcia a compressao, que ndo se deforme facilmente e que assegure boa precisdo dimensional

quando solicitado por esfor¢os de compressao (GOMIDE, 2005).

O método de ensaio de determinacdo da resisténcia a tragdo por compressao diametral,
conhecido mundialmente como Brasilian Test, desenvolvido pelo brasileiro Fernando Lobo
Carneiro Barboza em 1968, e consiste na aplicacdo de um carregamento de compressdo em
amostras cilindricas; o carregamento € aplicado em planos paralelos, diametralmente opostos.
Esta configuracdo de carga gera um plano de tensdes de tragdo, razoavelmente uniforme no plano
perpendicular ao da aplicacdo da carga. Os calculos de resisténcia a tracdo por compressao

diametral foram feitos segundo a norma da ABNT- NBR 7222/94.

Sao utilizados corpos-de-prova cilindricos com relagdo comprimento/diametro entre 1 e 2,
isto é, o diametro € o dobro da altura. A Figura 2.4 ilustra o comportamento do corpo de prova

durante o ensaio de compressao (SILVA, 2011).
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Figura 2.4 — Corpo de Prova submetido a compressao diametral até a fissura.
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A resisténcia a tracdo por compressao diametral € calculada pela Equacao 2.1.

' DL 2.1)
Onde:

ot =resisténcia a tragdo por compressao diametral, expressa em MPa;
P = carga médxima obtida no ensaio (kN);
D = didmetro do corpo-de-prova (mm);

L = altura do corpo-de-prova (mm).

2.13 Engenharia tecidual

Avancos na area de biologia molecular e celular t€ém contribuido para o desenvolvimento
de técnicas de reparacdo ou, at€é mesmo de regeneracdo de 6rgdos e tecidos injuriados por
doencas, traumas e deformidades congénitas. Langer e Vacanti (1993) foram os pioneiros a
descrever o conceito de engenharia tecidual como sendo um campo interdisciplinar que aplica
principios da engenharia, biologia e ciéncias clinicas para o desenvolvimento de substitutos
bioldgicos que possam manter, restaurar, ou melhorar a funcdo de 6rgdos e tecidos. Essa nova
ciéncia estd alicercada sobre trés pilares: células, matrizes biocompativeis e moléculas bioativas
responsaveis pelos sinais morfogénicos (CASAGRANDE, 2008).

Desta forma, além do uso dos biomateriais, sintéticos ou naturais, a propria estrutura
celular e seu desenvolvimento sobre o material, acabam sendo tratados como materiais passiveis
de constru¢cdo. Na engenharia tecidual, o biomaterial é utilizado como estrutura tridimensional
com caracteristicas e propriedades capazes de guiar e controlar a proliferacdo celular dentro do
tecido a ser reparado.

Existem duas linhas principais por onde a engenharia tecidual pode ser aplicada para a
regeneracdo de 6rgdos e tecidos vivos: na primeira, € mais importante, conforme Figura 2.5, hd a
coleta de material celular de um individuo, que é dissociado em células especificas do tecido ou
o0rgdo em questdo, em seguida cultivadas sobre um suporte biolégico ou sintético, para entio
serem implantadas neste mesmo paciente. Em outra linha, o suporte celular é apenas introduzido

no paciente, sem uma cultura celular implantada previamente, desta forma, essa estrutura
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implantada necessita conter fatores de indugdo e proliferacdo para gerar atracido e adesdo celular

para o tecido em questao ser reparado com eficiéncia (KAIGLER, 2001).
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0 Coleta de células \
Q

e

] Proliferagéo celular

Desenvolvimento

M O

/ Scaffold de polimero

biodegradavel

o N2 Nt S
Incorporacgéo de células

Figura 2.5 - Esquema bésico da engenharia tecidual (KAIGLER, 2001).

O principio metodoldgico mais utilizado, para se fazer engenharia de tecidos, envolve as
seguintes etapas:

1*) Etapa: A constru¢do de arcaboucos tridimensionais, biocompativeis, porosos e
biodegradaveis, chamados também de “Scaffolds”. Entre os arcabougos mais usados, tem - se:

v 0s polimeros sintéticos bioreabsorviveis (PLLA, PGA e PLGA);

v" os polimeros naturais (coldgeno e derivados do dcido hialurdnico); e,

v' os cerAmicos (hidroxiapatita, B-fosfato tricalcico, biovidros, etc.)

2%) Etapa: O cultivo de células em ambiente laboratorial proprio. Ha dois tipos de células
cultivadas: as células maduras e diferenciadas (condrdcitos ou ostedcitos isolados de uma area
doadora, exemplo: condilo femural; e as células tronco mesenquimais indiferenciadas adultas
(origem: medula 6ssea, tecido gorduroso e sangue).

3%) Etapa: Adicdo de fatores de crescimento a matriz. Os fatores mais usados sdo as BMPs
(proteinas morfo-genéticas) que podem ser de origem animal, como as BMPs bovinas, ou de

origem recombinada (tecnologia do DNA recombinante).

29



4%) Etapa: Implantacdo do arcabouco no local da lesdo. Este arcabougo pode ser implantado
de varias formas: (CARVALHO, 2002)

v" Implantado sozinho.

v" Implantado juntamente com as células cultivadas fora do paciente (semeadas sobre o

arcabouco).

v" Implantado associado com fatores de crescimento (proteina morfo-genéticas do 0sso)

BMPs, fator de crescimento derivado de plaquetas (PDGF) e outros.

Por fim, deve-se acrescentar, existem limitagdes impostas pelos processos de fabricagdo em
relacdo a incorporacdo de fatores de crescimento e moléculas bioativas. Alguns processos de
fabricacdo expdem os peptideos a condicdes termodinamicas (temperatura e pressao) ou quimicas
(solventes) que podem comprometer a estabilidade e atividade biologica dos mesmos

(CARVALHO, 2002).

2.13.1 Suporte celular ( Scaffolds )

A engenharia tecidual abre possibilidades para pacientes que necessitam com urgéncia de
substituicdo ou reparacdo de tecidos e 6rgaos. Suas tecnologias vém avancando cada vez mais
devido ao indice de acidentes, procura para transplantes de 6rgdos e sistemas biolégicos em
funcionamento para a reconstrucao facial, estética e corretiva, entre outras.

Na engenharia tecidual o uso de suportes porosos tridimensionais também conhecidos como
scaffolds, tem como principal objetivo de mimetizar todos os aspectos e propriedades do tecido e
estrutura base para que ocorram adesao e proliferacao celular, e logo, crescimento e reconstru¢io
do tecido lesado tendo como base o biomaterial / scaffolds (MURPHY, 2000).

Os scaffolds, na engenharia tecidual, sdo destinados a serem colonizados por células e
devem fornecer condi¢cdes quimicas e fisicas necessarias para garantir o crescimento adequado do
tecido. Para serem adequadamente aplicados, os scaffolds devem cumprir uma série de requisitos

(WILLIAMS, 1976):

e Devem ter uma estrutura microscopica e macroscopica reprodutivel com uma alta

proporcao de superficie/volume adequada para adesao celular.
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e O material do scaffold deve ser biocompativel. Os scaffolds devem desempenhar sua
funcdo com uma resposta adequada do hospedeiro e ndo devem levar as respostas negativas
(GRIFFITH, 2002).

e Devem ter uma porosidade adequada, incluindo a magnitude da porosidade, distribuicao
de tamanho dos poros e interconectividade. Isso permitird o crescimento celular e vascularizacao
além de promover o transporte metabdlico.

e Devem dispor de propriedades mecanicas e de apoio para resistir as forcas fisiologicas
no local de implantacdo e flexibilidade semelhante aos tecidos circundantes. Idealmente, devem
suportar a carga mecanica sobre o tecido lesado enquanto se regenera.

e O material deve ser biodegradavel. Produtos de degradacdo nio devem ser toxicos e
deve ser facilmente removidos do local de implantag¢do no corpo.

e A taxa de degradacdo deve ser ajustada para corresponder ao tipo de regeneracdo de
modo que desapareca completamente uma vez que o tecido seja reparado.

A forma e a composi¢do dos scaffolds determinam a capacidade das células penetrarem em
sua estrutura. O tamanho, a interconectividade e a superficie das paredes dos poros ajudam
durante o processo de proliferacdo e diferenciacdo celular, assim como o fornecimento de
nutrientes e eliminacdo de residuos. Em um nivel microscépico, a textura da superficie e
porosidade do material, afetardo a adsor¢dio de proteinas locais e adesdo celular
(WAKE, et. al., 1994). Assim, uma caracterizagdo adequada em cada nivel da forma do scaffold
€ fundamental para entender seu comportamento como suporte na engenharia de tecido.

Os suportes porosos implantados em tecidos dsseos apresentam discordancias em relagao
ao diametro ideal da porosidade para que ocorram crescimento e regeneracao tecidual. Alguns
autores falam em variagdes de diametro entre 300-400 um (HARRIS, 1998 e MIKOS, 1993),
outros ddo intervalos ainda mais amplos, na ordem de 200-400 um (CHOONG, 2004). Assim, o
diametro ideal dos poros € algo a ser elucidado. Existe a suposi¢ao de que quando apresentados
poros inferiores a 100 um, ndo se permite uma vascularizacdo no suporte e, quando superior a
500 pm, ndo se fornece uma mimetiza¢do da estrutura dssea, fazendo com que a superficie nao

seja adequada para a adesdo e proliferacdo celular.
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2.13.1.1 Propriedades mecanicas e Métodos de obtencao dos Scaffolds

Uma vez que o 0sso estd continuamente sob solicitacdo, as propriedades mecanicas do
scaffold devem ser similares ao do osso onde este serd implantado, de forma que a mobilizagao
do local lesionado possa ocorrer o mais cedo possivel (AGRAWAL, 2001 e LEONG, 2003).

Na opinido de Logeart-Avramoglou et al.(2007) , a alta resisténcia mecanica ndo deve ser
encarada como uma prioridade, uma vez que “a fung¢do principal do scaffold ¢ estimular o
crescimento do tecido osseo em seu interior e ndo prover suporte para a solicitagdo mecanica’.
Segundo o autor, quando necessdria, a estabilidade mecanica pode ser alcancada, na maioria dos
casos, através de dispositivos ortopédicos apropriados como pinos internos e intramedulares, ou
entdo fixadores externos.

Adicionalmente, Tamai et al. (2002), reportaram que resisténcia a compressao de scaffolds
de HA aumenta significativamente (por exemplo, de ~ 10 para ~30 MPa) devido ao crescimento
do tecido 6sseo in vivo. Desta forma, tem sido especulado também que a obtencdo de um scaffold
com uma resisténcia mecanica semelhante a do osso ndo deve ser necessaria, pois a formagdo do
tecido Osseo in vivo no interior deste criaria um biocompdsito, aumentando significamente a
resisténcia do scaffold com o tempo (JONES, 2003).

Um scaffold, contudo, deve possuir a0 menos uma resisténcia mecanica e tenacidade a
fratura suficiente para permitir que este seja adequadamente manuseado. De acordo com Chen et
al. (2006), uma resisténcia mecanica entre 0,3 — 0,4 MPa é suficiente para um manuseio
satisfatério do scaffold.

Os scaffolds podem ser fabricados a partir de indmeros tipos de materiais, incluindo metais,
polimeros, ceramicas, ou ainda, compésitos destes. Os agos inoxidadveis e as ligas de titanio sdo
os materiais que usualmente consistem a base dos implantes metalicos usados para regeneracao
Ossea. Estes sdo geralmente constituidos de duas camadas, sendo a parte interna de metal sélido,
enquanto que particulas de titdnio formam um recobrimento superficial poroso. A espessura da
camada porosa pode variar de poucos nandmetros até centenas de microns, dependendo da

técnica de fabricacdo (JONES, 2006).

32



Exemplos de scaffolds metélicos completamente porosos sdo as malhas de titdnio com
porosidade de 86% e tamanho médio de poros de aproximadamente 250 um, que foram utilizadas
em testes in vivo na reparacdo de defeitos craniais (VAN DEN DOLDER, 2003 e
SIKKAVITSAS, 2003). A maior vantagem dos metais em relacdo aos outros tipos de materiais é
a sua excelente resisténcia mecanica. Todavia, os metais possuem como principal desvantagem o
fato de serem quase inertes, ou seja, ndo sdo capazes de se ligar ao tecido 6sseo ou promover sua
regeneracdo. Além disso, hd riscos de toxidez relacionados a acumulacdo de fons metdlicos
(RUBIN, 1997).

A técnica da adicdo e eliminagdo de agentes porog€nicos, usualmente consiste na
preparagdo de um compdsito bifdsico contendo uma matriz continua de particulas ceramicas
precursoras € uma fase de sacrificio dispersa homogeneamente na matriz, que € posteriormente
extraida para gerar poros na microestrutura.

Camilo (2006) obteve scaffolds de alumina infiltrados com hidroxiapatita e bioglass através
desta técnica. Inicialmente a autora preparou uma barbotina contendo alumina e particulas de
sacarose dispersas. ApOs a secagem da barbotina, o p6 obtido foi prensado isostaticamente na
forma de pastilhas. As pastilhas foram imersas em &dgua para a remocdo da sacarose e
posteriormente sinterizadas a altas temperaturas (~1400°C). Scaffolds com aproximadamente
70% de porosidade e resisténcia mecanica relativamente alta foram obtidos. Utilizando
procedimento similar, Monaretti (2005) obteve scaffolds de alumina utilizando o naftaleno como
agente porogénico ao invés da sacarose.

Tancred et al (2004) descreveram um novo processo de obtencdo de scaffolds, onde uma
barbotina composta de hidroxiapatita (HA) e fosfato de tricdlcio (TCP) € depositada em um
molde negativo de cera. Apds a secagem, a cera é removida e o scaffold ceramico é queimado.
Este método permitiu a obtencdo reprodutiva de estruturas com porosidade similar ao do o0sso
trabecular.

Segundo Studart et al. (2006), a remocdo dos agentes porogé€nicos no caso do método da
adicao e eliminacdo de agentes porogénicos, ndo leva a formacao de estruturas celulares “ocas”,
como no caso da técnica de réplica (método da esponja). Desta forma a resisténcia mecénica de
estruturas porosas obtidas por esta técnica € consideravelmente maior do que aquela alcancada
pela técnica de réplica. Este método € muito versatil, uma vez que uma infinidade de agentes

porogénicos pode ser utilizada.
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Idealmente os agentes porogénicos devem possuir baixo coeficiente de expansdo térmica,
ser facilmente removiveis, ndo gerar gases toxicos e ndo deixar residuos que possam afetar
negativamente a bioatividade do material (CROVACE, 2009).

Crovace 2009 mostra que o uso do amido de milho como agente porogénico representa a
condi¢cdo ideal de remoc¢do durante a sinterizacdo do scaffold, ou seja, pode ser removido a
296°C, anteriormente a eliminacdo do PVB. O scaffold obtido apresentou uma rede de canais
altamente interconectados. Todavia, estes canais apresentaram abertura média em torno de 100
pum, considerado um pouco abaixo do ideal para garantir a vascularizacdo do scaffold. Isto pode
ser explicado pelo fato deste amido fundir parcialmente e retrair durante a etapa de queima,

promovendo a fluéncia na estrutura do scaffold e na reacomodacgao das particulas de Biosilicato.
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3  MATERIAIS E METODOS

Este trabalho teve como objetivo produzir compésitos de hidroxiapatita porosos utilizando
amido de milho como agente porogénico e utilizar a alumina por ser um material ceramico com
alta resisténcia mecanica para avaliar o reforco em sua estrutura e possibilitar o uso como
implante médico. Para atingir este objetivo foram pesquisados processos adequados para a
producdo da hidroxiapatita porosa, levando em consideracdo os resultados obtidos por outros
pesquisadores do grupo e foi utilizado o TiO, como alternativa para explicar os resultados.

O método de utilizacdo do amido de milho como agente porogénico estd sendo muito
utilizado por pesquisadores por ser um material que necessita de uma baixa temperatura de
queima para sua eliminacdo e possibilita a obtencdo de poros arredondados e interconectados,
além de ser um material de baixo custo e de fécil acesso.

Visando a obtencdo de um scaffold de baixo custo, foi sintetizada a hidroxiapatita e
comparada suas caracteristicas com uma comercial, em seguida acrescentada a alumina, amido de
milho e titdnia em pequenas porcentagens para analisar suas influencias na resisténcia mecanica

do corpo de prova.

3.1 Materiais utilizados

A hidroxiapatita comercial utilizada neste trabalho para efeito de comparacdo foi
gentilmente cedida pela empresa Inside Materiais Avancados Ltda., localizada em Belo
Horizonte, MG. Para verificar qual o tipo de alumina seria ideal para o projeto, utilizou-se 2 tipos
com tamanhos de particulas diferentes e como alternativa para explicar os resultados foi utilizado
a titania.

A hidroxiapatita precipitada e os corpos de prova foram produzidos no laboratério do

LABIOMEC e para sua obtencao utilizou-se os seguintes materiais, reagentes e instrumentos:
- Alumina [Al,O3]: (CT- 3000SG — ALCOA),
- Alumina [Al,03]: (5SG - ALCAN),
- Acido Fosférico [H3PO4] (Lafan, Brasil -Lote 8004),
- Oxido de Célcio P.A. [CaO] (Vetex, Brasil — Lote 0600726),
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- Oxido de Titanio [TiO»]: (VETEC, Brasil)
- Amido de Milho (Comercial),

- agitadores magnéticos,

- dgua destilada,

- almofariz de dgata,

- beckers de vidro,

- termOmetro,

- peneira mash 80,

- moinho de bolas e bolas de alumina,

- molde de aco,

- cadinhos de alumina.

3.2 Procedimento experimental

Para se atingir os objetivos propostos, o trabalho foi dividido em trés etapas principais,
conforme Figura 3.1, que apresenta o fluxograma simplificado das atividades realizadas,
mantendo constante a utilizacdo de 30% de inclus@o de amido de milho como agente porogénico
e uma etapa a parte utilizando a titdnia como alternativa para explicar os resultados.

A primeira etapa constitui na obten¢do e comparacdo entre as caracterizagdes da
hidroxiapatita sintetizada no laboratério com a comercial, visando um baixo custo, uma vez que a
sintetizada € feita por um método simples e econdomico. A segunda etapa € caracterizada pela
adi¢do da alumina 3000SG em 3 porcentagens: 2,5%, 5% e 7,5% na hidroxiapatita precipitada e
mantendo a porcentagem de 30% de amido. A terceira etapa utilizou-se outros tipos de
composi¢des compostos por: hidroxiapatita comercial, 50% de amido e a alumina 5SG com um
tamanho maior de particula para analisar a sua influéncia como mecanismo de refor¢o e, por
ultimo, ndo menos importante, a etapa a parte com a utilizacio de 7,5% de adi¢do de TiO, na HA

comercial com 50% de amido sinterizada a 1350°C, como alternativa para explicar os resultados.
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Figura 3.1 — Fluxograma simplificado das atividades realizadas em cada etapa.

3.3  Obtencao do p6 de Hidroxiapatita pelo método de Precipitacio em solu¢ao aquosa

A hidroxiapatita utilizada neste trabalho foi obtida através do método de precipitacdo em

solug@o aquosa, conforme indicado no fluxograma da Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Fluxograma do processo de obten¢do da hidroxiapatita.

Essa precipitagdo ocorre pela mistura de CaO (Vetec, Brasil) e H3PO,4 (Lafan, Brasil) em
uma concentragdo de 0,5 mol/L. Inicialmente, a solu¢do foi aquecida e estabilizada a 90°C e
posteriormente, adicionado dcido fosférico lentamente a solu¢do com agitacao constante durante
1 hora, permitindo que ocorresse uma precipitacdo. Esse precipitado ficou em repouso durante 24
horas para que ocorresse uma melhor sedimentacio, depois foi filtrado, secado em estufa e
calcinado a 800°C por 2 horas (RIGO, 1995), desaglomerado com uma peneira da marca 7yler-

Mash 80, que € equivalente a 0,177 pm e submetido aos ensaios de caracterizagao.

34  Caracterizacao dos Pés

Os materiais ceramicos (pos) utilizados neste trabalho foram caracterizados usando difracao
de raios X (DRX) para observar qualitativamente a pureza da fase cristalina, fluorescéncia de
raios X (FRX) para verificar a presenca de impurezas e verificar os resultados da hidroxiapatita
em relacdo a taxa Ca/P pela quantificacdo dos elementos Ca, P e O e o método de difracdo por

laser para avaliar a distribui¢do granulométrica dos pds e/ou determinar o tamanho das particulas.

3.4.1 Difracao de Raios X

Foram realizadas as analises de difracdo de raios X (DRX) para observar qualitativamente a
pureza da fase cristalina, utilizando o equipamento do DEMA-FEM-UNICAMP, marca Rigaku —
Japan, modelo DMAX 2200, com radiacdo de Cu-Ka, filtro de Ni, operando com tensdo de 20
kV e corrente de 40 mA. Com passo de varredura de 0,05° e tempo de integracdo de 2s, variando

0 20 de 10 a 40° para a hidroxiapatita devido a seu pico principal, ou seja, com maior intensidade
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estar entre 32° ¢ de 10 a 75° para a alumina devido a seu pico principal estar entre 58°, para

identificacdo das fases.

Para a comprovacdo das analises realizadas, foi preciso utilizar a comparagdo com o
arquivo do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), onde estdo catalogadas

mais de 30.000 substancias inorganicas e € possivel verificar a formacao dos produtos analisados.

Os padrdes e condi¢des de medidas, utilizados para a determinacdo das fases formadas
foram: Hidroxiapatita (JCPDS 09-0432); Alumina (JCPDS 46-1212), Alfa-Fosfato Tricalcico
(JCPDS 09-0348), Beta- Fosfato Tricalcico (JCPDS 09-0169) e Aluminato de Calcio (JCPDS 11-
0357).

3.4.2 Fluorescéncia de Raios X

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica de andlise qualitativa e
quantitativa da composi¢do quimica de amostras. Consiste na exposi¢do de amostras s6lidas ou
liquidas a um feixe de radiacdo para a excitacio e detec¢do da radiacio fluorescente resultante da

interacdo da radiacdo com o material da amostra (RODRIGUES, 2008).

Neste trabalho a andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada com o equipamento da
marca Rigaku — Japan, modelo RIX 3100, do Laboratério do DEMA-FEM-UNICAMP. Foi
realizada a quantificacdo em porcentagem dos elementos quimicos presentes nas amostras,
apresentando resultados da andlise semi-quantitativa, entretanto, obtendo resultados sobre as
ceramicas, em relacdo a taxa Ca/P pela quantificacdo dos elementos Ca, P e O e a quantidade de

pureza da Alumina conforme ISO-6474.

3.4.3 Distribuicao Granulométrica e/ou Tamanho de Particulas

Para determinar o tamanho das particulas, foi utilizado o método de difracao por laser. Essa
técnica tem como principio a utilizacdo do espalhamento de luz (laser, A = 488nm) para
determinar o tamanho das particulas, pelo seu volume. Por exemplo, se 11% da distribui¢do esta
no tamanho entre 6,9 - 7,75 pum significa que o volume total de todas as particulas com didmetro

nessa variacdo representa 11% do volume total de todas as particulas na distribui¢do. Esse
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método ¢ utilizado para particulas com diametros entre 0,5um até 350um. Foram realizadas 10
leituras para a mesma amostra.

O espalhamento dindmico de luz permite avaliar a distribuicdo granulométrica do p6. Essa
caracterizacdo € importante porque o tamanho das particulas precursoras dos pds influencia
diretamente na porosidade e na resisténcia mecanica final da amostra.

A distribuicdo granulométrica foi determinada pelo aparelho Mastersizer S da Malvern,
modelo S-MAM 5005, utilizando o policrialato de amdnia (DARVAN) como meio de dispersante
e para que as particulas permacessem dispersas em solug¢do foi utilizado ultra-som por 10 minutos
antes da realizacdo da andlise em meio aquoso. Este ensaio foi realizado no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC), que pertence a Faculdade de Engenharia Quimica,

Unicamp.

3.5 Preparaciao dos Compdsitos

Para a obtencdo dos compdsitos das Etapas I, II e III conforme indicado na Figura 3.1,
foram preparadas suspensdes das hidroxiapatitas para a Etapa I, conforme a Tabela 3.1, onde foi
dado o nome de HA precip. e HA comer., para as amostras feitas com a hidroxiapatita precipitada

e comercial, respectivamente,

Tabela 3.1 — Composicdes e porcentagem em volume de pds das hidroxiapatitas da Etapa 1.

Amostras Porcentagem em volume de pos (%)

HA comer.(densa) | 100% de HA comercial

HA precip (densa) | 100% de HA precipitada

HA comer.(porosa) | 70% de HA comercial e 30% de Amido de milho
HA precip (porosa) | 70% de HA precipitada e 30% de Amido de milho

Para a Etapa II foram preparados suspensdes da hidroxiapatita precipitada com a alumina

3000SG, conforme a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Composi¢des e porcentagem em volume de pds dos corpos de prova da Etapa I1.

Nome das Amostras Porcentagem em volume de pos (%)

HA precip.(densa) | 100% de HA
HA precip.(porosa) | 70% de HA e 30% de AM

1°Comp. 2,5% de Al,O3, 67,5% de HA e 30% de AM
2°Comp. 5% de Al,O3, 65% de HA e 30% de AM
3°Comp. 7,5% de Al,O3, 62,5% de HA e 30% de AM

E para a Etapa III foram preparados suspensdes da hidroxiapatita comercial com a alumina

5SG, conforme a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composicdes e porcentagem em volume de pds dos corpos de prova da Etapa III.

Nome das Amostras Porcentagem em volume de pos (%)
HA comer.(densa) 100% de HA comercial
HA comer.(porosa) 70% de HA comercial e 30% de Amido de milho
HA comer. (50/50) 50% de HA comercial e 50% de Amido de milho
HA comer. (7,5 ALLO3) | 50% de AM, 42,5% de HA e 7,5% de Al,Os

Observagdo: Nesta etapa foi feito outra composi¢do com 50% de amido para analisar a
porosidade final, a resisténcia mecanica e utilizada somente 7,5% de adi¢do de alumina 5SG para
efeito de comparacdo com a alumina 3000SG, para analisar qual o tamanho de particula seria

ideal para uséd-la como mecanismo de reforco e obter um implante médico.

As etapas para a obtencao dos compdsitos foram:

a) Mistura dos pds conforme porcentagem através de um moinho de bolas, do DEMA-
FEM-UNICAMP, sendo utilizado um frasco de polipropileno (Nalgene) e bolas de alumina de 10

mm de didmetro (relacdo bolas:material 4:1) por aproximadamente 4 horas.

b) Apds homogeneizacio, as composicdes foram passadas em uma peneira de malha 80

mesh (TROMBINI, 2006).

Os compdésitos de HA densa (100% HA), HA porosa (50% HA + 50% de AM) e HA
porosa (70% HA + 30% de AM) foram preparados para comparag¢do com os resultados dos outros

compdsitos e avaliar a possibilidade de obtencdo de amostras porosas utilizando o amido de
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milho comercial como agente porogénico e analisar a influéncia da porcentagem em volume de
p6s de alumina, na resisténcia mecanica da hidroxiapatita porosa. Tirando como base os trabalhos
realizados pelo grupo do LABIOMEC, como o da dissertacdo da aluna Viviane Silva Gomide
(2005), que realizou ensaios com corpos de prova densos de HA + Al,Os, acrescidos com

alumina acima de 30 %.

3.6  Conformacao dos Corpos de Prova

Para conformacdo dos Corpos de Prova, utilizou-se uma prensa de marca SCHULZ modelo
PHS 30 toneladas do DEMA-FEM-UNICAMP, utilizada para uma prensagem uniaxial usando
uma pressao de aproximadamente 30 MPa.

Realizou-se a conformacdo de 25 corpos de prova (CP) de cada composicdo para as
temperaturas de sinterizacao de: 1250°C, 1300°C e 1350°C, totalizando em 125 corpos de prova

para cada temperatura de sinterizacao, para os seguintes ensaios e suas dimensdes:

- Na forma de pastilha com 12 mm de didmetro e 6 mm de altura, para medidas de
densidade a verde e aparente, porosidade aparente, absorcdo de 4gua, compressdo diametral
(tragdo), andlise microestrutural.

- Na forma de pino com 5 mm de didmetro e 10 mm de altura para o ensaio de compressao
uniaxial, conforme NBR 5739 / 1994, que determina que os corpos de prova cilindricos de
concreto devem possuir altura equivalente ao dobro de seu diametro, para este tipo de ensaio.
Seguindo este principio, adotou-se para os corpos de provas aqui estudados uma altura

equivalente ao dobro de seu didmetro, sendo necessario a utilizacdao de 10 corpos de prova de

cada composi¢ao e temperatura de sinterizagao, totalizando em 50 corpos de prova.

3.7  Caracterizacao Fisica dos Corpos de Prova a Verde

Os corpos de prova apds compactagcdo sdo considerados corpos de prova a verde, foram
separados para cada temperatura de sinterizacdo e caracterizados através de medidas de
densidade a verde determinada geometricamente através das medidas das suas dimensdes e

massa, utilizando-se um paquimetro digital com precisdo de + 0,005mm e uma balanca digital
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com precisdao de + 0,001g, respectivamente. A densidade a verde foi calculada segundo a
Equagdo 3.1:
m

pP=—
v 3.1
Onde:
m = massa do corpo de prova [g];
v = volume do corpo de prova [cm’].

p = densidade a verde [g/cm’]

No entanto, devido as grandes diferencas de densidade real, da parte sélida, entre as
amostras de diferentes composicdes, € mais conveniente, para efeito de comparagdo, que a
densidade a verde seja dada entdo em g/cm3 e expressa em termos de porcentagem da densidade
tedrica (%Dt), conforme Equagado 3.2:

%Dt =L~ x 100 3.2)
P:
Onde:
Dt = a porcentagem da densidade tedrica [%],
p = a densidade a verde [g/cm’],
pt = a densidade teorica (1/p, = XA/pA + XB/pB),

XA e XB = as porcentagens do material s6lido A e B respectivamente.

Os valores de densidade tedrica de cada material utilizada para os calculos das densidades

dos compésitos foram:

- alumina 3000SG e 5SG foi de 3,98g/cm”,
- hidroxiapatita comercial e precipitada foi de 3,156g/cm3,

- amido de milho foi de 1,5 g/cm3,

3.8  Sinterizacao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram sinterizados com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com
patamar intermedidrio de 500°C por 2 horas para a eliminacdo do amido de milho e patamar final

de 1250°C, 1300°C e 1350°C por 2 horas, conforme Figura 3.3, onde (Temp.x) é o valor da
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temperatura de patamar final. Essas temperaturas de sinterizacdo final foram escolhidas em
funcdo do trabalho realizado pelo grupo do LABIOMEC, na dissertacdo da aluna Viviane Silva
Gomide (2005).

10°C/min /

/
/
/

500°C /

10°Cimin /" Gl
min ; //
e
/
25°C / sob
. I
I |

Figura 3.3 — Representacao do processo de sinterizacao dos corpos de prova.

3.9  Caracterizacio dos Corpos de Prova sinterizados

Os corpos de prova apos sinterizacdo foram preparados para os ensaios e caracterizagoes:

fisica, microestrutural € mecanica.

3.9.1 Caracterizacao Fisica

Para os cdlculos de densidade a verde e aparente, porosidade aparente e absor¢cdo de dgua
foram utilizados as técnicas baseadas no principio de Archimedes e feitos as médias e desvios

padrdes dos 25 corpos de prova de cada composi¢do e temperatura estudada.

3.9.1.1 Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente (DA) foram obtidas por meio da massa seca, ou seja, ao
sair da estufa (110°C para elimina¢do de umidade), massa imida e imersa em 4gua destilada dos
corpos de prova, onde os mesmos ficaram imersos 24 horas em 4gua destilada e secos com um

pano Uumido para fazer a medida da massa imida e medido sua massa imersa através de um
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dispositivo adaptado para a balanca em forma de uma gaiola de inoxiddvel que fica imersa na
dgua destilada e em seguida colocado o corpo de prova na gaiola, conforme Norma ASTM 15.02

(principio de Archimedes) e Equagdo 3.3. Os ensaios foram realizados a 25°C.
DA=——"—xp, 3.3)

Onde:

M . = massa seca do corpo de prova em 110°C;
M , = massa imida do corpo de prova [g];
M. = massa imersa em dgua destilada do corpo de prova [g];

4

p, = densidade da dgua na temperatura em que foi realizada a medida [g/cm3 ].

Os resultados de densidade aparente sdo apresentados em termos de porcentagem da

densidade tedrica (%DT).
3.9.1.2 Porosidade Aparente

As medidas de porosidade aparente (PA) foram obtidas através da técnica baseada no

principio de Archimedes, utilizando a seguinte Equacgao 3.4.

-M
w75 500 (3.4)

M
PA =+
M, -M,

Onde:

M , = massa imida do corpo de prova [g];
M. = massa imersa em dgua destilada do corpo de prova [g];

1

M ;= massa seca do corpo de prova em 110°C;
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Os resultados de porosidade aparente sdo apresentados em termos de porcentagem da

densidade tedrica (%DT).
3.9.1.3 Absorcao de Agua

A absor¢do de 4gua AA de um corpo de prova estd relacionada a sua resisténcia mecanica,
pois, quanto menor a absor¢do hd menos espaco entre as particulas para que a dgua penetre na
peca o que garante uma maior resisténcia mecanica, sendo calculada através do principio de

Archimedes e Equacao 3.5.
p =M= M. g (3.5)
M

Onde:

M , = massa imida do corpo de prova [g];

M, = massa imersa em dgua destilada do corpo de prova [g];
M . = massa seca do corpo de prova em 110°C;

Os resultados de absorcdo de dgua sdo apresentados em termos de porcentagem da

densidade tedrica (%DT).

3.9.2 Caracterizacao Microestrutural

3.9.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Foi realizada a caracterizacdo microestrutural da superficie de fratura das amostras para
observar a porosidade obtida através do agente porogénico, utilizando um microscépio eletrénico
de varredura (MEV), modelo JEOL (JXA - 840A) do DEMA-FEM-UNICAMP. Para a
metalizacdo com ouro das amostras utilizou-se o metalizador Sputer Coater (Bal-Tec-SCD 050)

com corrente de 40 mA durante 200 segundos, com tensdo de operacdo em 10 kV.
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) é fundamental para o estudo da topografia de
sOlidos e pds, devido a sua capacidade em proporcionar uma profundidade de foco bem superior
aos dos microscopios Opticos, além de poder atingir resolucdo na ordem de nandmetros. Por ter
alta resolucdo e grande profundidade de foco, que permite obter imagens tridimensionais do

corpo de prova, esta técnica € muito ttil para analisar superficies de fratura (SILVA, 2011).

O principio da microscopia eletronica de varredura baseia-se na focalizacdo de um feixe
de elétrons, que pode ser estdtico ou pode fazer uma varredura pela superficie do corpo de prova.
Os tipos de sinais produzidos quando o feixe de elétrons atinge a superficie de um corpo de prova
incluem, para o espalhamento eldstico: elétrons retro espalhados (backscattered); e para
espalhamento ineldstico: elétrons secunddrios, elétrons Auger, etc. Os elétrons secunddrios
revelam a topografia da superficie do corpo de prova e sdo os principais responsdveis pela

formacdo da imagem analisada (SILVA, 2011).

3.9.2.2 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X

EDS ou Energy Dispersive X-ray Detector, ¢ um acessorio acoplado ao microscopio
eletronico de varredura. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos dtomos e os fons constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento
de onda no espectro de raios X. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a
energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado d4tomo possuem energias
distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos
estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes qual mineral estd sendo observado.
O diametro reduzido do feixe permite a determinacdo da composicdo mineral em amostras de
tamanhos muito reduzidos na ordem de 1 pm, porem vai depender de cada equipamento e das

condic¢des em que ele se encontra (RODRIGUES, 2008).
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3.9.3 Caracterizacao Mecanica

3.9.3.1 Ensaios de resisténcia a compressao uniaxial e resisténcia a tracdo por compressao

diametral

Os ensaios de resisténcia a compressdo uniaxial e resisténcia a tracdo por compressao
diametral dos corpos de prova foram realizados no laboratério de ensaios mecanicos da FEM-
UNICAMP, utilizando o equipamento universal de ensaios da marca MTS modelo FlexTest 40
com capacidade méaxima de 100kN. O parametro utilizado nos ensaios foi: velocidade de

1,0 mm/min. até o inicio do esmagamento do corpo de prova.

Para o tratamento dos dados do ensaio mecanico de compressao foi utilizada a Equacdo 3.6
para célculo de resisténcia a compressao uniaxial e a Equagdo 2.1 para o cédlculo de resisténcia a

tracdo por compressdo diametral (RODRIGUES, 2008).

(4x Px10%)
oC=——"-—"°-

3.6
(mxd?) (5-6)

Onde:

oc = a tensdao de compressao axial [MPa],
P = a carga médxima aplicada [N],

d = o didmetro do corpo de prova [mm].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Caracterizacao dos Pos

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os resultados da difracdo de Raios X da Hidroxiapatita obtida
pelo método de precipitacio e da Hidroxiapatita comercial. No difratograma de raios-X do
material preparado pode-se observar que a Hidroxiapatita foi obtida, devido as posi¢des dos picos
principais da difracdo de raios-X estarem na mesma posicao que os picos principais do banco de

dados JCPDS (09-0432).

1000 - HP  IHp - Hidroxiapatita
precipitada
ann |
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-X da hidroxiapatita obtida pelo método de precipitacao.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da hidroxiapatita comercial.
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As Figuras 4.3 e 4.4 mostram os resultados da difracdo de Raios X da Alumina 3000SG e
da Alumina 5SG. No difratograma de raios-X do material pode-se observar que as Aluminas
doadas pela ALCOA e ALCAN, respectivamente, foram identificadas devido as posi¢cdes dos
picos principais da difracdo de raios-X estarem na mesma posicdo que 0s picos principais do

banco de dados JCPDS (43-1484).
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X da alumina 3000SG doada pela ALCOA.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios-X da alumina 5SG doada pela ALCAN.
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A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada para determinar a porcentagem
dos elementos quimicos e impurezas existentes na hidroxiapatita precipitada e comercial, e os
resultados foram adequados, sendo a relagdo Ca/P de 1,67. O célculo para esta relacdo teve como

base os valores de Ca, P e O fornecidos pela anélise de FRX, visto na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composi¢do semi-quantitativos da hidroxiapatita precipitada e comercial,

oriundos da analise fluorescéncia de raios X (FRX).

HA Precipitada | HA Comercial
lgflrinnﬁinctooss (Massa %) (Massa %)

(0] 44,00 45,43
Ca 38,00 37,17

P 17,50 17,02
Sr 0,15 0,08

Si 0,14 0,05
Mg 0,10 0,13
Na 0,04 0,02

Al 0,03 0,05

Fe 0,02 0,02

S 0,01 0,02

Ni 0,01 0,01

As aluminas 3000SG e 5SG doadas pela ALCOA e ALCAN, respectivamente, mostraram-
se compativeis com a norma [SO-6474, conforme indicado na Tabela 2.6. A andlise de
fluorescéncia de raios X (FRX) teve como resultado uma adequada porcentagem dos elementos
quimicos e impurezas existentes nas amostras de alumina para que sejam utilizadas como

implantes ceramicos de alumina comerciais, conforme Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composicao semi-quantitativos da alumina 3000SG e 5SG oriundos da andlise

fluorescéncia de raios X (FRX).

3000SG 558G
Elementos
Quimicos (Massa %) (Massa %)
Al 99,8 99,7
Na 0,11 0,07
Fe 0,03 0,03
Ca 0,03 0,07
Si 0,02 0,03
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O amido de milho através da andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) apresentou uma
adequada porcentagem dos elementos quimicos e impurezas existentes para a utilizacdo como
agente porogénico, possibilitando uma sinterizacdo sem contaminar o restante do material,

conforme Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composicdo semi-quantitativos do amido de milho oriundos da andlise

fluorescéncia de raios X (FRX).

Elementos
Quimicos (Massa %)
(0 53,82
Ca 0,02
| 0,05
Si 0,01
Mg 0,01
Na 0,02
Al 0,01
S 0,01

Nota-se que os elementos quimicos presentes na composicdo do amido de milho sdo os
mesmos compostos nas hidroxiapatitas e aluminas, porém com uma porcentagem de massa bem

inferior, além do Oxigénio que ndo influenciard na composi¢ao do restante dos materiais.

4.1.1. Analise Granulométrica

Os valores para tamanho médio e a faixa de distribuicdo das andlises granulométrica por
difracdo a laser dos pds podem ser observados na Tabela 4.4 e nos graficos das Figuras 4.5 a) e
b), onde representam a distribuicdo granulométrica da hidroxiapatita precipitada e comercial,
respectivamente, nos graficos das Figuras 4.6 da alumina a) 3000 SG-ALCOA e b) 5SG-ALCAN

e no gréifico da Figura 4.7 do amido de milho.
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Figura 4.5 - Distribuicdo granulométrica da hidroxiapatita: a) precipitada e b) comercial.
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Figura 4.6 - Distribuicdo granulométrica da alumina: a) 3000 SG -ALCOA e b) 5SSG-ALCAN.
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Figura 4.7 - Distribuicdo granulométrica do amido de milho.

Os materiais analisados apresentaram os seguintes didmetros médios: para a
hidroxiapatita: precipitada foi de 10,96 um e comercial foi de 7,84 pm, para a alumina: 3000 SG
foi de 0,55 um e 5SG foi de 4,56 um e para o amido de milho foi de 12,66 um,

As distribui¢cdes bimodais verificadas em alguns graficos ocorreram, provavelmente,

devido a ndo homogeneidade do material.
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Tabela 4.4 - Distribuicdo granulométrica dos tamanhos das particulas dos pds.

C d
Amostras D (0.1) (um)* | D (0.5) (um)" Tfnf:fﬁ(f';l“gﬁo D (0.9) (um)
HA - precipitada | 024 £0,06 | 4812104 10,96 £ 2.82 3135 7.6
HA - comercial 1,01 +£0,26 5,28 +1,34 7,84 2,07 17,59 + 4,30
Alumina 3000SG | 0232006 | 039 0.1 0.55 £ 0,14 0.78 £ 0.22
Alumina 5SG | 0272007 | 450%1,15 456+ 1,15 0.14 £ 2,38
Amido de milho | 7.87£2.06 | 1237£3.19 | 12.66£319 | 17.93 £427

"D (0.1) — 10% das particulas do pé6 estdo abaixo desse valor.
®D (0.5) — 50% das particulas do p6 estdo abaixo desse valor.
‘D (4.3) — é o didmetro médio volumétrico das particulas do pé.

D (0.9) — 90% das particulas do p6 estdo abaixo desse valor.

Através da distribuicdo granulométrica foi verificado que os materiais utilizados estavam
com tamanhos médios préximos, além do valor da alumina 3000SG que apresentou um valor
bem inferior, por isso utilizou-se a alumina 5SG por possuir um tamanho de particula mais
proximo a dos demais compdsitos, para analisar sua influencia nas propriedades mecanicas e qual

o tamanho de particula seria ideal para a obtenc¢do de implante médico refor¢cado mecanicamente.

4.2  Caracterizacio Fisica dos Corpos de Prova

4.2.1 Densidade a Verde

A Tabela 4.5 e as Figuras 4.8, 4.9 e 4.10, apresentam os resultados de densidade a verde
dos corpos de prova realizados nas Etapas I, II e III, conforme apresentado na Figura 3.1,
conformados por prensagem uniaxial. Os valores sdo expressos em percentual da densidade
tedrica de seus compositos, com a média aritmética e o desvio padrao dos valores adquiridos dos

corpos de prova analisados em temperatura ambiente.
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Tabela 4.5 — Valores de densidade a verde (DV) dos corpos de prova (CP) em percentual

da densidade tedrica (%DT) dos compositos realizados nas Etapas I, 11 e I11.

Densidade a Verde
Amostras (DV) (%)
Temperatura
Ambiente
ETAPA 1
HA comer.(densa) 56,43 + 0,81
HA precip (densa) 46,69 + 0,28
HA comer.(porosa) 68,15 + 1,66
HA precip (porosa) 65,85 +0,91
ETAPA 11
HA precip.(densa) 46,69 + 0,28
HA precip.(porosa) 65,85 £ 0,91
1°Comp. 62,02 +2.43
2°Comp. 60,76 + 0,89
3°Comp. 61,68 +0,27
ETAPA 111
HA comer.(densa) 56,43 + 0,81
HA comer.(porosa) 68,15 £ 1,66
HA comer. (50/50) 74,49 + 1,24
HA comer. (7,5 Al,O3) 77,32 £ 0,80
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Figura 4.8 - Densidade a verde das amostras da ETAPA I em temperatura ambiente (A) HA

comer.(densa), B) HA precip.(densa), C) HA comer.(porosa) e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.9 - Densidade a verde das amostras da ETAPA II em temperatura ambiente (A) HA
precip.(densa), B) HA precip.(porosa), C) 1° Comp., D) 2°Comp. e E) 3°Comp.
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Figura 4.10 - Densidade a verde das amostras da ETAPA III em temperatura ambiente (A) HA
comer.(densa), B) HA comer.(porosa), C) HA comer.(50/50) e D) HA comer.(7,5 Al,O3)
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Observa-se que em todas as etapas com inclusdoes de AM e Al,Os, apresentaram valores de
densidade a verde de aproximadamente 70% e esta densidade contribuird na densificacdo e
porosidade dos corpos de prova apds sinterizag@o, isso se o objetivo do trabalho fosse utilizar os
corpos de prova densos, mas como temos 30% e 50% de agente porogé€nico misturado na
composi¢do, entdo espera-se que apds a sinterizagdo a densidade dos corpos de prova venha a

diminuir mostrando que realmente o uso do amido de milho como agente porogénico foi vidvel.

4.2.2 Densidade Aparente dos Corpos de Prova Sinterizados

Os corpos de prova foram sinterizados em 3 temperaturas diferentes como: 1250°C, 1300°C
e 1350°C. Foram utilizadas para analisar o desempenho das amostras, verificar qual a melhor
temperatura de sinterizacdo e porcentagem de inclusdo de alumina e se realmente a utilizacdo do
amido de milho comercial € util como agente porogénico, sendo caracterizados por medidas de
densidade aparente para analisar se houve ou ndo diminui¢do da densidade apds sinterizacdo e
através dos dados obtidos serd possivel observar se o corpo de prova ficou poroso ou nao.

A Tabela 4.6 e Figuras 4.11, 4.12 e 4.13, apresentam os valores obtidos em fun¢do dos

valores de densidade tedrica.
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Tabela 4.6 — Valores de densidade aparente (DA) dos corpos de prova (CP) em percentual da

densidade tedrica (%DT) dos compdsitos realizados nas Etapas I, 1 e I11.

Densidade Aparente ( DA ) (%)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C
ETAPA1
HA comer.(densa) 61,52 £ 1,35 59,41 £3,72 62,08 +3,53
HA precip (densa) 69,35 £ 2,06 64,58 +4,40 | 60,00 +2,40
HA comer.(porosa) 87,82 + 1,53 55,64 +1,66 | 69,82+ 2,32
HA precip (porosa) 60,84 + 1,55 53,88+1,47 | 61,34 +1,88
ETAPA 11
HA precip.(densa) 69,35 £ 2,06 64,58 + 8,40 | 60,00 + 2,40
HA precip.(porosa) 60,84 + 1,55 53,88 +1,47 61,34 + 1,88
1°Comp. 53,85 +2,71 53,13+£5,29 | 69,19 £3,49
2°Comp. 44,75 £5,85 42,49 +2.83 53,38 +£4,03
3°Comp. 37,76 £ 1,72 39,92 +0,67 | 40,85 +1,37
ETAPA 111
HA comer.(densa) 61,52 +1,35 59,41 +£3,72 | 62,08 +£3,53
HA comer.(porosa) 87,82+ 1,53 55,64 +1,66 | 69,82+ 2,32
HA comer. (50/50) 42,54 + 1,54 48,13 + 1,45 60,73 + 1,21
HA comer. (7,5 A,O3) 36,36 + 0,94 40,22 +1,76 | 41,39 +0,69
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Figura 4.11 - Densidade aparente das amostras da ETAPA I em diferentes temperaturas de
sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA precip.(densa), C) HA comer.(porosa)
e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.12 - Densidade aparente das amostras da ETAPA II em diferentes temperaturas de

sinterizacdo (A) HA precip.(densa), B) HA precip.(porosa), C) 1° Comp., D) 2°Comp.
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Figura 4.13 - Densidade aparente das amostras da ETAPA III em diferentes temperaturas de

sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA comer.(porosa), C) HA comer.(50/50) e D) HA

comer.(7,5 Al,03)
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Observa-se que na ETAPA I o CP que apresentou maior DA foi o HA comer.(Porosa)
sinterizado a 1250°C e com menor foi o HA precip.(porosa) sinterizado a 1300°C, comprovando
que € viavel a sintetizacdo da HA no laboratério, podendo concluir que esse CP possui maior
porosidade. J4 na ETAPA II o CP com maior DA foi o 1°Comp. sinterizado a 1350°C e com
menor foi o 3°Comp. sinterizado a 1250°C, podendo concluir que conforme aumenta-se a
porcentagem de inclusdo de alumina, a DA tende a diminuir. Na Etapa III o CP com maior DA
foi o HA comer.(porosa) e com menor foi o HA comer.(7,5 Al,O3), sinterizados a 1250°C
respectivamente.

Portanto, concluir-se que € vidvel a utilizacdo do amido como agente porogé€nico € 0 que
apresentou menor DA foi o que sofreu ambos os acréscimos de materiais como o da ETAPA 1II

com 50% de AM, 42,5% de hidroxiapatita e 7,5% alumina 5SG sinterizado a 1250° C.

4.2.3 Porosidade Aparente

Conforme analise pelos cédlculos de densidade aparente que houve uma diminui¢do de
densidade apos sinterizagdo, os corpos de prova foram analisados através da caracterizacao por
porosidade aparente para verificar a porcentagem de porosidade obtida apds sinterizagdo em
percentual da densidade tedrica dos compodsitos. A Tabela 4.7 e as Figuras 4.14, 4.15 e 4.16,

apresentam os valores obtidos em fun¢do dos valores de densidade tedrica.
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Tabela 4.7 — Valores de porosidade aparente (PA) dos corpos de prova (CP) em percentual

da densidade tedrica (%DT) dos compositos realizados nas Etapas I, II e III.

Porosidade Aparente ( DA ) (%)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C
ETAPA 1
HA comer.(densa) 2,64 + 1,00 0,55 +0,33 2,61 +£1,49
HA precip (densa) 0,67 £0,28 2,81+1,71 1,23 £0,43
HA comer.(porosa) 2423 +£ 2,00 18,50 £ 1,75 16,34 +2,07
HA precip (porosa) 15,57 £ 0,72 13,05 + 1,55 14,45 + 3,47
ETAPA II
HA precip.(densa) 0,67 £0,28 2,81 +1,71 1,23 +0,43
HA precip.(porosa) 15,57 £0,72 13,05 £ 1,55 14,45 + 3,47
1°Comp. 32,08 £2,56 20,41 £ 1,66 21,66 +3,96
2°Comp. 33,57 £4,40 29,32 + 3,95 28,94 + 4,65
3°Comp. 35,28 £2,12 31,86 + 0,86 30,67 £ 1,15
ETAPA III
HA comer.(densa) 2,64 £1,00 0,55 +£0,33 2,61 +1,49
HA comer.(porosa) 24,23 + 2.00 18,50 £ 1,75 16,34 + 2,07
HA comer. (50/50) 32,19 £ 0,98 31,54 + 1,41 33,04 £ 1,26
HA comer. (7,5 Al,O3) 43,87 +0,96 45,48 +2,28 4540 + 1,36
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Figura 4.14 - Porosidade aparente das amostras da ETAPA 1 em diferentes temperaturas de
sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA precip.(densa), C) HA comer.(porosa)
e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.15 - Porosidade aparente das amostras da ETAPA 11 em diferentes temperaturas de

sinterizacdo (A) HA precip.(densa), B) HA precip.(porosa), C) 1° Comp., D) 2°Comp.
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Figura 4.16 - Porosidade aparente das amostras da ETAPA III em diferentes temperaturas de
sinterizagcdo (A) HA comer.(densa), B) HA comer.(porosa), C) HA comer.(50/50)
e D) HA comer.(7,5 Al,O3)
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Através da caracterizacdo por PA pode-se confirmar que os corpos de provas analisados por
densidade aparente ficaram porosos conforme os resultados obtidos. Observa-se na Etapa I que a
hidroxiapatita comercial comeg¢a a diminuir seu percentual de porosidade chegando a valores
proximos da hidroxiapatita precipitada a0 aumentarmos a temperatura de sinterizagdo, mostrando
que seus resultados foram préoximos uma da outra. Na Etapa II, a adicdo de inclusdes de alumina
fez com que os corpos de prova ficassem mais porosos € quanto maior a porcentagem de
inclusdo, maior o percentual de porosidade aparente.

Na Etapa III mostra que os CP sinterizados nas 3 temperaturas ficaram proximos e
confirma a conclusdao da DA, onde se trata de que € vidvel a utilizacio do amido como agente
porogénico, mostrando que ao aumentarmos a porcentagem de amido, o seu percentual de

porosidade aumenta.

4.2.4 Absorcao de Agua

Através dos resultados obtidos pela porosidade aparente, foi necessdrio fazer a
caracterizacdo de absorcdo de dgua para melhor esclarecimento sobre a porcentagem de
porosidade obtida, sabe-se que quanto maior a absor¢ao de dgua, mais espaco entre as particulas
as amostras obtém, o que garante a confirmacio da porosidade nos corpos de prova. A Tabela 4.8
e as Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, apresentam os valores obtidos em funcdo dos valores de densidade

tedrica.
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Tabela 4.8 — Valores de absorcao de dgua (AA) dos corpos de prova (CP) em percentual da

densidade tedrica (%DT) dos compdsitos realizados nas Etapas I, 11 e I11.

Absorcao de Agua (AA) (%)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C
ETAPA 1
HA comer.(densa) 1,36 £ 0,52 0,29 £ 0,16 1,34 £ 0,79
HA precip (densa) 0,30 +£0,12 1,38 +0,88 0,65 +0,23
HA comer.(porosa) 11,64 = 1,06 14,00 £ 0,90 9,91 £ 1,56
HA precip (porosa) 10,80 + 0,69 10,21 + 1,20 9,99 +2.63
ETAPA 11
HA precip.(densa) 0,30£0,12 1,38 +0,88 0,65 +0,23
HA precip.(porosa) 10,80 + 0,69 10,21 + 1,20 9,99 +2,63
1°Comp. 25,03 +1,43 16,21 + 1,33 13,22 £2,67
2°Comp. 32,18 £6,72 29,23 +5,54 | 22,77 +3,83
3°Comp. 39,04 + 3,35 3329+1,29 | 31,352,111
ETAPA 111
HA comer.(densa) 1,36 £ 0,52 0,29 £0,16 1,34 + 0,79
HA comer.(porosa) 11,64 + 1,06 14,00 + 0,90 991 + 1,56
HA comer. (50/50) 37,25 +£1,62 32,23 +1,31 26,76 + 1,28
HA comer. (7,5 Al,O3) 58,75 £ 1,58 55,21 £4,58 53,43 +£2,28
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Figura 4.17 — Absorcao de dgua das amostras da ETAPA I em diferentes temperaturas de
sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA precip.(densa), C) HA comer.(porosa)

e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.18 — Absorcdo de dgua das amostras da ETAPA 1l em diferentes temperaturas de

sinterizacdo (A) HA precip.(densa), B) HA precip.(porosa), C) 1° Comp., D) 2°Comp.

e E) 3°Comp.
BO
] —=— 1250°C
o0 [—+—|1300°C
| —&— 1350°C
% 40
o
=]
<
3 30
T
=]
L]
O 20 4
o
2]
L
<
10 4
04

T ' T ' T ' T
A B C D
ETAPA llI

Figura 4.19 — Absorc¢do de dgua das amostras da ETAPA III em diferentes temperaturas de
sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA comer.(porosa), C) HA comer.(50/50)

e D) HA comer.(7,5 Al,03)
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Através da caracterizagdo de AA pode-se confirmar que os corpos de provas analisados por
porosidade aparente realmente ficaram porosos. Observa-se que os corpos de prova com inclusdao
de alumina e 50% de amido de milho absorveram mais dgua do que os outros sem inclusdo de

alumina e com 30% de amido de milho.

Confirmando a presenca de poros e que hé espacos entre as particulas para a d4gua penetrar
na peca, mostrando que ao aumentarmos a porcentagem em volume de inclusdes de alumina a

absor¢do de 4gua também aumenta.

4.3  Caracterizacio Microestrutural dos Corpos de Prova

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Energia Dispersiva de

Raios X

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é fundamental para o estudo da topografia de
sOlidos e pds, devido a sua capacidade em proporcionar uma profundidade de foco bem superior
aos dos microscopios Opticos, além de poder atingir resolucdo na ordem de nandmetros. Por ter
alta resolucdo e grande profundidade de foco, que permite obter imagens tridimensionais do

corpo de prova, esta técnica € muito util para analisar superficies de fratura (SILVA, 2011).

As imagens das microestruturas dos corpos de prova estudadas podem ser visualizadas nas
Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, com um aumento de 1000x. Foram selecionadas as imagens com este
aumento obtidas pelo MEV dos corpos de prova nomeados de: HA comer.(porosa) e HA
precip.(porosa) da Etapa I, 2° Comp. e 3° Comp. da Etapa Il ¢ HA comer.(50/50) e HA
comer.(7,5 Al,O3) da Etapa III por terem sido os Unicos a apresentarem uma morfologia com
poros arredondados e interconectados e bem distribuida, os outros corpos de prova tiveram
valores significativos, porém os valores de porosidade apresentaram inferior ou nulo. Os outros
aumentos realizados como: (200, 500, 5000, 10000 e 20000x) apresentaram uma boa

visuabilidade dos poros e foi escolhido um aumento para representar melhor estes resultados.

De acordo com as imagens € possivel confirmar a obtencdo de poros identificados
anteriormente pelos cdlculos e a utilizacdo do amido de milho comercial como agente

porogénico.
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Figura 4.20 — Micrografias obtidas pelo MEV dos corpos de prova sinterizados a 1250°C; a) HA
precip.(porosa), b) HA comer.(porosa), c) HA comer.(50/50), d) 2° Comp., e) 3° Comp. e f) HA
comer.(7,5 Al,O3)
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Figura 4.21 — Micrografias obtidas pelo MEV dos corpos de prova sinterizados a 1300°C; a) HA
precip.(porosa), b) HA comer.(porosa), c) HA comer.(50/50), d) 2° Comp., e) 3° Comp. e f) HA
comer.(7,5 Al,O3)

69



Signal A= SE1 EHT =2000KV
H

HATONAMA0% 1350 Com Fratwal  SIGnelA =S EHT =20.00kV 0
Mag= 100KX  WD=80mm —

Mag= 100KX WD= 95mm

HASO0%/AMS0% 1350 Frat Signal A = SE1 EHT =20.00 kV o'
Mag= 1.00KX WD = 80mm H

A0378% 1350 Frat Signal A=SE1  EHT=20.00kV
H
Pl

Mag= 100KX WD=75mm

Figura 4.22 — Micrografias obtidas pelo MEV dos corpos de prova sinterizados a 1350°C; a) HA
precip.(porosa), b) HA comer.(porosa), c) HA comer.(50/50), d) 2° Comp., e) 3° Comp. e f) HA
comer.(7,5 Al,O3)
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Foi observado através das imagens realizadas pelo MEV que algumas amostras realmente
apresentaram poros em sua estrutura, porém devido os valores das caracterizagdes fisicas serem
estatisticos, € possivel constatar que as amostras que apresentaram maior porcentagem de
porosidade entre as Etapas I, II e III foram as nomeadas de HA comer.(porosa) e 3°comp.
sinterizadas a 1250°C; HA comer(50/50) e HA comer.(7,5 Al,O3) sinterizadas a 1300 e 1350°C,.
A razdo para a utilizacio de ceramicas porosas € fornecer local para o tecido 0sseo crescer e fixar
o implante biologicamente conforme os pesquisadores dessa drea (KARAGEORGIOU, 2005;
KLAWITTER, 1971; WHANG, 1999).

Observou-se também através das caracterizacOes fisicas que as amostras com 7,5% de
inclusdo de alumina, apresentaram maior indice de porosidade em relacdo as outras com inclusao
e durante os ensaios de porosidade aparente e absor¢do de dgua apds sinterizagcdo eliminavam pé
na dgua destilada. Através desta, foi feito uma MEV com aumento de 1000x e EDS desse p6 para
que pudesse analisar qual material ndo estava homogéneo ou fundindo com os outros da
composi¢ao.

Portanto foram feito esses ensaios no pé da amostra HA comer.(7,5 Al,O3) sinterizado a

1250°C, conforme Figura 4.23 e Tabela 4.9.

v » 2 = v e
PoSinterzacao AROI TSN 1280 oA = SE1 5 e o

Mag= 1.00KX WD = 9/

100pm Electron Image 1

Figura 4.23 — Micrografia obtida pelo MEV e EDS do p6 da amostra HA comer.(7,5 Al,O3)
sinterizado a 1250°C: a) Imagem com aumento de 1000x e b) Pontos selecionados para a

realizacdo do ensaio de EDS.
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Tabela 4.9 — Elementos quimicos do residuo analisado apds sinterizacao.

Spectrum In stats. 0 Al Ca Total

Spectrum 1 Yes 39.16 | 45.15 | 15.69 | 100.00
Spectrum 2 Yes 47.52 | 34.44 | 18.04 | 100.00
Spectrum 3 Yes 58.10 | 36.90 | 5.00 | 100.00
Spectrum 4 Yes 35.13 | 47.68 | 17.19 | 100.00

Mean 4498 | 41.04 | 13.98 | 100.00
Std. deviation 10.16 6.37 6.07

Max. 58.10 | 47.68 | 18.04

Min. 35.13 | 3444 | 5.00

Observa-se que a maior porcentagem de elementos quimicos encontrada foi de Al e O,
comprovando que o pé existente era de Al,O;. Portanto pode-se concluir que a alumina nao
participou da sinterizacdo, ou seja, sua temperatura de sinterizacdo € em aproximadamente

1600°C, com isso ela ndo chegou a sinterizar junto com os demais compdgsitos.

4.4  Caracterizacio Mecanica dos Corpos de Prova

4.4.1 Resisténcia a compressao uniaxial

Nos ensaios de compressdo, os corpos de prova sdo submetidos a uma forca axial,
distribuida de modo uniforme em toda a secdo transversal do corpo de prova. O ensaio pode ser
executado com uma prensa universal, com a adaptacdo de duas placas lisas — uma fixa e outra

movel. E entre elas que o corpo de prova € apoiado e mantido firme durante a compressao.

Através da caracterizacdo mecanica por resisténcia a compressdo uniaxial € possivel
analisar qual o corpo de prova que apresentou melhor resisténcia mecéinica e observar se a
inclusdo da alumina teve efeito conforme planejado. A Tabela 4.10 e as Figuras 4.24, 4.25 e 4.26,
apresentam os resultados de tensdo de compressdo uniaxial (cc) em [MPa], em média aritméticas

e seus desvios padroes.
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Tabela 4.10 — Valores de tensdo de compressao uniaxial (cc) em [MPa].

Compressao Uniaxial 6¢ [MPa]

Amostras
1250°C 1300°C 1350°C
ETAPA 1
HA comer.(densa) 30,60 £ 0,14 28,56 + 4,70 43,88 +7,10
HA precip (densa) 31,02 £ 0,13 31,53 £4,61 44,66 + 6,45
HA comer.(porosa) 23,99 + 3,40 24,09 + 1,33 30,66 + 6,05
HA precip (porosa) 27,92 £2,15 26,07 £5,71 36,85+ 5,22
ETAPA II
HA precip.(densa) 31,02 £ 0,13 31,53 £4,61 44,66 £ 6,45
HA precip.(porosa) 2792 +2,15 26,07 £5,71 36,85 +£5,22
1°Comp. 16,52 + 1,77 26,92 + 3,19 34,24 + 3,85
2°Comp. 3,41 £0,33 4,66 + 0,53 7,75 £ 1,81
3°Comp. 4,79 £0,23 6,22 £ 0,46 8,30 £ 0,10
ETAPA 111
HA comer.(densa) 30,60 £ 0,14 28,56 + 4,70 43,88 +7,10
HA comer.(porosa) 23,99 + 3,40 24,09 + 1,33 30,66 + 6,05
HA comer. (50/50) 13,27 £2,18 13,15+ 3,24 19,03 £5,09
HA comer. (7,5 ALL,O3) 4,35 +0,40 4,10 £ 0,42 3,64 £ 0,90
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Figura 4.24 — Tensao de compressao uniaxial das amostras da ETAPA I em diferentes

temperaturas de sinterizacdao (A) HA comer.(densa), B) HA precip.(densa), C) HA

ETAPA |

comer.(porosa) e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.25 — Tensao de compressao uniaxial das amostras da ETAPA II em diferentes
temperaturas de sinterizacdo (A) HA precip.(densa), B) HA precip.(porosa), C) 1° Comp.,
D) 2°Comp. e E) 3°Comp.
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Figura 4.26 — Tensao de compressao uniaxial das amostras da ETAPA III em diferentes
temperaturas de sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA comer.(porosa), C) HA
comer.(50/50) e D) HA comer.(7,5 Al,O3)
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Os resultados foram considerados inesperados, pois foi gerada uma expectativa que os
compdsitos com inclusdes de alumina apresentassem uma melhor resisténcia mecénica, porém
Tamai et al. (2002) reportaram que resisténcia a compressdo de scaffolds de HA aumenta
significativamente (por exemplo, de ~ 10 para ~30 MPa) devido ao crescimento do tecido 6sseo
in vivo. E um scaffold com uma resisténcia mecanica semelhante a do osso ndao deve ser
necessdria, pois a formacgdo do tecido 6sseo in vivo no interior deste criaria um biocomposito,
aumentando significamente a resisténcia do scaffold com o tempo (JONES, 2003).

De acordo com Chen et al. (2006), uma resisténcia mecénica entre 0,3 — 0,4 MPa ¢é
suficiente para um manuseio satisfatério do scaffold. Contudo, deve possuir a0 menos uma
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura suficiente para permitir que este seja adequadamente
manuseado, portanto, os scaffolds aqui obtidos estdo ente 5 — 10 MPa e mostra que esta entre 0s

conceitos estudados por esses pesquisadores.
4.4.2 Resisténcia a tracao por compressao diametral

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressao diametral consistiu na aplicacdo de um
carregamento de compressdo nas amostras cilindricas, aplicado em planos paralelos,
diametralmente opostos. Esta configuracdo de carga gerou um plano de tensdes de tracdo,
razoavelmente uniforme no plano perpendicular ao da aplicacdo da carga. A resisténcia a tragao
foi calculada através da forca de ruptura das amostras utilizando a equacao 2.1(SILVA, 2011). A
Tabela 4.11 e as Figuras 4.27, 4.28 e 4.29, apresentam os resultados de tensdo de compressao
diametral ou tragdo (otc) dos corpos de prova em [MPa], em médias aritméticas e seus desvios

padrdes.
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Tabela 4.11 — Valores de tensdao de compressao diametral ou tragdo (ctc) em [MPa].

Compressao Diametral ou Tracao ctc [MPa]
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C
ETAPA 1
HA comer.(densa) 9,02 +0,35 8,20 + 2,05 8,46 + 0,11
HA precip (densa) 9,59 +£1,29 8,96 £ 1,96 8,29 + 1,30
HA comer.(porosa) 7,78 + 0,63 8,04 +0,61 6,33 + 0,85
HA precip (porosa) 8,16 + 0,98 8,49 + 0,70 7,65+1,12
ETAPA 11
HA precip.(densa) 9,59 £ 1,29 8,96 + 1,96 8,29 £ 1,30
HA precip.(porosa) 8,16 + 0,98 8,49 + 0,70 7,65+ 1,12
1°Comp. 4,84 + 0,68 5,17 + 0,65 7,02 £ 0,89
2°Comp. 3,84 £ 0,84 3,75 + 0,78 6,62 +0,76
3°Comp. 2,54 +043 1,94 +0,11 4,85 + 0,96
ETAPA 111
HA comer.(densa) 9,02 +0,35 8,20 + 2,05 8,46 + 0,11
HA comer.(porosa) 7,78 = 0,63 8,04 +0,61 6,33 £ 0,85
HA comer. (50/50) 6,01 £ 0,09 5,87 £ 0,11 3,90 + 0,66
HA comer. (7,5 Al,O3) 0,95 + 0,05 0,81 + 0,10 1,66 + 0,24
15 -
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Figura 4.27 — Tensao de compressao diametral ou tracdo das amostras da ETAPA I em
diferentes temperaturas de sinteriza¢do (A) HA comer.(densa), B) HA precip.(densa),
C) HA comer.(porosa) e D) HA precip.(porosa)
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Figura 4.28 — Tensao de compressao diametral ou tracdo das amostras da ETAPA 11 em
diferentes temperaturas de sinterizacdo (A) HA precip.(densa), B) HA precip.(porosa),
C) 1° Comp., D) 2°Comp. e E) 3°Comp.
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Figura 4.29 — Tensao de compressao diametral ou tracdo das amostras da ETAPA Il em

diferentes temperaturas de sinterizacdo (A) HA comer.(densa), B) HA comer.(porosa),

C) HA comer.(50/50) e D) HA comer.(7,5 Al,O3)
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Observa-se através da resisténcia a compressdo uniaxial e a tracdo por compressiao
diametral, que a hidroxiapatita obtida pelo método de precipitacio foi vidvel por possuir
resultados préximos a da hidroxiapatita comercial e as amostras que apresentaram as menores
resisténcias mecanicas foram os de maior porcentagem de inclusdo de alumina e amido de milho

provando que a adicdo do amido de milho contribui para o aumento de porosidade.

4.5 Efeito da adicao de TiO; no lugar da Al,O;

Como alternativa para explicar os resultados obtidos dos compésitos estudados, foi feito
uma composi¢cdo com inclusio de 7,5% de TiO, na HA com 50% de amido de milho sinterizada
a 1350°C. A TiO, comercial adquirido pela Vetec - Brasil, possui uma temperatura de
sinterizacdo de aproximadamente 1400°C e esta temperatura estd proxima das temperaturas de
sinterizacdo utilizadas nesse trabalho. Para realizar as comparacdes necessarias foi realizado
alguns ensaios e caracterizacdes nessa amostra.

Foi realizado o ensaio de fluorescéncia de raios X para a TiO,, conforme Tabela 4.12, onde
a andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada para determinar a porcentagem dos

elementos quimicos e impurezas existentes na TiO,.

Tabela 4.12 - Resultados semi-quantitativos da titdnia comercial, oriundos da anélise

fluorescéncia de raios X (FRX).

Elementos
Quimicos (Massa %)
TiO, 95,08
AlLO3 3,58
SiO; 1,11
Na,O 0,12
SO; 0,03
CaO 0,03
P,0s 0,02

Para comparar a influéncia da titdnia com a alumina nos corpos de prova foi necessario
fazer um ensaio de distribuicdo granulométrica, onde os valores para tamanho médio e a faixa de
distribuicao das andlises granulométrica por difracdo a laser do p6 pode ser observado na Tabela

4.13 e no gréfico da Figura 4.30.
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Observa-se que o pd apresentou o didametro médio de 0,40 um e estd bem menor que o

tamanho encontrado na alumina 3000 SG que foi de 0,55 um e na 5SG que foi de 4,56 um.
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Figura 4.30 - Distribui¢do granulométrica da titania.

Tabela 4.13 - Distribui¢do granulométrica dos tamanhos das particulas do pé.

c d
Amostras | D 0.1) (um)* | D (0.5) (umy® | DG ()| D (0.9) um)

Titania (Ti0,) 0,25 + 0,06 0,37+0,1 0,40 +0,1 0,58 +0,16

"D (0.1) — 10% das particulas do pé estdo abaixo desse valor.
®D (0.5) — 50% das particulas do p6 estdo abaixo desse valor.
‘D (4.3) — é o diametro médio volumétrico das particulas do pé.

D (0.9) — 90% das particulas do po6 estdao abaixo desse valor.

Os ensaios de caracterizacdes fisicas através do principio de Arquimedes, Mecanica e
Microestrutural foram realizados para compara-los com os ja obtidos da composi¢do com 7,5%
de inclusdo de Al,Os, conforme Tabela 4.14 e Figura 4.31, Tabela 4.15 e Figura 4.32 e Figura
4.33, respectivamente, mostrando se a temperatura de sinterizacdo e o tamanho de particula do

material influenciam em suas propriedades mecanicas.
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Tabela 4.14 — Comparacdo das caracterizacdes fisicas da alumina com a titinia

sinterizadas a 1350°C.

Amostras RL (%) PA (%) AA (%) DA (%) DV (%)
HA comer.

(7.5 ALO3) 10,84 £ 0,46 | 45,40 + 1,36 3,43 £2.28 41,39 +0,69 | 77,89 +£0,78
HA comer.

(7.5 TiO) 24,84 +0,16 | 18,83 +1,84 | 12,99+1,54 | 70,52+2,46 | 75,81 +£0,76

RL — Retragao Linear

PA — Porosidade Aparente
AA — Absorgio de Agua
DA — Densidade Aparente
DV — Densidade a Verde

Porcentagem (%)
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Figura 4.31 — Caracterizagdes fisicas da alumina e titania sinterizadas a 1350°C (A) RL-Retragéo

Linear, B) PA-Porosidade Aparente, C) AA-Absorcio de Agua,

D) DA-Densidade Aparente e E) DV-Densidade a Verde.
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Tabela 4.15 — Comparacdo das caracterizacdes mecanicas da alumina com a titania

sinterizadas a 1350°C.

Amostras Compressao Uniaxial | Compressao Diametral ou
oc [MPa] Tracgao otc [MPa]

HA comer. 3,64 +0,90 1,66 + 0,24

(7,5 ALLO3)

HA comer. 2,55 + 0,60 3,17 + 045

(7,5 TiOy)

—=— HA comer.(7,5 ALO )
[—#—]HA comer.(7,5 TiO )

Tensao de Compressao (MPa)

Caracterizac6es Mecanicas

Figura 4.32 — Caracteriza¢Ges mecénicas da alumina e titania sinterizadas a 1350°C

(A) Compressao uniaxial e B) Compressao diametral ou tragao.
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Figura 4.33 — Micrografia obtida pelo MEV do corpo de prova com inclusdo de TiO;

sinterizado a 1350°C.
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Através desses ensaios foi observado que o compdsito com inclusido de TiO; ndo eliminou
p6 durante os ensaios feitos com dgua destilada, comprovando sua sinteriza¢do e homogenizacao
com os demais materiais, apresentou uma pequena porcentagem de porosidade e sua resisténcia
mecanica a tracao foi maior, comprovando que para combinar porosidade com resisténcia

mecdanica alta, deve-se utilizar compdsitos com temperaturas de sinteriza¢do proxima da matriz.

82



5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

- O método de precipitacdo utilizado para a obtencdo da hidroxiapatita sintetizada foi
adequado, devido as posi¢des dos picos da DRX estarem na mesma posi¢do que os picos do
banco de dados JCPDS (09-0432). Através da andlise de FRX mostrou-se que a relacdo Ca/P era
de 1,67, confirmando a presenca da hidroxiapatita. Mostrando ser um processo simples,
econOmico e de ficil execucdo.

- Pode-se observar através das caracterizacdes feitas na ETAPA I, que a HA precipitada e
comercial possuem resisténcia mecanica, percentual de porosidade e tamanho de particula muito
préoximos, mostrando que € vidvel sintetizar a HA no laboratério devido o custo de uma

comercial, atendendo aos objetivos do trabalho.

- As aluminas doadas pela ALCOA e ALCAN foram sintetizadas, devido as posi¢des dos
picos da DRX estarem na mesma posicao que os picos do banco de dados JCPDS (43-1484).
Através da analise de FRX mostrou-se que estavam compativeis com a norma ISO-6474 para que
fossem utilizadas como implantes ceramicos de alumina comerciais, tendo uma boa porcentagem

dos elementos quimicos e impurezas existentes.

- ApOs a sinterizag@o e caracterizacOes fisicas foi possivel observar a obtencido de blocos

porosos de HA através da utilizacdo do amido de milho comercial como agente porogénico.

- Foi observado através das imagens realizadas pelo MEV que algumas amostras realmente
apresentaram poros em sua estrutura, porém devido os valores das caracterizagdes fisicas serem
estatisticos, € possivel constatar que as amostras que apresentaram maior porcentagem de
porosidade entre as Etapas I, II e IIl foram as nomeadas de HA comer.(porosa) e 3°comp.

sinterizadas a 1250°C; HA comer(50/50) e HA comer.(7,5 Al,O3) sinterizadas a 1300 e 1350°C,.

- Observou-se também através da avaliagdo da porosidade aparente, que as amostras com
7,5% de inclusdo de alumina, apresentaram maior indice de porosidade em relag@o as outras com
inclus@o e durante os ensaios de porosidade aparente e absorcdo de dgua apds sinterizacdo
eliminavam p6 na dgua destilada. Através do MEV e EDS feitos nesse pd para que pudesse
analisar qual material ndo estava homogéneo ou sinterizado com os outros da composicdo foi
identificado a maior porcentagem de alumina, ou seja, sua temperatura de sinterizagdo é
aproximadamente 1600°C, e com isso ela ndo chegou a sinterizar com os outros componentes.
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- Através do ensaio de caracterizacdo mecanica por resisténcia a compressdo uniaxial e
resisténcia a tracao por compressdo diametral, os resultados foram considerados inesperados, pois
foi gerada uma expectativa que os compodsitos com inclusdes de alumina apresentassem uma
melhor resisténcia mecanica, porém os scaffolds aqui obtidos estdo ente 5 — 10 MPa e mostra que
esta entre os conceitos estudados por alguns pesquisadores, onde consta que um scaffold deve
possuir a0 menos uma resisténcia mecanica e tenacidade a fratura suficiente para permitir que
este seja adequadamente manuseado. As amostras que apresentaram as menores resisténcias
mecanicas foram as de maior porcentagem de inclusdo de alumina e amido de milho sinterizadas
a 1250°C provando que a adi¢cao do amido de milho contribui para o aumento de porosidade.

- O compésito com inclusdo de TiO; ndo eliminou p6 durante os ensaios feitos com dgua
destilada, comprovando sua sinterizagdo e homogenizacdo com os demais materiais, apresentou
uma pequena porcentagem de porosidade e sua resisténcia mecanica a tracdo foi maior,
comprovando que para combinar porosidade com resisténcia mecanica alta, deve-se utilizar

compositos com temperaturas de sinterizagdo proxima da matriz.

5.1 Trabalhos Futuros

- Estudar o uso do amido de milho na formacdo de gel em &4gua, permitindo um bom
controle da porosidade do produto final, considerando sua expansdao no meio aquoso antes da
sinterizagc@o para comparar os resultados com os obtidos nesse trabalho.

- Utilizar um aditivo na mistura dos compoOsitos, para proporcionar uma maior
homogeneidade entre os pés e também comparar os resultados com os obtidos nesse trabalho.

- Utilizar maiores porcentagem de inclusdo de alumina, como 10, 15 e 20%, para que
possamos observar quando ela comeca a influenciar na resisténcia mecanica do corpo de prova.

- Estudar a possibilidade de aumentar uma das temperaturas ou utilizar a alumina
Sumitomo que sinteriza a 1380°C.

- Avaliar a distribui¢do da porosidade dos Scaffolds através da Microtomografia.

- Analisar a possibilidade de utilizar o TiO, no lugar da AlbO3 com as porcentagens
estudadas.

- Verificar, a viabilidade da utilizagdo destes compdsitos como biomaterial através da

avaliacdo de biocampatibilidade e bioatividade, através de ensaios in vitro e in vivo.
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