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RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo de verificar a viabilidade de obtencéo
de material ceramico poroso de TiO,, com caracteristicas de porosidade
especificas para o emprego como biomaterial, através do método de
conformacao por consolidagdo com amido. Para tanto, foram confeccionados
amostras com diferentes teores de solidos e com teores de amido variando de
10 a 50%. A escolha do dioxido de titdnio deve-se as suas ja conhecidas
propriedades de biocompatibilidade, pela sua similaridade estrutural com o
tecido 6sseo, baixo custo e capacidade de esterilizagdo. Os corpos ceramicos
foram pré-sinterizados a 1200°C e sinterizados a 1400°C. A caracterizacdo das
pecas ceramicas foi feita por meio do ensaio baseado no principio de
Arquimedes, onde se obteve a densidade aparente, a porosidade e capacidade
de absorcdo das pecas. As densidades reais a as perdas de massa foram
determinadas durante o processamento do material, ou seja, do corpo a verde,
do corpo pré-sinterizado e do corpo sinterizado. A porosidade também foi
avaliada por meio de microscopia eletronica de varredura e por meio do ensaio
de liquido penetrante. A caracterizacdo de resisténcia mecéanica foi realizada
por meio do ensaio de flexdo de trés pontos com o objetivo de se nortear 0 uso
do material obtido. O material obtido apresentou porosidade entre 17% a 48%,
variando de acordo com o percentual de amido na suspenséo. A retracdo na
pré-sinterizacdo a 1200°C ficou em torno de 11% e apOs a sinterizacdo a
1400°C apresentou valores em torno de 20%. Os poros do material obtido
apresentaram diametros entre 100um e 400 ym. Também a interconectividade
dos poros pode ser verificada. Sendo assim, a técnica de obtencdo adotada se
mostrou eficiente na obtencdo da porosidade especifica para fins biomédicos.

Palavras-Chaves: Titania. Consolidagcdo por amido. Ceramica porosa.

Biomateriais.



ABSTRACT

This work was carried out in order to verify the feasibility of obtaining TiO2
porous ceramic material with specific characteristics of porosity for employment
as a biomaterial, through the method of shaping by starch consolidation. Thus
samples with different solids and starch contents ranging from 10 to 50% were
fabricated. The choice of titanium dioxide is due to its well known properties of
biocompatibility, due to its structural similarity with bone tissue, low cost and
ability to sterilization. The ceramic bodies were pre-sintered at 1200 ° C and
sintered at 1400 ° C. The characterization of the ceramic pieces was taken by
the essay based on Archimedes' principle, where we got the bulk density,
porosity and absorption capacity of the pieces. The actual densities of the mass
losses were determined during processing of the material, ie the green body,
the pre-sintered body and the sintered body. The porosity was also evaluated
by scanning electron microscopy and by means of liquid piercing testing. The
characterization of mechanical resistance was performed using the assay of
three points in order to guide the use of the material obtained. The material
presented porosity from 17 % to 48 %, varying according to the percentage of
starch in the suspension. The decrease in pre-sintering at 1200 ° C was around
11 % and after sintering at 1400 ° C showed values around 20 %. The pores of
the material obtained had diameters from 100 to 400 um. Also the pore
interconnectivity can be verified. Thus, the technique adopted for obtaining

proved effective in obtaining specific porosity for biomedical purposes.

Key words: Titania, Consolidation starch. Porous ceramics. Biomaterials.
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1 INTRODUCAO

A demanda por biomateriais vem crescendo continuadamente. Segundo
dados do IBGE (2013), a esperanca de vida ao nascer do brasileiro vem
crescendo continuamente, principalmente apos a década de 40 (quarenta).
Somente nesta Ultima década (periodo 2000/2010) esta taxa teve um
acréscimo de trés anos e dez dias; sendo que, no periodo de 2011 a 2012,
este indice apresentou um acréscimo de cinco meses e doze dias. O aumento
da expectativa de vida do homem e 0 consequente aumento da populacéo
idosa, aliado a fatores diversos como o alto indice de acidentes; geram a
necessidade de novas alternativas para reparo e substituicdo de tecidos vivos
gue sao submetidos a traumas, patologias e fraturas, dentre outros.

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais sintéticos compativeis
com o corpo humano, que possam se apresentar efetivos como reposicéo
0ssea, é de grande importancia. Os avancos na area dos implantes oferecem
melhores custos no tratamento efetivo e melhoria da qualidade de vida dos
pacientes (CGEE, 2010; RIBEIRO, 2008).

As ceramicas porosas, biocompativeis, tem se apresentado como uma
excelente alternativa na busca de um suporte inerte a ser implantado no corpo
humano (KAWACHI, 2000; OLIVEIRA, 2010; RIBEIRO, 2008). Para que uma
ceramica possa ser usada como biomaterial, ela deve possuir propriedades
como biocompatibilidade, porosidade especifica, tamanho e formato de poros
também especificos e adequados, distribuidos homogeneamente na peca
produzida.

A formacdo de poros interligados tridimensionalmente no material
ceramico de implante é essencial, uma vez que ele permite a fixacdo e
proliferacéo de tecido ésseo novo, além de facilitar o transporte de fluidos pelo
material. (RIBEIRO, 2008).

Todavia, as ceramicas porosas tém como desvantagem a sua baixa
resisténcia mecanica, uma vez que a presenca de poros facilita a propagacao
catastrofica de trincas, levando a ruptura da peca (ACCHAR, 2010;
CALLISTER, 2011; VAN VLACK,1973). Neste sentido, o controle da formacéo

de poros e a obtencdo de uma porosidade especifica no material séo
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necessarios a fim de que se produza um biomaterial eficiente e com resisténcia
mecanica adequada ao fim a que se destina (KAWACHI, 2000, RIBEIRO,
2008).

A técnica de conformacéo por consolidacdo de amido tem se mostrado
bastante eficiente no controle de porosidade. Esta técnica permite ndo s6 a
producdo de um biomaterial com gradientes de porosidade, como também a
conformacdo de pecgas de geometrias complexas e resisténcia mecanica
desejavel (GREGOROVA, 2006; GREGOROVA, 2011).

Dentre os materiais destinados a utilizacdo como biomaterial, o dioxido
de Titanio (TiO2) € um dos que mais despertam o interesse da comunidade
cientifica. Isso ocorre primeiro pela sua ja conhecida caracteristica de
biocompatibilidade e também devido a sua capacidade de esterilizacdo quando
devidamente estimulado por radiagéo ultravioleta (ABURAYA, 2011).

Este trabalho visou a producdo de ceramicas porosas de diéxido de
tithnio voltadas para emprego biomédicos. Para isso foram produzidas e
caracterizadas pecas ceramicas de diéxido de titanio (TiO2) pelo método de
conformacao por consolidacédo de amido de milho.

. Para tanto, foram confeccionados amostras com diferentes teores de
sélidos( 40% e 50%) e com teores de amido variando de 10 a 50%. Pecas de
TiO2 produzidas a partir de suspensdes contendo 10%, 20%, 30%, 40% e 50%
de amido de milho fracdo na massa foram conformadas e entdo pré-
sinterizadas a 1200°C e sinterizadas numa primeira etapa a 1500°C e numa
segunda etapa a 1400°C; todos com patamar de duas horas.

As diferentes composices obtidas foram caracterizadas por meio de
medidas de porosidade de acordo com o principio de Arquimedes, além da
determinacdo da retracdo linear, perda de massa e de densidade. Foram
também realizadas analises microscopicas no intuito de se caracterizar a
morfologia dos poros; enquanto que a avaliacdo da resisténcia mecéanica do
material foi realizada por meio do ensaio de flexdo de trés pontos.

Pode-se, ao final deste estudo, avaliar a eficiéncia da técnica de
conformacao por consolidacdo de amido na obtencdo de ceramicas porosas
com porosidade especifica para fins biomédicos e compreender a influéncia

dos parametros envolvidos durante a etapa de processamento nas
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caracteristicas e propriedades finais do produto, além de otimizar as condi¢cdes

de processamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este projeto teve como principal objetivo investigar e otimizar 0s
parametros que afetam o processo de conformacéo de titdnia por consolidacdo
com amido para a obtencdo de porosidade especifica para emprego como

biomaterial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencao de ceramica porosa de didxido de titAnio com caracteristicas
especificas para emprego como biomateriais,

e Caracterizacdo da densidade real durante o processamento, ou seja:
caracterizacdo de densidade real do corpo a verde, do corpo pré-
sinterizado e do corpo sinterizado.

e Caracterizacdo do material pré-sinterizado e o sinterizado obtido quanto
a perda de massa e a retracao.

e Caracterizacdo do material obtido quanto a sua porosidade aparente,
densidade relativa e absorgdo, por meio de ensaio baseado no principio
de Arquimedes.

e Avaliacdo da morfologia dos poros por meio de microscopia eletrénica
de varredura.

e Avaliacdo da permeabilidade do material por meio de ensaio de liquido
penetrante.

e Caracterizacao da resisténcia mecanica do material por meio do ensaio
de flexdo de trés pontos,

e Avaliacdo da influéncia do teor de sélido na suspenséo na obtencdo das
caracteristicas finais,

e Avaliacdo da influencia do amido na obtencé&o da porosidade,

e Avaliacdo da influéncia do amido na resisténcia mecéanica do produto

final.
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e Avaliacdo da eficiéncia da técnica de conformacéo por consolidagédo de
amido de milho para a producdo de ceramicas porosas de dioxido de

titanio para fins biomédicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOMATERIAIS

Biomateriais sdo materiais que, durante um periodo de tempo
indeterminado, sdo empregados como um todo ou parte integrante de um
sistema para tratamento, ampliacdo ou substituicdo de quaisquer tecidos,
orgéos ou fungdes corporais (KLEIN, 2001). Ou ainda, segundo Oliveira, 2010:
“biomaterial é qualquer substancia ou combinacdo de substancias; naturais ou
nao, que nao sejam drogas ou farmacos, utilizados em aplicacdes biomédicas
e que interagem com sistemas bioldgicos, que tratam, aumentam ou
substituem quaisquer tecidos, érgéos ou fungdes do corpo”.

A utilizacéo dos biomateriais ja vem acontecendo ha muitos anos; olhos,
orelhas e narizes artificiais foram encontrados em mumias egipcias. Hoje em
dia, a pratica médica utiliza um grande numero de dispositivos e implantes.
Biomateriais em forma de implantes como: sutura, placas de fixagdo, implantes
de quadris, ligamentos, enxertos vasculares, valvulas cardiacas, lentes
intraoculares, implantes dentéarios, entre outros; e dispositivos médicos como
marca-passos, biossensores, coracao artificial, tubos sanguineos etc.; sao
amplamente utilizados para repor e/ou restaurar a funcdo do 6rgdo ou tecido
traumatizado ou degenerado, para ajudar na cura, melhorar a funcao, corrigir
anomalias e assim melhorar a qualidade de vida do paciente (ANDRADE,
2006; KAWACHI, 2000).

Como caracteristica imprescindivel, estes materiais empregados em
implante devem ser biocompativeis, ou seja, ndo devem produzir substancias
toxicas e devem ser compativeis com o tecido do corpo, ndo causando assim
efeitos nocivos no local de implante ou no sistema biolégico (CALLISTER,
2011). Mas para que um material possa ser aceito clinicamente ele deve, além
de ser biocompativel, também deve atender a outros requisitos como
biofuncionalidade, ou seja, deve ter caracteristicas adequadas para cumprir
uma determinada funcdo. Além disso, o material ndo deve causar resposta
biolégica descontrolada de degradacdo do implante e também deve ter a
capacidade de ser esterilizavel (GALDINO, 2011).
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Ha uma grande diversidade de biomateriais empregados em implantes,
0s quais se diferenciam em funcao de aspectos, como a forma de aplicagao do
produto, a forma de contato, tempo de permanéncia no organismo e em fungao
do material utilizado para fabricacdo. Estes materiais devem apresentar um
conjunto de propriedades fisicas, quimicas e biolégicas que permitam
desempenhar a funcdo desejada, além de estimular uma resposta adequada
dos tecidos vivos (OLIVEIRA, 2010; RAMIRES, 2002).

Quanto a sua origem, os biomateriais empregados em implante se
classificam em: naturais ou artificiais. Dentre os biomateriais naturais, também
chamados de bioldgicos, existem os autégenos (ou autélogos), os homogenos
(ou homologos) e os heter6genos (ou heterdlogos ou ainda xendgenos).
Biomateriisl autégenos sdo aqueles provenientes do proprio individuo ao qual
sera destinado. Os homoégenos séo aqueles provenientes de outros individuos
da mesma espécie. Ja 0s heter6genos sdo materiais organicos provenientes de
individuos de outras espécies (CAMILO, 2006). De uma maneira geral estes
biomateriais de implantes apresentam como desvantagens uma maior
incidéncia de enfermidades no sitio doador e além disso apresentam tamanho
limitado do material passivel de doacao (OLIVEIRA, 2010).

A demanda por biomateriais artificiais (ou sintéticos) a serem utilizados
na reparacdo e/ou substituicio 6éssea vem crescendo continuamente
impulsionado principalmente pelo aumento da populacdo idosa e pelo alto
indice de acidentes. Estes biomateriais artificiais tem se apresentado como
uma boa alternativa aos enxertos 6sseos, pois eles ndo danificam tecidos
saudaveis, ndo aumentam os riscos de contaminacfes virais e bacteriana,
possuem capacidade de armazenamento, apresentam facilidade de
esterilizacdo além da sua ilimitada disponibilidade (OLIVEIRA, 2010). Ja os
biomateriais artificiais tem sido largamente utilizados aplicacbes diversas. A

Tabela 1 tras exemplos de diversas aplicacdes clinicas destes materiais.



Tabela 1 - AplicacGes clinicas dos biomateriais.
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‘ BIOMATERIAL VANTAGENS DEVANTAGENS APLICACOES
Polimeros: Elasticidade, facil Baixa Resisténcia Suturas; artérias;
polietileno fabricacdo, baixa mecanica, veias; maxilofacial

PTFE densidade degradacao (nariz, orelha,
Poliéster dependente do maxilar, mandibula,
Poliuretano tempo dente); cimento,
PMMA tend3o artificial;
Silicona oftalmologia.
Metais e Ligas: Alta forca de tensao, Baixa Fixacdo ortopédica

Aco inoxidavel
Liga de titanio
Liga de cobalto-
cromo

Ceramicas e Vidros:
Alumina
zirconia
carbono

fosfato de célcio
porcelana
vidros bioativos.
Compdsitos:
Fibra de carbono-
resinactermofixa;
fibra de carbono-
carbono; fosfato de
calcio-colageno

alta resisténcia ao
desgaste, energia de
deformacao alta

Boa
biocompatibilidade,
resisténcia a
corrosdo, inercia, alta
resisténcia a
compressao

Boa
biocompatibilidade,
inércia, resisténcia a
corrosao, alta forca

de tensao

biocompatibilidade,
corrosao em meio
fisioldgico, perda das
propriedades
mecanicas com
tecidos conectivos
moles, alta
densidade
Baixa forca de
tensdo, baixa
resisténcia mecanica,
baixa elasticidade,
alta densidade

Material de
fabricacdo
incompativel

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

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

Valvula cardiaca
artificial (carbono ou
grafite pirolitico),
implantes de juntas
de joelho (Fibra de
carbono reforcada
com polietileno de
alta densidade).

Fonte: (adapatado de Kawachi, 2000)

Quanto ao fim, estes biomateriais podem ser usados para a substituicdo

dos tecidos moles, para a substituicdo dos tecidos duros ou como material para

by

o sistema cardiovascular (CAMILO, 2006). Quanto a resposta biolégica

causada pelo material no tecido hospedeiro, estes biomateriais podem ser

classificados em bioinertes, bioativos, biotoleraveis e biodegradaveis ou
bioabsorviveis (GALDINO, 2011).

Apesar de ser ainda utilizado, o termo bionerte € inadequado quando se

fala em material de implante; uma vez que nao existe material implantado em

tecido vivo que possa ser totalmente inerte. Todo material induz algum tipo de

resposta do tecido hospedeiro (KAWACHI, 2010). Nesta classificacdo estdo os
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materiais que causam resposta interfacial minima ou quase nula nos tecidos,
gue nao resulta na ligagdo ou na rejeicao do tecido hospedeiro, formando uma
fina camada fibrosa ndo aderente ao redor do material. A resposta induzida
pelos materiais bioinertes e biotoleraveis, em relacdo ao tecido 0sseo, € a
encapsulacdo do implante por uma camada de tecido fibroso ndo aderente, o
que dificulta a interacdo direta entre implante e tecido, podendo levar a
instabilidade e falha; porém, nos materiais inertes a formacéo desta camada é
minima, praticamente inexistente, ndo comprometendo assim a ancoragem do
material. O material ndo libera nenhum tipo de componente ou o faz em
quantidades minimas. A quantidade de células fagocitéarias, ouseja, células
com a capacidade de englobar particulas sélidas, na interface é minima, a
resposta fagocitaria € passageira e uma fina cpsula se forma apos a
colocacdo do implante. Geralmente este envoltério € praticamente
imperceptivel (CAMILO, 2006). Sdo exemplos de materiais bioinertes o dioxido
de titanio, a zirconia e a alumina (CAMILO, 2006; RAMIRES, 2002).

Os materiais biotoleraveis sdo aqueles tolerados pelo organismo, assim
como os bioinertes, porém eles formam uma espessa camada de tecido fibroso
no seu entorno isolando os tecidos adjacentes. Quanto mais espessa a
camada fibrosa formada, maior € a intolerdncia do organismo quanto ao
material implantado. S&o usados como material biotoleravel tanto os polimeros
sintéticos assim como a maioria dos metais.

Os materiais bioativos sdo capazes de interagir intimamente com o
tecido vivo sem a formacdo de tecido fibroso. Uma resposta biolégica
especifica na interface com o tecido vivo possibilita a formacdo de uma ligacdo
quimica entre o material e o préprio tecido vivo, ligacgdo chamada de
bioadesdo. No caso de implantes para formagdo Ossea, estes materiais
apresentam uma similaridade quimica com a parte mineral éssea. Isto faz com
gue os tecidos 6sseos se liguem a estes materiais permitindo a osteoconducao.
que é direcionamento e condugdo do crescimento 0sseo em sua superficie.
Sdo exemplos de materiais bioativos as vitroceramicas a base de fosfato de
calcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de calcio (CAMILO, 2006;
RAMIRES, 2002).

J& os biomateriais reabsorviveis sdo aqueles que, apés um determinado

tempo sdo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Sao
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exemplos de materiais reabsorviveis as ceramicas a-tricalcio fosfato (a-TCP),
B-tricélcio fosfato (B-TCP), hidroxipatita sinterizada (u-HAp), tetracalcio fosfato
(TTCP), octacalcio fosfato (OCP), etc.

Idealmente, o biomaterial utilizado como substituto 6sseo deve propiciar
adequada formacéo Ossea no sitio de implante e para isso € necessario que
ocorram trés tipos de fendmenos osteogénicos, relacionados ao crescimento
0sseo: a osteoestimulagcdo, a osteoinducdo e a osteoconducdo. A
osteoestimulacdo corresponde a formacdo de novo o0sso a partir de
osteoblastos (células formadoras de osso) derivados do préprio material de
enxerto. A osteoinducdo é a habilidade do material para estimular a migracéo
de células indiferenciadas e induzir a sua diferenciacdo em osteoblastos ativos
no sitio de implantacdo. J& a osteoconducédo € a capacidade do material de
direcionar ou conduzir o crescimento 6sseo em sua superficie (HEIMANN,
2013; OLIVEIRA, 2010; SANTOS, 2002).

A capacidade de osteoconducdo do material de implante depende
diretamente da morfologia do material, sendo definida pelo tipo de estrutura;
sua porosidade assim como pelo tamanho de seus poros. Quanto maior a
similaridade entre a morfologia dos poros do implante e o tecido GOsseo
hospedeiro, maior as chances de sucesso do implante (OLIVEIRA, 2010;
SIMOES, 2007).

Na escolha do material de implante alguns cuidados devem ser
observados:

e O material ndo deve desencadear resposta inflamatéria no tecido
hospedeiro;

e O tempo de degradacéo do material deve permitir a ocorréncia do
processo de regeneracdo ou cura do sitio lesado,

e O material deve apresentar propriedades mecéanicas adequadas a
sua utilizacao;

e As variacgOes fisicas do material, decorrentes da sua degradacéo,
devem ser compativeis com o0 processo de regeneracdo ou de
restabelecimento do local do implante,

e A degradacdo do material ndo deve gerar produtos toxicos, e seu

produto deve ser facilmente metabolizado e liberado do corpo.
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Aléem disto, o material de implante deve possuir caracteristicas
especificas tais como: biocompatibilidade e uma estrutura adequada, que
possa servir de suporte para a neoformacdo Ossea (HEIMANN, 2013;
OLIVEIRA, 2010).

No entanto, a escolha do material a ser utilizado no implante ainda € um
desafio a ser vencido pela engenharia do tecido 6sseo (AMINI, 2012; CUNHA,
2012). Segundo Cunha (2012), ainda ndo ha um material estudado que tenha
similaridade fisico-quimica com o tecido 6sseo que permita ao mesmo tempo a
reparacao e regeneracdo do tecido 60sseo e que apresente a0 mesmo tempo,
resisténcia mecéanica que atenda a todas as solicitagcdes clinicas. Amini (2012)
afirma que ndo h& ainda o material Unico que reuna em si todas as
caracteristicas necessarias para a sua utilizacdo como implante; ou seja, um
material com alto potencial osteogénico e osteoindutor, que apresente
seguranca bioldgica, que ndo apresente restricdo quanto ao tamanho, que seja
de acesso facil aos cirurgides, que tenha baixo custo, facil armazenamento e
longa vida util.

Porém, as ceramicas, tanto as naturais como as sintéticas, tem se
apresentado como uma excelente opcdo como biomaterial de implante, pois
possuem diversas vantagens para a utilizacdo em substituicdo ao tecido ésseo,
tais como: semelhanca estrutural ao componente inorganico do 0sso,
biocompatibilidade, capacidade de osteoconducdo e ndo possuem proteinas
em sua composi¢do, 0 que proporciona auséncia de resposta imunoldgica,
diminuindo o risco de rejeicdo pelo organismo; além de que possuem um alto
tempo de degradacédo no organismo, permitindo a remodelacdo 6ssea no local
de implante (OLIVEIRA, 2010).

O diéxido de titanio tem sido objeto de estudo na area dos biomateriais
ceramicos pelo conjunto de caracteristicas que apresenta; tais como: baixo
custo, facilidade de obtencédo, ndo toxidade, acdo bactericida e propriedades
biocompatibilidade. O dioxido de titAnio desperta interesse na comunidade
cientifica também pela sua capacidade de esterilizacdo quando devidamente
estimulado por radiagcdo ultravioleta, com comprimento de onda

aproximadamente igual a radiacao emitida pelo sol (SANTANA, 2005).
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3.1.1 O Di6xido de Titanio (TiOy)

O titanio (Ti) é o nono elemento mais abundante da Terra (GALDINO,
2011). E um elemento que possui uma forte afinidade por oxigénio, fazendo
com que a maior parte ocorra na forma de 6xido. Exposto ao ar, o titanio oxida-
se facilmente em dioxido de titanio, TiO2. O diéxido de titdnio, também
chamado de titania, € um sélido branco utilizado como pigmento opacificante
em tintas, papéis, tecidos, plasticos e outros materiais (GALDINO, 2011;
SALEIRO, 2010).

De uma maneira geral, o diéxido de titdnio possui uma densidade média
de 4,25 g/cm3, limite de cisalhamento variando entre 69 e 103 MPa, médulo de

Young de aproximadamente 283 GPa. Possui ponto de fusdo em torno de
1855°C e suas ligacbes sdo predominantemente idnicas. A temperatura de
200°C, os microporos formados tem diametro em variando de 6 a 10 A. A partir
de 600°C de temperatura, obtem-se particulas menores, com microporos
apresentam diametros que variam de 20 a 50 nm, com 0s poros ja colapsados
(SANTOS, 2002).

O Oxido de titdnio ocorre naturalmente em diversos minerais e se
apresenta em trés formas cristalogréficas: o rutilo e anatase, com estrutura
tetragonal e a brookita, com estrutura ortorrombica (ABURAYA, 2011,
GALDINO, 2011; SALEIRO, 2010).

Na temperatura ambiente e pressdo atmosférica o 6xido formado € a
anatase. Em altas temperaturas, o rutilo permanece como estrutura mais
estavel. A transformacéo de anatase para o rutilo ocorre de maneira irreversivel
(ABURAYA, 2011; GALDINO, 2011; SALEIRO, 2010).

Tanto na estrutura da anatase quanto na estrutura do rutilo o atomo de
titAnio esta ligado a seis &tomos de oxigénio formando um octaedro com leves
distorcbes. Os comprimentos das ligagcbes sao similares, no entanto, na
estrutura da anatase se observa uma maior distorcdo nos angulos de ligagéo.
Portanto, 0 anatase apresenta uma estrutura mais aberta, consequentemente
ocupa um volume maior e apresenta menor densidade (GALDINO, 2011;
SALEIRO, 2010). Sendo que a anatase apresenta densidade teorica de 4,23
g/cm3 e o rutilo apresenta densidade tedrica de 3,83 g/lcm® (PINHEIRO, 2012).
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Um modelo das formas cristalograficas da brookita, da anatase e do

rutilo € mostrado na Figura 1.

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

Figura 1 - Estruturas Cristalinas do TiO2

Fonte: Oliveira, 20011.

Disponivel: https://repositorio.ufsc.br/bitstream/handle/123456789/95913/
289236.pdf?sequence=1

Na brookita, a estrutura € bem mais complicada, onde o octaedro divide
tanto as arestas quanto os vértices. Das trés formas cristlogréaficas esta € a que
apresenta o menor fator de empacotamento e, portanto a menor densidade.
Dessa forma, a tendéncia rutilo-anatase-brookita € de sempre diminuir simetria
(PINHEIRO, 2012).

Termicamente, pode-se dizer que a fase rutilo € a mais estavel em altas
temperaturas enquanto que a brookita e a anatase s&o obtidas em
temperaturas mais baixas. Varios trabalhos mostraram que por volta de 800°C
a anatase sofre uma mudanca de fase formando o rutilo (PINHEIRO, 2012).

Vérios estudos vém discutindo a transformacdo de fase anatase-rutilo;
porém, ndo h& uma temperatura definida para esta transformacdo. A
temperatura na qual essa transformacao ocorre depende de muitos fatores:
desde o método de preparacdo, o tamanho de particula, a area superficial do
pd, impurezas presentes, etc. Dados experimentais apresentaram temperatura
de transi¢do anatase-rutilo variando de 350°C a 1175°C (SALEIRO, 2010), no
entanto € comum aceitar, de modo geral, que essa transicdo ocorra na
temperatura de 850°C (PINHEIRO, 2012).

Anteriormente, a titania era procurada pela sua boa resisténcia mecanica
e por sua baixa densidade. Hoje, pesquisadores na area da medicina e da
odontologia tém desenvolvido estudos com esses materiais, por considera-los
como um bom material para préteses e implantes intraésseo, devido tanto a

sua similaridade com o tecido 6sseo a ser substituido, assim como por suas
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reconhecidas caracteristicas como: baixa densidade, baixa reatividade e
também pela sua capacidade de esterilizagdo quando submetido a radiacdo
ultravioleta (ABURAYA, 2011; SANTOS, 2002).

Vale ressaltar que a performance do dioxido de titdnio pode ser
melhorada a partir da alteracdo da sinterizacdo do p6, sendo que a densidade
tem correlagdo com a temperatura de sinterizagdo. Esta variagdo na
temperatura de sinterizacdo promove também alteragdes no tamanho do grao,
influenciando diretamente nas propriedades mecanicas dos materiais
produzidos a partir dele (SANTOS, 2002).

A grande maioria dos implantes a base de titdnio comercialmente puro
apresenta sobre a sua superficie, uma camada de titAnia formada
espontaneamente, dificultando sua interacdo com o tecido vivo. Um implante
necessita de uma estrutura superficial micromorfolégica (rugosidade e
porosidade), ndo sé para assegurar a ancoragem mecanica do 0SS0 na
superficie, mas também para ativar a osseointegracdo. Assim sendo, muitas
pesquisas buscaram essa superficie estrutural depositando uma camada de
tithnia, muito mais reativa. Tudo isto faz do dioxido de titdnio um material de
interesse, onde a comunidade cientifica de uma maneira geral, busca conhecer

suas propriedades para fins biolégicos (BRITO, 2004).

3.2. POROSIDADE NO MATERIAL CERAMICO

No processamento do material ceramico, ou por efeito de presséo e/ou
por temperatura na massa ceramica, as particulas passam por agregacdo e
aglomeracao, buscando um rearranjo mais eficiente e estavel, denominado de
empacotamento; entretanto, € impossivel um empacotamento perfeito. Assim,
surgem 0s vazios entre as particulas formam uma rede de poros, a qual
chamamos de porosidade. A estrutura final desta rede de poros vai depender
do tamanho das particulas, da forma das particulas e da maneira que as
particulas constituintes estdo distribuidas (VAN VLACK, 1973).

Poros, por definicdo, sdo cada um dos intersticios (espagos abertos
entre particulas) hipotéticos entre as moléculas dos corpos. A porosidade pode

ser definida como a fracdo de volume de poros presentes. Em uma peca
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compactada de pd, a porcentagem que expressa o volume de vazios, Vv, em
um solido, pode ser utilizado para definir a porosidade. A equacdo 1 expressa

esta definicdo.

Vv
P(%)=mX10O (1)

Em que:

Vv é o volume de vazios, ou ainda o volume n&o ocupado por sélidos;
Vs é o volume de solidos e

Vv + Vs representa o volume total da peca. (GALDINO, 2011).

Quanto ao tamanho, a IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) classifica os poros conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificagdo Quanto ao tamanho de poro conforme IUPAC.

CLASSIFICACAO DIAMETRO
Microporo @ < 20A ou @<2nm
Mesoporo 20A < @ <500 A ou 2nm <@ <50nm
Macroporo @> 500A ou @ >50nm

Fonte: IUPAC, adaptado de BRITO, 2004.
Disponivel: http://mtc-m17.sid.inpe.br/col/sid.inpe.br/mtcm17/2012/07.18.16.04 /doc/

E importante distinguir entre vazios intraparticulas e interparticulas de
sélidos porosos. Uma rede de macroporos (poros com didametros maiores que
50 nm) é formada por intersticios entre particulas, que sdo continuos e se
estendem pelo solido. Os poros intraparticulas sao tipicamente dos tamanhos
de microporos (diametro de poros menores que 2 nm) e mesoporos (diametro
de poros entre 2nm e 50 nm). Os poros intraparticulas, muito pequenos,
comumente ddo uma contribuicdo maior para a area superficial do solido,
enquanto que o vazio interparticula tem maior influéncia no volume total de
vazios (GALDINO, 2011).

Por outro lado, a porosidade pode ser classificada quanto a forma do

poro. Tanto o material poroso pode apresentar poros abertos, que séo


http://mtc-m17.sid.inpe.br/col/sid.inpe.br/mtcm17/2012/07.18.16.04%20/doc/
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intersticios ligados a superficie; como os fechados, que sdo poros internos sem
acesso ao exterior.

Os poros também se diferenciam por suas formas em que se
apresentam e também pelo tamanho. A Figura 2 mostra, esquematicamente,

os diversos tipos de poros quanto a forma (BRITO, 2004).

Figura 2 - Secéo ilustrativa de um solido poroso: (a), (b) e (c) séo poros abertos; (d) é
um poro fechado; (a) séo poros interconectados.
Fonte: http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=
S010040422007000200039

Os tipos de porosidade (aberta e fechada) podem ser utilizados para
descrever um sélido. Como os poros fechados, ou “cegos”, usualmente néo
podem ser detectados, a porosidade geralmente é caracterizada como aberta,
ou aparente, o que descreve aqueles poros que tém contato com a superficie.
Deve ser enfatizado que a porosidade final ou total inclui tanto poros abertos
qguanto fechados.

A porosidade aparente quando comparada a porosidade fechada, € mais
importante porque ela afeta, diretamente, certas propriedades como
permeabilidade, impermeabilidade ao vacuo e disponibilidade de superficie
para reacgdes cataliticas. Os poros fechados tém pouco ou nenhum efeito
nessas propriedades por causa da sua falta de acessibilidade (GALDINO,
2011).

O numero de poros abertos, assim como suas formas e tamanhos,
contribuem para as caracteristicas de permeabilidade e resisténcia mecéanica
do produto acabado (GALDINO, 2011).

Para descrever uma estrutura porosa, além de se considerar a
geometria (tamanho e forma) dos poros e a topologia da rede de poros, deve-


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=%20S010040422007000200039
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se saber que nem a forma nem o tamanho dos poros serdo uniformes ao longo
do sdlido (GALDINO, 2011).

A porosidade no material cerdmico tem grande influéncia na
condutividade térmica, na condutividade elétrica, na densidade e na resisténcia
mecanica do material. O aumento do volume de poros ir4, na maioria das
circunstancias, resultar em reducéo da condutibilidade térmica. Por isso, muitas
ceramicas que sdo usadas para isolamento sdo porosas. A transferéncia de
calor através de poros é ordinariamente lenta e ineficiente. Poros internos
normalmente contém ainda ar, que tem uma baixa condutibilidade térmica.
Também a conveccdo gasosa dentro dos poros € ineficiente (CALLISTER,
2011; VAN VLACK, 1973).

A presenca dos poros em ceramicas é decorrente das condicbes do
processamento usualmente empregadas e pode ter consequéncias positivas ou
nao em relacdo ao desempenho desses materiais. Quando controlada, a
porosidade é essencial para o desempenho dos biomateriais usados em
implantes (RIBEIRO, 2008) e também para o desempenho de filtros, materiais
isolantes, membranas, materiais para sistemas energéticos, materiais com
funcdes espaciais, dentre outros (SANTANA, 2005).

A estrutura dos poros nos corpos ceramicos esta ligada a sua aplicacéo.
Para as ceramicas usadas como isolantes térmicos é desejavel uma estrutura
com poros fechados, pois, estes dificultam a propagacao do calor. Porém, para
aplicacbes em implantes, € desejavel que este biomaterial possua uma
porosidade aberta, ou seja, poros interconectados, que permitam a integracao
com o tecido biolégico (RIBEIRO, 2008).

A introducdo de poros nos materiais ceramicos ocasiona, entretanto, a
reducdo da resisténcia mecénica e dos médulos elasticos. Além disso, a
maioria dos processos de obtencéo de ceramicas porosas proporciona corpos
com trincas e defeitos que podem progredir para uma fratura fragil, levando o
material a ruptura. Esses defeitos que podem ser poros, inclusdes, gréos
grandes, heterogeneidade na amostra, entre outros, que ocasionam
concentracéo de tensdo (ACCHAR, 2010).

Sabe-se que, para aplicacdo em membranas ou para engenharia de
tecidos, os materiais necessitam conter uma determinada porosidade onde os

poros devem ser comunicantes e, nestes casos, as jungdes entre estes
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acabam por acentuar ainda mais o estado de concentracéo de tensdo. Assim, a
ceramica porosa é considerada um material de baixa resisténcia mecanica, ja

que cada poro é um concentrador de tensdo (ACCHAR, 2010).

3.2.1 A Porosidade das bioceramicas

A porosidade dos materiais ceramicos utilizados em implantes € uma
caracteristica importante destes biomateriais. Apesar do aumento da
porosidade diminuir a resisténcia mecéanica do material isoladamente, a
existéncia de poros com dimensdes e interconectividade adequadas €
essencial, pois pode favorecer o crescimento do tecido através deles, fazendo
com que ocorra um forte entrelagamento do tecido com o implante,
aumentando, por consequéncia, a resisténcia do material in vivo. Também
quanto maior é a area superficial do implante e, portanto maior a area de
contato com o tecido hospedeiro; maior € a resisténcia da interface, o que
diminui a mobilidade do implante, diminuindo assim as chances de respostas
inflamatdrias. (CUNHA, 2013; KAWACHI, 2000)

No caso dos materiais para Iimplante, a porosidade e a
interconectividade dos poros ceramicos, assim como a sua rugosidade
superficial sdo importantes porque permitem o0 ancoramento mecanico do
material no local a ser implantado e promovem o crescimento celular, bem
como induz as células a produzirem componentes da matriz extracelular
(AMINI, 2012; CORBI, 2010; CUNHA, 2012; KAWACHI, 2000; OLIVEIRA,
2010; SANTOS, 2002; TRECCANI, 2013).

A invasao do tecido 6sseo em implantes porosos é afetada pela
geometria e osteocondutividade do substrato. Em geral, o tamanho dos poros é
o fator limitante para a osteoconducéao ser efetiva e atingir o centro do implante.
Muitos materiais porosos existentes no mercado apresentam porosidade
elevada, porém, sem comunicagcdo dos poros, 0 que inviabiliza o crescimento
de tecido no interior do implante. Também, a presenca de canais continuos néo
€ desejavel, pois ndo permitem a migracéo de células e a vascularizagdo que é

essencial para a formacao do tecido novo (RIBEIRO, 2008).
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A literatura preconiza valores o6timos de diametro de poro que
caracterizam uma porosidade ideal para fins de implantes porosos biomédicos.
O implante poroso deve ter tamanho de poros suficientemente grande para o
desenvolvimento do osso mineralizado. Os valores preconizados pelos estudos
a respeito do assunto tém apresentado algumas variacdes; porém, de uma
maneira geral, séo tidos como valores 6timos os tamanhos de poros em torno
de 100um a 400um, conforme Ribeiro (2008); ou ainda conforme Oliveira
(2010): de 200 a 400 pum.

Para aplicacbes odontolégicas de uma maneira geral, sdo considerados
valores 6timos uma porosidade que apresente a maior parte de seus poros
entre 150 e 350 pm; contendo ainda microporos com diametros inferiores a 5
um. Sendo que, para o tratamento de defeitos 6sseos periodontais melhores
resultados de integracdo 6sseo sdo obtidos com a presenca de poros com
diametros variando entre 300 e 355 pm. Valores de tamanho de poros
superiores a essa variacao nao reagem completamente com o tecido 6sseo e
sao circundados por tecido fibroso. Ja, valores muito menores causam resposta
inflamatoria no tecido hospedeiro, prejudicando assim, a regeneracdo 0ssea
(CORBI, 2010).

A interconexao destes poros também desempenha papel fundamental
no processo de formacdo Ossea, pois determina as propriedade de de
permeabilidade do material, permitindo a migracéo e a proliferacdo dos vasos
sanguineos, que sdo condi¢gbes para o crescimento tecidual 6sseo. Além disto,
este processo de vascularizagdo fornece os nutrientes e coordena a atividade
das células O6sseas e a sua migracdo para o sitio implantado (CUNHA, 2012;
OLIVEIRA, 2010). Quanto maiores forem as ligacbes de conexdo entre os
poros, melhor € o acesso pelos fluidos corpéreos, favorecendo atividade de
osteoblastos, nova formacédo 6ssea e posterior reabsor¢cdo ceramica (RIBEIRO,
2008).

Quanto a porcentagem de poros no biomaterial, uma vasta porosidade é
interessante para o fim de substituicdo 6ssea, pois 0 corpo humano possuli
0ssos com porosidade que varia de 5%, nos 0Ss0S compactos até a
porosidade aproximada de 95%, para 0s 0ss0s esponjosos (SANTOS, 2002).

A porosidade do biomaterial pode ainda definir a velocidade de
formacédo 6ssea (CORBI, 2010; SANTOS, 2002).
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3.3. A TECNICA DE CONFORMACAO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO

Existem diversas técnicas para obtencdo de materiais porosos. Porém, o
problema crucial das técnicas é como controlar, a partir do processamento, as
propriedades finais em termos de estrutura porosa e dimensdes dos poros.
Processos chamados de “técnicas de conformagdo direta”, utilizados para a
producdo de material poroso baseiam-se na obtencéo de corpos ceramicos a
partir de suspensdo de pos consolidados em moldes impermeéveis. Uma das
vantagens da utilizacéo destas técnicas reside na obtencdo da homogeneidade
do material, promovendo um bom controle na retracdo durante a fase de
sinterizacdo, de forma a se obter as dimensdes finais desejadas do produto
(GREGOROVA, 2006).

As técnicas de conformacdo direta também se mostram bastantes
eficazes para obtencdo de gradientes de porosidade no corpo ceramico; ou
seja, corpos porosos onde a porosidade e/ou tamanho de poros variam ao
longo de uma seccdo. Neste contexto, a grande motivacdo para o
desenvolvimento de materiais com gradiente de porosidade € dominar as
variaveis do processamento assegurando um produto final com qualidade e
praticamente isento de defeitos indesejaveis (CHANDRADASS, 2009;
GREGOROVA, 2006).

Varias técnicas podem ser usadas na obtencdo das ceramicas porosas,
a saber. gel casting, prensagem uniaxial, colagem por barbotina e
sedimentacao utilizando-se ou ndo uma segunda fase a ser eliminada na etapa
de gqueima. A conformacgdo por consolidacdo de amido, ou SCC (“starch
consolidation casting”), considerada uma técnica de conformacédo direta, tem
sido largamente utilizada na obtencdo de corpos porosos (GREGOROVA,
2006; GREGOROVA, 2011).

A SCC é baseada na incorporacdo de agentes organicos, 0s quais sao
removidos durante o processo de queima. Neste método, os poros resultantes
tém tamanhos e formas relacionados com a morfologia dos agentes organicos
adicionados. O processo baseia-se na capacidade do amido de inchar e
finalmente gelatinizar em agua a uma temperatura entre 60-80°C, de modo que
0S corpos ceramicos verdes podem ser formados a partir de suspensdes em
moldes impermeaveis (GREGOROVA, 2011).
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3.3.1. O Amido

A principal vantagem da utilizacdo do amido na técnica de conformacéo
direta consiste na possibilidade de controle do tamanho e formato dos poros a
partir da escolha do tipo de amido utilizado no processamento. Os poros
obtidos por esta técnica tem tamanho e forma relacionados ao grao amido
escolhido). Cabe ressaltar também que a distribuicdo de tamanho do poro
produzido pelo amido, na maioria dos casos, apresenta pequenas variacoes,
permitindo assim um controle eficiente do processo tecnoldgico
(GREGOROVA, 2011).

A figura 3 apresenta as micrografias de dois tipos de amido: o amido de
milho (a) e o amido de batata (b); que por sua vez, tem diferentes formas de

graos e diferentes distribuicdo nos tamanhos.

Figura 3 Microscopia Optica dos amidos de milho (a) e batata(b).
Fonte: FERNANDES, 2008.

Os amidos sdo biopolimeros naturais obtidos a partir de fontes
renovavéis, provenientes de diferentes fontes botanicas. O amido é uma
reserva de carboidrato existente nas folhas, caules, raizes e frutos de plantas.
Os principais tipos de amido comercial sdo os encontrados no milho, no arroz,
na mandioca, no trigo e na batata. Os amidos também s&do encontrados em
cereais como, por exemplo, o centeio e a cevada; em legumes, como ervilhas,
lentilhas e feijdo; e em frutas como a banana. Todavia, estas fontes estédo
disponiveis em um numero limitado, porém, sua fonte é renovavel
(GREGOROVA, 2011; WEBER, 20009).
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Outra vantagem da utilizacdo do amido esta na sua pureza quimica:
contém os elementos C, H, e O; com apenas vestigios de outros elementos.

O tamanho e a forma dos granulos de amido s&o determinados
principalmente pela espécie da planta, mas o meio ambiente (clima, solo)
também podem influenciar nesta geometria (GREGOROVA, 2011; LEONEL,
2007). A distribuicdo de tamanho varia com o estagio de desenvolvimento da
planta (LEONEL, 2007).

Hoje, as tecnologias modernas de refinacdo de amido asseguram
elevados padrées de qualidade, caracteristicas (tamanho e forma) e
composi¢édo mais ou menos constante (GREGOROVA, 2011).

O amido é constituido de dois polissacarideos: a amilose e a
amilopectina. A amilose, que confere ao amido as propriedades de gel em
suspensao aquosa, € formada por unidades de glicose (C; H;, 0g) unidas por
ligagcdes glicosidicas a-1,4 apresentando-se em cadeias lineares com uma

estrutura secundaria em forma de hélice, conforme apresentado na Figura 4.

o

amilose (linear)

amilopectina (ramificada)
AMIDO

Figura 4 - Desenho Esquematico das cadeias de amilose e amilopectina
Fonte: http://www.bioquimica.xpg.com.br/Carboidratos_estrutura.html

A molécula de amilose apresenta bastante variacdo na sua massa
molecular dependendo das condi¢cdes de extracdo, pois sua cadeia formada
por unidades de glicose pode conter de 200 a 2000 unidades (WENG, 2009).
As unidades de glicose, que compdem as cadeias poliméricas deixam exposta
uma grande quantidade de grupos hidroxila, fazendo com que as particulas de
amido sejam fortemente hidrofilicas, ou seja, com grande afinidade com a

agua. A Figura 5 mostra a estrutura molecular da amilose.


http://www.bioquimica.xpg.com.br/Carboidratos_estrutura.html
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Ligacdo alfa-1-4

Figura 5 - Férmula estrutural da amilose.
Fonte: http://www.fcfar.unesp.br/alimentos/bioquimica/praticas_ch/teste_ amido.htm.

J& a amilopectina, também formada por unidades de glicose, unidas em
a-1,4 e a-1,6 apresenta-se em cadeias altamente ramificadas, e sé&o
conectadas entre si a cada 20 ou 25 unidades de glicose. Possui uma estrutura
secundaria semelhante & amilose, porém a cadeia € maior e mais irregular.
Sua estrutura é mais compacta dificultando a entrada de moléculas como as de

agua e enzima (Figura 6).

CH,0H

)
H OH \L H
Ligacdo alfa 1-4
Figura 6 - Férmula estrutural da amilopectina.

Fonte: http://biomedicinametodista2009.blogspot.com.br/2009/03/biomoleculas-
amidoalbumnina-reagentes.html

A proporc¢éo entre estes polimeros varia de acordo com o tipo do amido
e do grau de maturacéao da planta, influenciando na viscosidade e no poder de
gelificagdo. O grau de maturagdo, dentro de uma mesma espécie de amido,
influencia nesta propor¢cdo de amilose e amilopectina (DENARDIN, 2009;
FERNANDES, 2008; WEBER,2009).

Quando os graos de amido sdo suspensos em agua e submetidos a uma

temperatura que aumente gradualmente, os granulos do amido vao inchando


http://www.fcfar.unesp.br/alimentos/bioquimica/praticas_ch/teste_%20amido.htm
http://biomedicinametodista2009.blogspot.com.br/2009/03/biomoleculas-amidoalbumnina-reagentes.html
http://biomedicinametodista2009.blogspot.com.br/2009/03/biomoleculas-amidoalbumnina-reagentes.html
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=RNBv_rrmHvWOPM&tbnid=FOEvBs2xk6Zk8M:&ved=0CAUQjRw&url=http://biomedicinametodista2009.blogspot.com/2009/03/biomoleculas-amidoalbumnina-reagentes.html&ei=3QwZUtwjge70BPvsgLgK&bvm=bv.51156542,d.eWU&psig=AFQjCNHS93SxpAZFXchTciQp5uQ73w8kXw&ust=1377459775268515
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até que, em uma determinada faixa de temperatura, h4 o rompimento destes
granulos com destruicdo da ordem granular e mudancas irreversiveis nas suas
propriedades. Este processo de transformacdo é chamado de gelatinizagéo e
ocorre numa determinada faixa de temperatura, também denominado de
temperatura de gelatinizacdo. Neste intervalo de temperatura a que sao
submetidas, as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de amilose e a
amilopectina que se apresentam mais fracas, sdo rompidas e os graos de
amido nessa regido comecam a entumescer e a suspensao se torna bastante
viscosa. Os grdos de amido sofrem também um rapido e irreversivel
crescimento pela absorcdo de agua, que resulta em um aumento de tamanho
de muitas vezes o original (SANTANA, 2005; WENG, 2009).

A gelificacdo ocorre durante o resfriamento de uma pasta, quando o
polimero forma uma estrutura na forma de uma rede tridimensional. Na
gelificacdo é possivel distinguir duas etapas: a separacdo de fases e a
cristalizacdo. Na separacdo de fases ocorre a segregacdo das moléculas
formando uma rede tridimensional. Na cristalizacdo (ou retrodegradacao), as
cadeias de polimeros de gel se alinham para formar cristais. Este efeito
expulsa a parte do solvente para fora, endurecendo o gel (FRANCO, 2001).

A ampla utilizacdo deste material natural polimérico € baseada na sua
capacidade de engrossar, gelatinizar, aderir e formar fimes (GREGOROVA,
2011). Estas propriedades podem ser modificadas por tratamento quimico,
fisico ou por acdo enzimatica de acordo com as caracteristicas desejaveis para
a aplicacdo especifica (CHANDRADASS, 2009). O amido de milho é
provavelmente o tipo de amido mais utilizado por causa de seu tamanho
intermediario (com diametros medianos normalmente em torno de 14 uym) e
uma distribuicdo no tamanho dos granulos mais homogénea (GREGOROVA,
2011)
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3.4 A RESISTENCIA MECANICA DA BIOCERAMICA

A resisténcia mecanica de um material é limitada pela sua propensao a
ruptura e deformacdo. Quando submetido a uma tensédo externa, o material
passa por trés estagios: deformacao elastica, deformacao plastica e a ruptura.
Durante o comportamento elastico, o material altera temporariamente, a sua
forma e, quando removida a tenséo, ele volta a sua forma original. No estégio
plastico, o material altera permanentemente a sua forma original, mesmo
guando retirada a tenséo, porém nao se rompe. Ja a ruptura pode acontecer de
duas formas: ou de maneira ductil ou de maneira fragil. Na fratura ductil ha
deformacdo permanente e apos esta deformacdo ha a ruptura do corpo. Na
fratura fragil ha rompimento do corpo sem que haja a deformacédo permanente.
De uma maneira geral o material ceramico apresenta a chamada fratura fragil,
pois, o material apresenta pouca ou nenhuma deformacdo plastica a
temperatura ambiente (TONELLO, 2009).

Assim, a principal limitacdo do material cerdmico deve-se a sua
propensdo a fratura catastrofica de uma maneira fragil. O processo de fratura
fragil consiste na formacédo e na propagacao de trincas através da secao reta
do material em uma direcdo perpendicular a carga aplicada até a sua ruptura.
Geralmente a trinca € iniciada por um defeito concentrador de tensédo, que
pode ser um vazio, inclusdes, gréos grandes, a heterogeneidade na amostra,
entre outros (ACCHAR, 2010).

Durante a propagacdo de uma trinca, existe a liberacdo de energia
estocada no material quando ele é elasticamente deformado. Além disso,
durante o processo de extensdo da trinca, novas superficies livres sao criadas
nas faces de uma trinca, que dédo origem a um aumento na energia superficial
do sistema (ACCHAR, 2010).

No caso das bioceramicas porosas, 0s poros atuam como
concentradores de tensdo e podem levar o material a fratura fragil. Por isso,
torna-se importante o conhecimento do comportamento deste material diante
da fratura, para um controle eficiente das etapas de producdo. O parametro de
resisténcia para a avaliacdo da fratura fragil no material ceramico é a tensao de
ruptura, ou seja, a tensado necessaria para causar a ruptura do material
(ACCHAR, 2010).
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Nos materiais ceramicos, a tensdo de ruptura ou fratura € proporcional a
quantidade de defeitos e poros existentes que ocorrem durante o
processamento dos materiais, € que sao inevitaveis. A tensdo de ruptura é
influenciada principalmente pelo tamanho dos grdos e pela porosidade do
material (ACCHAR, 2010).

Os grédos de maior diametro representam as maiores anomalias
encontradas na microestrutura. Na regido onde prevalecem grédos de menor
diametro, os defeitos causadores de fratura serdo a porosidade residual e o
acabamento superficial. Estudos mostram que a resisténcia mecanica esta
relacionada inversamente proporcional a porosidade do material (ACHAR,
2006).

O ensaio de flexao de trés pontos é bastante utilizado para caracterizar a
resisténcia mecanica em materiais ceramicos e consiste na aplicacdo de uma
carga crescente em determinado ponto de uma barra de geometria
padronizada com consequente medida do valor da carga e o respectivo
deslocamento (flecha), no caso, a carga necessaria para a sua ruptura. Um

desenho esquematico deste ensaio é mostrado na Figura 7.

H/'/1N r~———

31 / —i ] . \

ﬁ*»‘-— R — |
U . (

Figura 7 - Desenho esquematico do ensaio de flexao de trés pontos.
Fonte: http://www.poliuretanos.com.br/Cap8/8125Compressao.htm

E a tenséo de ruptura do material é obtida por da equacéao 2.

3FL
g =

"~ 2bh? (2)

Sendo: O atensdao de ruptura,

F a forca aplicada,

b e h as dimensdes da secéo da peca retangular,


http://www.poliuretanos.com.br/Cap8/8125Compressao.htm
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L o comprimento do véo utilizado no ensaio.

Os resultados podem variar de acordo com a composicdo, a
temperatura, com o tempo de aplicacdo da carga, com os defeitos superficiais
e as condicdes ambientais e principalmente com a geometria da secéo
transversal da amostra.

O material de implante deve possuir resisténcia mecéanica tal que possa
garantir a sua funcionalidade e integridade fisica, de acordo com o local onde é
implantado. A resisténcia mecanica do material também deve fornecer
integridade temporaria no defeito local até que o tecido 6sseo seja reparado ou
regenerado e a fungdo biomecanica seja restaurada. A resisténcia mecénica
afeta o mecanismo de indugéo das células 6sseas, desempenhando um papel
importante na reparacdo e/ou regeneracao 0ssea (AMINI, 2010).

As propriedades mecéanicas do 0osso humano variam muito dependendo
da sua localizacdo e funcdo (AMINI, 2010). A avaliacdo da resisténcia
mecanica do material de implante é importante no sentido de se classificar e
nortear o seu uso, definindo assim possiveis indicacées e/ou limitacdes de uso.
A resisténcia mecanica desejada para o material de implante vai depender da

sua utilizacgao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste item sera exposta a metodologia utilizada na pesquisa. Também
serdo apresentados os materiais utilizados e suas especificagdes; assim como

0s métodos de caracterizacdo do material obtido.

4.1 MATERIAIS

Os materiais a seguir relacionados foram utilizados durante a execucéo

deste projeto:

4.1.1 Dioxido de titanio (TiOy):

Segundo dados do fabricante, SIGMA ALDRICH, o material possui
massa especifica de 4,230 g/cm® e massa molecular de 79,87 g/mol.
Apresenta pureza de 99,1% sendo que a composi¢cdo de suas impurezas €
mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao da impureza do didxido de titénio utilizado.

COMPOSICAO DA IMPUREZA

ARSENICO, As menos que 0,0005%
FERRO, Fe menos que 0,005%
CHUMBO, Pb. menos que 0,005%

Fonte: Adaptado de SIGMA ALDRICH.

Ainda, segundo dados do fabricante, 0 material apresenta-se na sua totalidade

em nanoparticulas, com tamanhos de graos variando de 1 a 150 nm.

4.1.2 Amido de milho:

O amido de milho é o fornecido comercialmente, pela Unilever Brasil
industrial Ltda, que, conforme dado do fabricante, apresenta densidade de
1,524 g/lcms,
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4.1.3 Defloculante

Foi utilizado o defloculante & base de poliacrilato de aménio. Segundo
os dados do fabricante, Lamberti Brasil produtos quimicos Ltda (LAMBRA), o
Disperlan LA é um material organico, solivel em agua. Apresenta-se sob a
forma liquida, de cor limpida, odor caracteristico, pH entre 8 e 9, a 20°C e
massa especifica entre 1,15 g/cm3. As temperaturas caracteristicas do
defloculante, fornecidas pelo fabricante, sdo mostradas na tabela 4.

Tabela 4 - Temperaturas caracteristicas do dioxido de titanio utilizado.

TEMPERATURAS CARACTERISTICAS

PONTO DE FUSAO/CONGELAMENTO N.A.
PONTO DE EBULICAO ~ 100°C

Fonte: Adaptado de SIGMA ALDRICH

4.2 METODOLOGIA

O desenvolvimento deste estudo se dividiu basicamente em duas
etapas:

Etapa 1: Foram preparadas barbotinas a partir da utilizacdo de agua,
defloculante, amido de milho e diéxido de titanio, investigando-se o efeito da
relacado de 40% e de 50% em teor de sélidos em volume. A relagédo de amido
de milho na massa foi variada em cinco graduagdées: 10%, 20%, 30%, 40% e
50% em relacdo a massa total. O defloculante foi adicionado conforme
necessidade, durante a preparacéo das barbotinas.

Para a determinagcdo das composi¢des, utilizou-se as seguintes

expressoes:
VS = %S' VT (3)
VL == VT - VS (4)
MC=%C'dC'VS (5)

Sendo:
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Vs = Volume total dos sélidos

%s = Porcentagem de sélidos

Vr = Volume total da barbotina

V., = Volume de liquido na disperséo
M, = Massa do componente

%= Porcentagem do componente na dispersao

d. = massa especifica do componente

Nas Tabelas 5 e 6 estédo indicados os valores utilizados na preparagao
das barbotinas contendo diferentes porcentagens de massa de amido,

apresentando teores de sélidosde 40% e 50% em volume, respectivamente.

Tabela 5 - Composicao da barbotina para um teor de solido de 40% e volume total de
10 ml.

AMOSTRA TEOR DE SOLIDO SUSPENSAO (g) DISPERSANTE
TIPO % amido | % titania | TITANIA | AMIDO | AGUA (@)
A 10 a0 15,228 0,610 6,0 0,0638
B 20 80 13,536 1,219 6,0 0,0580
C 30 70 11,844 1,829 6,0 0,0580
D 40 60 10,152 2,438 6,0 0,0522
E 50 50 8,460 3,048 6,0 0,0464

Fonte: Do autor.

Tabela 6 - Composicao da barbotina para um teor de sélido de 50% e volume total de

10 ml.
AMOSTRA TEOR DE SOLIDO SUSPENSAO (g) DISPERSANTE
TIPO % amido | %titania | TITANIA | AMIDO | AGUA (@)

A 10 90 19,035 | 0,762 5,0 0.0812

20 80 16,920 | 1,524 5,0 0,0754
C 30 70 14,805 | 2,286 5,0 0,0696
D 40 60 12,690 | 3,048 5,0 0,0638
E 50 50 10,575 | 3,810 5,0 0,0580

Fonte: Do autor.
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ApoOs a homogeneizacdo e estabilizacdo da suspenséo, a barbotina foi
vertida em molde de vidro, impermeavel, tampado e levado a estufa para
gelatinizagdo, onde essas amostras foram mantidas durante 3 horas, a
temperatura de 80°C. Depois foram resfriadas em temperatura ambiente e
levadas novamente a estufa para secagem, a temperatura de 120°C, por 1
hora. O corpo a verde foi entdo obtido. O corpo a verde obtido € mostrado na

figura 8.

Figura 8 - Amostras a verde obtidas na Etapa 1 do trabalho.
Fonte: Do autor.

As amostras a verde foram produzidas utilizando-se molde cilindrico de
vidro.

Apbés a obtencdo do corpo a verde, as amostras foram pesadas e
medidas, para depois serem pré-sinterizadas. Na pré-sinteriza¢do, ou primeira
gueima (tanto na etapa 1 quanto na etapa 2) das pecas, seguiu-se a seguinte

programacao mostrada na Figura 9,

PROGRAMA DE PRE-SINTERIZACAO
ETAPAS1E 2

1200 -

o

s &

2

=

w600 -

s

o

0 T T T 1
0 200 320 380 500
TEMPO (MIN)

Figura 9 - Programa de pré-sinterizacédo utilizado nas etapas 1 e 2
Fonte: Do autor.
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Ou seja: As amostras de dioxido de titanio, ap6s secagem, foram
submetidas a um aquecimento de 3°C/min até a temperatura de 600°C, onde
permaneceu por 2 horas, seguida de nova rampa de aquecimento a uma taxa
de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1200°C durante 2 horas. O
resfriamento foi natural, feito dentro do proprio forno. A escolha dessa
programacao deve-se ao fato na etapa inicial de aguecimento a temperatura
deve ser aumentada de forma lenta a fim de se evitar a formacado de trincas
internas devido a eliminacéo rapida do material organico.

A taxa de aquecimento mais lenta e o patamar adotado em 600°C
objetivou a estabilizacdo mais lenta da estrutura, buscando menores retracdes
até a queima do amido.

A pré-sinterizacdo foi realizada no laboratério de Pdés Graduacdo da
Unifal, campus Pocos de Caldas; com o objetivo de eliminar a 4gua e demais
organicos e volateis presentes, além de dar inicio ao processo de sinterizagao.

As pecas pré-sinterizadas foram entdo pesadas em balanca digital
SHIMADZU AY 220 e medidas com paquimetro digital Caliper.

O processo de sinterizacdo (realizado na industria Togni Materiais
Refratarios S/A) ocorreu a 1500°C, obedecendo a curva de aquecimento
indicada na Figura 10; ou seja: foram aquecidos a uma taxa de aquecimento de
10°C/min até atingir a temperatura de 1500°C e assim permaneceram por 2

horas, depois sendo resfriadas a temperatura ambiente.

PROGRAMA DE SINTERIZACAO - ETAPA 1

1500
5 1200 @\o
= 900 O
> NS
<
& 600
s
w
= 300

0
0 150 270
TEMPO (min)

Figura 10 - Programa de sinterizag&o utilizado na etapa 1.
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Fonte: Do autor.

Assim sendo, ap0s a obtencdo dos corpos de prova sinterizados, foram
realizadas novas pesagens e medidas dos mesmos, sendo também
determinada a porosidade aparente e a absorcdo das amostras a partir do
procedimento descrito na norma ASTM C20-00, que se basea no principio de
Arguimedes.

Esta etapa teve carater exploratério onde buscou-se avaliar a influéncia
da quantidade de sdlidos (p6 ceramico e o amido) na integridade fisica e na
obtencado de porosidade nas pecas. Esta etapa foi de extrema importancia por
subsidiar as alteracées no que era previsto para a proxima etapa. Parametros
como quantidade de sélidos na barbotina, temperatura de sinterizacdo, 0s
moldes e os métodos de caracterizacdes foram redefinidos para préxima etapa.
Como as composi¢ces utilizando-se 50% de soélidos ndo se mostraram
satisfatérias quanto sua integridade fisica para esta rota de processamento
adotada, as mesmas foram descartadas. A continuidade da pesquisa foi dada
utilizando-se apenas composi¢cdes com 40% de teor de sélidos. Também foi
alterado o molde a ser utilizado de maneira que se obtivessem corpos de prova
em formato de barra para o fim de avaliacdo da resisténcia a flexdo pelo ensaio
de trés pontos.

Nesta etapa 1 a producdo dos corpos de prova se restringiu a uma
amostra para cada proporcdo avaliada; ou seja, cinco corpos de prova onde a
barbotina continha 40% de porgéo sélida em volume, e cinco corpo de prova
onde a barbotina continha 50% de porcdo sélida em volume; sendo que cada
uma destas cinco amostras correspondia a uma graduacéo diferente de amido.

Por seu carater exploratorio, esta etapa mostrou-se importante por
permitir 0 conhecimento dos parametros que afetavam o processamento do

material.

Etapa 2: Foram produzidos corpos de prova com teor de solidos de 40%
em volume e em formato de barras, com dimensdes de 70x20x15 mm. O molde

impermeavel utilizado € mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Molde impermeavel retangular usado na etapa 2.
Fonte: Do autor.

A relacdo de amido de milho na massa foi variada em cinco graduacdes:
10%, 20%, 30%, 40% e 50% em relacdo a massa total de solidos. Para cada
uma destas graduacbes foram produzidas doze pecas. Nesta etapa foi
preparado um volume de 90 ml de barbotina devido ao tamanho do novo molde

e a composicao desta suspensao € mostrada na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicao da barbotina para teor de sélido de 40% em volume e volume
total de 90 ml.

AMOSTRA TEOR DE SOLIDO SUSPENSAO (g) DISPERSANTE
TIPO % % TITANIA | AMIDO AGUA (9)
amido tithnia
A 10 90 137,052 5,486 54,00 0,580
B 20 80 121,824 10,973 54,00 0,5394
C 30 70 106,596 16,459 54,00 0,4988
D 40 60 91,368 21,946 54,00 0,4582
E 50 50 76,140 27,432 54,00 0,4234

Fonte: Do autor.

ApoOs serem homogeneizadas, as barbotinas foram vertidas no molde
impermeavel e levadas para a estufa, para gelatinizagdo e posterior secagem,
como descrito anteriormente na etapa 1.

O corpo a verde foi medido e pesado. A pré-sinterizacdo seguiu o
mesmo programa da primeira etapa, mostrado na figura 8. Todavia, a
sinterizacao nesta etapa teve sua temperatura alterada de 1500°C para 1400°C
visando uma porosidade maior das pegas conforme mostrado Figura 12.
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PROGRAMA DE SINTERIZAGAO - ETAPA 2
1600 -

1400 -

200 -

<000 - $
-4

2 o

P 800 -

3 >

W 600 -

s

& 400 -
200 -

O T 1
0 140 260

TEMPO (MIN)

Figura 12 - Programa de sinterizag&o utilizado na etapa 2.
Fonte: Do autor

As amostras sinterizadas foram novamente pesadas e medidas a fim de
se avaliar as densidades e as retragdes sofridas durante o processo. Também
foi feito o ensaio de porosidade baseado no principio de Arquimedes, conforme
norma ASTM C20-00. A porosidade também foi avaliada por meio de
microscopias eletrénicas de varredura, realizadas no laboratorio de microscopia
avancada do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Sao Paulo,
UNESP, e por meio do ensaio de liquido penetrante; com o intuito de
caracterizar a distribuicdo e o tamanho de poros na peca acabada.

A avaliacao da resisténcia mecanica foi feita através do ensaio de flexao

de trés pontos.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Perda de Massa

A perda de massa do solido foi obtida apds pesagem das amostras em
cada etapa; ou seja, foram realizadas medidas de massa do corpo verde,
depois do corpo de prova pré-sinterizado e entdo sinterizado. Foram
calculadas as perdas de massa ap0s a pré-sinterizacdo e também apds a

sinterizacdo. Os calculos foram feitos utilizando-se a equacéao 6.
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PM = (M; — M) + M; x 100% (6)

Em que: M; é a massa inicial ,do corpo a verde

M, € a massa apo0s o tratamento térmico a que foi submetido.

4.3.2 Retragéo Linear

A retracdo linear é definida como sendo a variagcdo dimensional que o
corpo ceramico apresenta apds o tratamento térmico, em relacdo ao seu
comprimento.

A retracdo linear foi obtida ap6s medidas realizadas das amostras em

todo processamento térmico, utilizando-se a expresséo 7:

Em que: L; é o comprimento inicial do corpo,
L € o comprimento apos o tratamento térmico a que foi

submetido.

4.3.3 Retracdo Volumétrica

A retracdo volumétrica é definida como sendo a variacdo dimensional,
gue o corpo ceramico apresenta apos o tratamento térmico, em relacdo ao seu
volume.

A retrac@o volumétrica foi obtida apds medidas tomadas das amostras

em todo o processamento térmico, utilizando-se a expresséao 8:

Em que: V; € o comprimento inicial do corpo,



50

V. € o comprimento apés o tratamento térmico a que foi

submetido.

4.3.4 Porosidade Aparente, Densidade e Absorcao

A porosidade aparente, a densidade aparente, assim como a absorcao
foram determinadas por meio do teste de densidade por imersao, baseado no
Principio de Arquimedes e normatizado pela ASTM C20-00. Este ensaio €&
utilizado para avaliar corpos porosos ou de geometria irregular, que nao sejam
atacados pela agua, e tem a vantagem de ser muito simples. Adotou-se como
padrdo a agua pura a 4°C, cuja densidade € 1,0 g/cm3.

As medidas de massa foram obtidas conforme as especificacfes da
norma ASTM C20-00; a se saber:

Massa Imersa (m;): A amostra foi colocada em agua destilada e fervida por
duas horas, dentro de um recipiente sem contato com as paredes. Apés a
fervura a amostra foi resfriada em temperatura ambiente e por 24 horas,
sempre dentro da agua, sendo entdo medida a sua massa. Essa medida foi
realizada em um suporte imerso em uma vasilha com agua destilada, sobre
uma balanca analitica.

Massa Umida (m,): Ap6s a determinacdo da massa imersa, a superficie da
amostra foi levemente enxugada com um pano umedecido, e entdo se mediu a
massa.

Massa Seca (m,): ApOs estas etapas, as amostras foram secas em estufa a
110°C por uma hora e, apdés 15 minutos de repouso em um dessecador,
determinou-se a sua massa (FERNANDES, 2008).

A porosidade aparente Pap foi determinada utilizando-se a equacgéao 9:

_mu—-ms

P, =——X100% (9)

ar  mu-mi

A massa especifica aparente, ME foi determinada por meio da

ap
equacao 10:
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ME,, =%X100% (10)
Como a densidade relativa foi medida em relagdo a &agua, com
densidade absoluta de 1,0 g/cm3, a densidade aparente da amostra é igual a
densidade relativa medida. A densidade relativa foi determinada utilizando-se a

equacgao 11.

Prel = 3 X100 % (11)
ap

A determinacdo da densidade pelo método baseado no principio de
Arquimedes, que independe das dimensdes do corpo, produz melhores
resultados se comparados com as determinacfes de densidade através de
medidas de volume, pois estas medidas inserem muitos erros no trabalho
cientifico. No entanto, estas determinacdes também foram feitas no sentido de
se comparar as diferencas obtidas. Esta medida de densidade foi determinada,

a partir da definicdo descrita pela equacéo 12.

d=m/V (12)

A absorcao de dgua também foi determinada pelo ensaio baseado no

principio de Arquimedes e para isso utilizou-se a equagéo 13:

mu—ms
AA,yy =—X 1009 13
(%) s ) (13)

Para as medidas de massa foi utilizada uma balanca digital Shimadzu
AY 220.

4.3.5 Morfologia dos poros

Para a obtencdo de amostras com tamanhos compativeis com o porta

amostra do equipamento, as mesmas foram imersas em nitrogénio liquido por
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cerca de 5 min e depois foram fraturadas. Foram feitas micrografias da regido
de fratura em microscopio eletronico de varredura. A microscopia eletrénica de
varredura foi realizada no laboratério do Instituto de Quimica da UNESP-
Araraquara. O equipamento JEOL JSM 7500-F Field Emission Scanning

Electron Microscope utilizado é mostrado na Figura 12

Figura 13 - Microscépio Eletrénico de Varredura do laboratério do Instituto de Quimica
da UNESP, Araraquara.
Fonte: Do autor.

O objetivo desta observacédo foi o de avaliar a porosidade interna dos
corpos obtidos; a forma, o tamanho e a distribuicdo dos poros; assim como a
sua superficie. Nao houve necessidade de recobrimento metalico das amostras

e elas foram fixadas ao porta mostra com fita de carbono.

4.3.6 Ensaio por liquido Penetrante

O ensaio consiste em aplicar uma camada de liquido colorido na
superficie da amostra e observar visualmente. O liquido, por acdo capilar,
penetra no interior da peca e, onde ha descontinuidade a coloragéo fica mais

intensa.

No estudo em questéo tal ensaio é importante no sentido de atestar a
permeabilidade da peca, pois o material de implante além de necessitar de
poros com uma determinada faixa de tamanho, necessita antes que esses

poros sejam interconectados permitindo uma boa permeabilidade.
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O ensaio por liquido penetrante € um ensaio simples, de baixo custo e

no caso em questao, efetivo quanto a avaliagdo da permeabilidade do sélido.

Para a realizagdo do ensaio as amostras foram lixadas e lavadas, sendo
depois secas em estufa a 120°C por uma hora. Este procedimento foi
necessario para que substancias indesejaveis ndo prejudicassem 0 ensaio,
impossibilitando que o liquido penetrante fosse impelido para o interior dos

poros.

Apoés a limpeza e secagem das pecas foi aplicado uma camada do
liguido na superficie da amostra (3 ml) e observado a passagem para 0 seu
lado aposto. O liquido utilizado nesta primeira aplicagéo foi obtido a partir da
homogeneizacdo de corante em pd vermelho de metila e agua. A primeira
observacdo ocorreu apés 10 minutos. Posteriormente foi aplicada outra
camada de 3 ml de liquido sobre a superficie, desta vez preparado com corante
verde de bromocresol. A segunda observacao foi feita aos 10 minutos apos a

aplicacado da mesma.

4.3.7 Resisténcia Mecanica

A avaliacdo da resisténcia mecanica foi obtida por meio do ensaio de
flexdo de trés pontos, conforme ASTM C1239. Esta etapa foi realizada no
laboratorio do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sao Carlos- DEMa/ UFSCAR, na maquina universal de ensaio
marca INSTRON, modelo 5569. A distancia entre os apoios foi de 40mm.

Do ensaio obteve-se a forga necessaria a ruptura enquanto que a tensao
de ruptura das amostras de secao retangular foi obtida através da aplicacédo da

Equacéo 2, citada na pagina 38.

3FL

Sendo: O atensao de ruptura,

F a forca aplicada



b e h as dimensdes da secéo da peca retangular.

L o comprimento do véo utilizado no ensaio.

54
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados das caracterizacdes
realizadas no material obtido, assim como a discussao destes resultados.

5.1 RESULTADOS DA ETAPA 1

Nesta etapa, as amostras foram avaliadas quanto a sua integridade
fisica (analise visual), quanto a retracdo (variacao de didmetro) e quanto a sua
porosidade aparente e absorcao de agua.

5.1.1 Integridade fisica das amostras

Pode-se observar por andlises visuais, conforme ilustrado nas Figuras
14 e 15, respectivamente, que todas as amostras produzidas com teor de
sélidos de 50% em volume permaneceram integras quando os corpos foram

pré-sinterizados; porém, todas trincaram apos sinterizagéo a 1500°C

Figura 14 - Amostras de diéxido de titanio pré-sinterizadas a 1200°C:
A) teor de solidos de 40%
B) teor de sélido de soélidos de 50%.

Fonte: Do autor.
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Figura 15 - Amostras de Diéxido de Titanio sinterizadas a 1500°C
A) teor de sélidos de 40%
B) teor de sélidos de 50%.

Fonte: Do autor.

Também pela Figura 15 observa-se que 0 mesmo ndo ocorreu com as
amostras contendo 40% de teor de sdlido, que se mostraram integras mesmo
apos a sinterizacdo. Porém as amostras tipo E, com 50% de teor de amido se
mostraram mais frageis durante o tratamento térmico, apresentando mais
unidades rompidas e invalidas para medidas.

Portanto, para a rota de processamento adotada, os corpos de prova
obtidos a partir de suspensdes com 50% de teor de sélidos, se mostraram
ineficientes quanto a capacidade de se manterem integros durante o processo.

Estes resultados foram suficientes para gerar uma mudangca nha
metodologia da pesquisa que, a partir deste momento, passou a produzir
corpos de prova obtidos a partir de suspensées com 40% de teor de solidos em

volume.

5.1.2 Retracédo Diametral

Medidas do diametro das pecas foram tomadas nas etapas de obtencao
do corpo a verde, na pré sinterizagdo e na sinterizacao, a fim de se avaliar a
retracdo sofrida. Essas medidas foram importantes no sentido de explicar os
resultados obtidos por analises visuais. A Tabela 8 mostra a retracdo diametral

sofrida pelas pecas de dioxido de titanio no processo de pré-sinterizacao.
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Tabela 8 - Resultados obtidos dos ensaios de retracdo diametral das pecas de didéxido
de titAnio com 40% e 50% de porcédo sélida em volume, apds a pré-sinterizacdo a
1200°C.

RETRACAO DIAMETRAL NA PRE-SINTERIZACAO (%)

TEOR DE SOLIDOS
AMOSTRA

40% 50%
10% AMIDO 11,11 9,70
20% AMIDO 9,83 12,97
30% AMIDO 11,03 13,08
40% AMIDO 11,35 14,71
50% AMIDO 11,43 16,14

Fonte: Do autor.

A partir dos dados obtidos, observou-se que o aumento no teor de amido
nas composicdes parece ter uma influéncia no grau de retracdo das pecas;
assim, quanto maior o teor de amido adicionado na suspensao, maior foi a
retracdo encontrada, principalmente para o teor de sélidos de 50%; isto deve-
se a maior quantidade de produto organico a ser eliminado.

Amostras com teor de solidos de 50% e 40% de so6lidos em volume, com
adicoes de 10% de amido mostraram-se semelhantes em termos de retracéo
no processo de pré-sinterizacdo; a partir da adicdo de 20% de amido, o teor
parece influenciar mais significativamente a retracdo, dependendo do teor de
sélidos utilizado.

Também se constatou que a retracdo diametral até a pré-sinterizacao foi
maior nas pecas com 50% de teor de sélidos em volume, atingindo valores
entre 9,7% (para a amostra com 10% de amido) a 16,14% (para a amostra com
50% de amido). Considerando que seria desejado valores menores de
retracdo; permitindo maior controle das caracteristicas finais do produto; as
amostras contendo 40% de solidos se mostraram mais atraentes em termos
de resultados, fato que veio a corroborar a decisdo de utilizar, para a proxima
etapa do trabalho, apenas das pecas com 40% de porgéo solida.

A alta retracdo obtida dos corpos de prova com 50% de fracdo sélida na
pré-sinterizacdo parece estar diretamente ligada ao comprometimento de sua

integridade fisica.
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A retracao diametral também foi calculada apds a sinterizacédo das pecas

a 1500°C. A Tabela 9 mostra estes resultados.

Tabela 9 - Resultados obtidos dos ensaios de retracdo diametral das pecas de diéxido
de titAnio com 40% e 50% de porcéao sélida em volume, apds a pré-sinterizacdo a
1200°C e sinterizagéo a 1500°C.

RETRACAO DIAMETRAL APOS SINTERIZACAO (%)

FRACAO SOLIDA
AMOSTRA
40% 50%
10% AMIDO 22,78 20,26
20% AMIDO 21,86 20,68
30% AMIDO 23,20 23,64
40% AMIDO 24,82 24,34
50% AMIDO 29,39 25,51

Fonte: Do autor.

Observa-se que, ja no final do processo de sinterizacdo, as diferencas
encontradas entre os corpos de prova com 40% de teor de sélidos em volume
e 0s corpos de prova com 50% de teor de sélidos em volume diminuiram.
Durante a sinterizacéo, agua ja foi eliminada do corpo. A retracéo diametral das
amostras, independentemente do teor de sdlidos e do teor de amido,
mostraram-se muito semelhantes. As composi¢cées com 40% de sélidos em
volume apresentaram retracbes que variaram de 21,9% a 29,4%, de acordo
com a porcentagem de amido. As composi¢cdes com 50% de solidos em
volume apresentaram retracdes que variaram de 20,3% a 25,5% de acordo
com a porcentagem de amido.

De uma maneira geral, os corpos de prova obtidos a partir de suspensao
contendo 40% de sdlidos em volume e, portanto, com maior porcdo liquida,
apresentaram maior retracdo ao final do tratamento térmico; quando
comparados com as amostras obtidas a partir de suspensdes com 50% de
porcao sélida em volume e com as mesmas porcentagens de amido.

A maior quantidade de &gua na barbotina justifica a maior retracao
encontrada ap0s a sinterizacdo, pois, presume-se que o volume de vazios

deixados pela eliminacédo da agua e calcinacéo dos organicos seja maior.
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A maioria das pecas produzidas com 50% de amido em sua composicao
trincou ou quebrou - tanto na proporgéo de 40% solidos quanto 50% de porcao
sélida - indicando que a fragilidade ocorra devido aos enormes vazios
provocados pelo elevado teor de amido. Assim, a porcentagem de 50% de
amido ndo se apresentou viavel qguanto a uma resisténcia minima de servico,
apesar de apresentarem porosidade bastante similar as pecas produzidas a
partir de suspensfGes com 40% de solidos em volume. Os resultados de

porosidade sdo mostrados na Tabela 7

5.1.3 Porosidade Aparente, Densidade e Absorcao

Nesta etapa, as pecas também foram caracterizadas quanto a sua
porosidade aparente, densidade aparente e sua absor¢cdo pelo método
baseado no principio de Arquimedes.

Através de medidas de massa seca, massa imersa e massa Umida, foi

possivel obter os resultados de porosidade que sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados obtidos dos ensaios de porosidade pelo principio de
Arquimedes das pecas de dioxido de titdnio com 40% e 50% de frag&o solida em
volume, apos a pré-sinterizacdo a 1200°C e sinteriza¢do a 1500°C.

POROSIDADE APARENTE APOS SINTERIZACAO (%)

FRACAO SOLIDA

AMOSTRA

40% 50%
10% AMIDO 22,70 6,09
20% AMIDO 29,73 19,28
30% AMIDO 35,77 28,66
40% AMIDO 40,38 34,82
50% AMIDO 41,40 41,19

Fonte do autor.

Da Tabela 10 podemos observar que a porosidade, tanto para as
amostras com teor de solidos de 40% quanto para as amostras com teor de

soélidos de 50% em volume; aumenta a medida que o teor de amido aumenta, 0
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que de certa forma ja era esperado, uma vez que, o amido tem também a
funcdo de formador de poros. Portanto quanto mais amido, mais poros foram
encontrados.

Foram encontrados valores de porosidade que variaram de 22,7% a
41,4% para os corpos de prova produzidos com suspensdo contendo 40% de
sOlidos em volume e variando de 6,1% a 41,1% para os corpos de prova
produzidos com suspensao contendo 50% de sélidos em volume.

Os resultados de absorcdo de agua, mostrados na Tabela 11, s&o
condizentes com os resultados encontrados para a porosidade aparente, ou
seja, quanto maior o teor de amido, maior é a sua porosidade e também maior
€ a absorcdo. Este resultado também ja era esperado, uma vez que a
porosidade aparente esta diretamente ligada a capacidade de absorcdo do

liquido pelo sdlido.

Tabela 11 - Resultados obtidos dos ensaios de absorgéo das pecas de dioxido de
titnio com 40% e 50% de fracdo solida em volume, apés a pré-sinterizacao a 1200°C
e sinterizagédo a 1500°C.

ABSORCAO DE AGUA APOS SINTERIZACAO (%)

FRACAO SOLIDA
AMOSTRA
40% 50%

10% AMIDO 7,37 1,84
20% AMIDO 10,21 6,21
30% AMIDO 13,33 9,79
40% AMIDO 15,94 12,71
50% AMIDO 16,85 16,45

Fonte: Do autor.

Considerando o objetivo deste estudo € a obtencdo de um material de
implante para a substituicdo do tecido 6sseo, que por sua vez apresenta
porosidade variando de 5% a 95%, todas as amostras produzidas
apresentaram niveis de porosidade que atendam a essa condi¢cdo. No entanto
a alta retracdo encontrada para as pecas produzidas a partir de suspensdes
contendo 50% de fracdo solida durante o processamento do material,

especificamente até a pré-sinterizacdo, inviabiliza o obtengcédo de tal material
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através desta rota de processamento. Pela rota de processamento adotada, as
composi¢des com 40% de solidos em volume apresentaram um controle muito
maior na retragdo. Por isso, a partir destes dados, as barbotinas com 50% de
solidos em volume, foram abandonadas.

E importante salientar que na etapa 1 do trabalho os resultados
quantitativos devem ser vistos com muito cuidado, pois ndo ha um numero
significativo de amostragem, tanto para as composi¢cdes com 40% de soélidos
em volume, quanto para composicoes de 50% solidos em volume, que nos
permita uma andlise quantitativa confiavel. A falta de uma quantidade
significativa de amostras de cada tipo contribui para que o erro padréo destes
resultados apresenta-se com valores muito préximos as variagées encontradas.
No entanto, estes dados foram levantados como um valor indicativo, para
comparacdes na etapa seguinte.

Esta etapa teve carater exploratorio. Buscou-se nesta etapa o
conhecimento das varidveis envolvidas no processamento do material, a fim de
definir novos parametros para a proxima etapa; desde a fracdo de sdlidos a ser
adotado, assim como a definicdo do melhor molde a ser utilizado, assim como
definicdo da temperatura utilizada no tratamento térmico do material. Varios
moldes foram testados para confeccdo das pecas, onde se optou pela
utilizacdo de um molde retangular na etapa 2. A utilizacgdo de um molde
retangular permitiu, na etapa 2, uma afericdo mais confiavel das medidas assim
como, permitiu a caracterizacdo do material quanto a sua resisténcia mecanica
pelo ensaio de flexdo de trés pontos. A temperatura de sinterizacdo também foi
alterada na etapa 2, para 1400°C, na expectativa de uma porosidade maior

pois, no processo de sinterizacdo a porosidade tende a diminuir.
5.2 RESULTADOS DA ETAPA 2
5.2.1 Integridade Fisica
Os corpos de prova com teor de sélido de 40% em volume, com excecao
das amostras Tipo E (ou seja: com 50% de teor de amido); se apresentaram

integros durante todo o processamento. Foi necesséaria a confecgcdo de mais

corpos de prova tipo E para que se fosse obtida uma suficiente amostragem de
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corpos de prova integros para o ensaio de flexdo de trés pontos. Assim as
amostras confeccionadas com 50% de amido se apresentaram mais frageis

devido ao maior volume de vazios decorrentes do elevado teor de amido.

5.2.2 Perda de Massa

Os valores obtidos de perda de massa foram calculados a partir de
medidas de massa realizadas no corpo a verde, no corpo pré-sinterizado e no
corpo sinterizado. O resultado da perda de massa obtida na pré-sinterizacao é
mostrada na Figura 16.
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Figura 16 - Perda de massa média das ceramicas confeccionadas com teor de sélidos
de 40% em volume, apés a pré-sinterizacdo a 1200°C.
Fonte: Do autor.
Os corpos de prova avaliados ap0s a pré-sinterizacdo apresentaram
perda de massa média de 4,56% para as pecas produzidas a partir de
suspensodes Tipo A, com 10% de amido. A perda de massa aumentou a medida

gque aumentou-se o teor de amido na suspensdo. Para amostras obtidas a



63

partir de suspensao com 50% de amido a perda de massa atingiu o valor de
29,23% para amostras obtidas a partir de suspensao com 50% de amido.
Também foi calculada a perda de massa final do corpo de prova, ou

seja, apos a sinterizacao. A Figura 17 mostra estes resultados.
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Figura 17 - Perda de massa média das ceramicas confeccionadas com teor de solidos
de 40% em volume, apds a sinterizacdo a 1400°C.
Fonte: Do autor.

Os corpos de prova avaliados apresentaram perda de massa variando
de 4,76% para amostras obtidas a partir de suspensédo com 10% de amido até
o valor de 33,03% para amostras obtidas a partir de suspensao com 50% de
amido. Aqui também se observa o aumento de perda de massa a medida que
se acrescenta mais de amido na suspensdo, o que vem de encontro com 0
esperado, haja visto, que durante o processo de confec¢ao os corpos tendem a
apresentar um rearranjo de particulas. Além disso, ha eliminacdo de agua e

produtos organicos.
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5.2.3 Retracgéao

Também foi possivel através das medidas realizadas do corpo a verde,
do corpo pré-sinterizado e do corpo sinterizado; calcular a retracdo linear

sofrida pelas barras no processo de pré-sinterizacao e apoés sinterizacao.

A partir dos mesmos dados pode ser feita a avaliagdo da retracdo

volumétrica dos corpos de prova obtidos.

Os resultados de retracéo linear obtidos para as amostras de titania
apos o processo de pré-sinterizacdo a 1200°C e também ap0s a sinterizacéo a

1400°C sé&o mostrados em gréafico na Figura 18.
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Figura 18 - Comparativo da retragéo linear média das cerdmicas de dioxido de titanio
com teor de sélidos de 40% em volume, pré-sinterizadas a 1200°C, e
sinterizadas a 1400°C.

Fonte: Do autor.

Os resultados mostram uma retracdo linear média em torno de 11% na
pré-sinterizacdo a 1200°C. Sendo que houve pouca alteracao na retracédo linear

guando variada a quantidade de amido na suspenséo.
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J4, apoés a sinterizacdo a 1400°C, a retracao linear das pecas de titania
aumenta, apresentando-se entre 19,6% (para 0s corpos obtidos a partir de
suspensdes com 10% de amido) e 21,8% (para os corpos obtidos a partir de
suspensdes com 50% de amido). Todas as pecas observadas apresentaram

um acréscimo na retragdo quando sinterizadas.

Em relacdo a porcentagem de amido na suspensdo, aqui também se
observa um ligeiro acréscimo na retragdo a medida que aumentamos o amido
na suspensdo. Apesar dos resultados indicativos, se considerarmos 0S erros
apurado, ndo se pode afirmar que a retracdo aumente com 0 aumento da
quantidade de amido na suspensao. Observa-se ainda que existe um aumento
significativo da retracao entre as etapas de pré-sinterizacado e sinterizacao. 1sso
deve-se ao fato que durante o processo de sinterizacdo hja, como ja

mencionado, um rearranjo das particulas, aumentando a sua densificacéo.

Quando se avaliam as retracfes volumétricas médias das pecas de
titAnia os resultados sdo os mesmos. Ou seja, apesar dos resultados
apresentarem um indicativo de que a retracdo volumétrica aumente a medida
gue se aumenta o amido na suspensao, nao se pode fazer esta afirmacao se
levarmos em conta o erro apurado. Estes resultados sdo mostrados na Figura
19.
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Figura 19 - Retracdo volumétrica média das ceramicas de dioxido de titanio com
teor de sélidos de 40% em volume, pré-sinterizadas a 1200°C, e
sinterizadas a 1400°C.

Fonte: Do autor.

A retracdo volumétrica média das pecas pré-sinterizadas variaram
pouco, ficando em torno de 31,4%. J& apb6s a sinterizacdo a retracao
volumétrica apresentou valores que variaram de 47,7% para amostras obtidas
a partir de suspensdes com 10% de amido até 55,5% para as amostras obtidas

a partir de suspensdes com 50% de amido.

A maior retracdo apresentada pelas pecas aconteceu no inicio do
tratamento térmico, da secagem até a sua pré-sinterizacao (tanto a retracdo
linear das barras quanto a retracao volumétrica) A secagem do interior da peca
ocorre pela difusdo da agua até a superficie onde acontece a evaporacao. Com
a evaporacdo da agua adsorvida, a distancia entre as particulas diminui e
ocorre a retracdo que deve ser rigorosamente controlada. Se a velocidade de
evaporacao € maior do que a velocidade de difusdo da agua no interior da peca
até a superficie; a superficie seca antes do interior e se retrai. Ocorre tensao

-

diferencial, podendo comprometer a integridade fisica da amostra. E
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necessario controlar a velocidade de evaporacdo a fim de que ela seja no
minimo da ordem de grandeza da velocidade de difusdo da 4gua. Para evitar
tensbes e, consequentemente, defeitos nas pecas, é necessario eliminar essa
agua de forma lenta e gradual. Talvez um aquecimento com menores taxas de
aguecimento, de maneira que a secagem e pré-sinterizacdo acontecem de uma
forma mais lenta, possam acarretar menores retracdes melhorando assim as

caracteristicas finais do produto.

5.2.4 Porosidade Aparente, Densidade e Absorcao

A partir das medidas de massa do corpo seco, imerso e umido,
realizadas conforme descrito na norma ASTM C20-00, que se baseia no
principio de Arquimedes, foi possivel calcular a porosidade aparente, a massa
especifica aparente, a densidade relativa aparente e a absorcdo de 4gua das
amostras de dioxido de titanio sinterizadas.

Os dados de porosidade aparente média das pecas de didxido de titanio

com teor de sélidos de 40% em volume sdo mostrados no grafico da Figura 20.
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Figura 20 - Porosidade aparente média de ceramicas de didxido de titanio com teor de
sélidos de 40% em volume pré-sinterizadas a 1200°C, e sinterizadas a
1400°C.

Fonte: Do autor.

As amostras obtidas a partir de suspensdes contendo 10% de amido
apresentaram porosidade média aparente de 17%. A medida que se
acrescenta mais amido a suspensdo, a porosidade média das amostras
aumenta; chegando atingir o valor de 48% para os corpos de prova obtidos a
partir de suspensao com 50% de amido. Conforme ja comentado, o resultado
obtido mostra a relacdo direta existente entre a quantidade de amido na
suspensao e a porosidade obtida no corpo final. Esta relacdo se explica pelo
fato do poro ser formado pelos graos de amidos quando eliminados, sendo que
0 aumento da porosidade esta de acordo com a literatura (CALLISTER, 2011;
VAN VLACK, 1973). Também ¢é valido ressaltar que a porosidade obtida para
todas as variagdes nos teores de amido abrange uma larga faixa de porosidade
encontrada no tecido 0sseo, ou seja, de 5% para 0s 0ssos compactos a 95 %
para 0ssos esponjosos. (SANTOS, 2002)

A massa especifica aparente esta apresentada na Figura 21.
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Figura 21 - Massa especifica aparente das ceramicas de didxido de titanio
confeccionadas com teor de sélidos de 40% em volume,apos pré-
sinterizacdo a 1200°C e sinterizagao a 1400°C.

Fonte: Do autor.

A massa especifica aparente é uma massa volumétrica cuja
caracterizacdo é dada em g/cm3. Para as pecas produzidas a partir de
suspensdes com 10% de amido, a massa especifica aparente média
encontrada foi de 3,11 g/cm3; enquanto que as amostras produzidas a partir de
suspensdes com 50% de amido apresentaram massa especifica aparente
média de 2,19 g/cm?® Observa-se aqui também uma tendéncia de que a massa
especifica diminua a medida que a quantidade de amido aumenta na
suspensao ceramica. Tal decréscimo na massa especifica ocorreu também
para as demais amostras a medida que se aumentou o teor de amido na
suspensdo, chegando a atingir o valor médio de 2,19 g/cm3, para pecas com
50% de amido. Este decréscimo no valor se justifica pelo fato de que mais
amido proporciona, como pode ser visto na figura 20, um aumento na
porosidade, ou seja, aumento de “vazios” no interior do corpo, proporcionando

assim uma diminuicdo na massa especifica aparente.
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Com relacéo a densidade relativa os resultados estdo apresentados na

Figura 22.
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Figura 22 - Densidade relativa aparente média de ceramicas de diéxido de titdnio com
teor de solidos de 40% em volume pré-sinterizadas a 1200°C, e
sinterizadas a 1400°C.

Fonte: Do autor.

A densidade relativa aparente das amostras, assim como sua massa
especifica aparente, apresentou um decréscimo a medida que se aumentou 0
teor de amido na suspensdo. Assim, como na avaliacdo da massa especifica
aparente observa-se que a presenca do amido, e, portanto a presenca de
poros vem a diminuir a densidade do material. (CALLISTER, 2011; VAN
VLACK, 1973)

A densidade também foi calculada a partir de medidas massa e
dimensao, realizados no corpo a verde, no corpo pré-sinterizado e no corpo
sinterizado. Apesar deste tipo de medida inserir erro de calculo, pois ele nédo
considera os poros existentes no material, ele foi utilizando para se avaliar a
evolucdo das densidades no tratamento térmico e também para se avaliar as

diferencas obtidas nos dois métodos utilizados. A Figura 23 traz o comparativo
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de densidade média real das amostras de ceramicas porosas de dioxido de

titAnio do corpo a verde, pré-sinterizado e sinterizado.
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Figura 23 - Comparativo das densidades médias reais das ceramicas de dioxido de
titAnio com teor de sélidos de 40% em volume: do corpo a verde, do

corpo pré-sinterizado a 1200°C e do corpo sinterizado a 1400°C.
Fonte: Do autor.

. Para as pecas produzidas a partir de suspensdes com 10% de amido, a
densidade média encontrada foi de 1,48 g/cm3 para o do corpo a verde, de
2,07 g/cm3 para o corpo pré-sinterizado e de 2,70g/cm3. O aumento da
densidade do corpo a verde para o corpo pré-sinterizado e depois para 0
sinterizado; se deve ao processo de eliminacdo de agua e rearranjo das

particulas que buscam uma melhor e mais eficiente organizacao.

Observa-se aqui também uma tendéncia de que a densidade real
diminua a medida que a quantidade de amido aumenta na suspensao

ceramica. Os corpos sinterizados, obtido a partir de suspensdo com 10% de
amido apresentaram densidade real média de 2,70 g/cm3, engquanto 0s corpos
sinterizados obtido a partir de suspensado com 50% de amido apresentaram

densidade real média de 2,03 g/cm3. Tal decréscimo de densidade ocorreu
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também para as amostras a verde e pré-sinterizadas. Este decréscimo se
justifica da mesma forma que as explicacdes anteriores, ou seja, 0 aumento no
teor de amido faz com que a porosidade aumente e todos os fatores que ela

afetam diminua.

Quando se avalia a densidade, tanto por meio do ensaio de Arquimedes
como por meio de medidas de massa e volume, observa-se a influéncia da
guantidade de amido na suspensao, na obtencédo da obtencdo da densidade.
Apesar das diferencas encontradas, observa-se, pelos dois métodos, que
quanto maior o teor de amido na suspensdo, menor foi a densidade

encontrada.

Uma vez que a absorcdo de agua esta diretamente ligada a porosidade,
os resultados de absorcdo acompanharam os resultados de porosidade,
apresentando uma curva crescente em relacdo a quantidade de amido. Este
resultado € mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Absorcao aparente média de ceramicas de dioxido de titdnio, com teor de
sélidos de 40% em volume, pré-sinterizadas a 1200°C, e sinterizadas a
1400°C.

Fonte: Do autor.
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O material ensaiado apresentou absorcdo média variando de 5,5% para
as pecas obtidas a partir de suspensdes contendo 10% de amido, até 22%
para as pec¢as obtidas a partir de suspensbes contendo 50% de amido,

apresentando neste intervalo uma variacao crescente e uniforme.

5.2.5 Morfologia dos Poros

A morfologia dos poros € determinante para atribuir ao material a
capacidade de ostecondugdo. Devido a isso foi analisado o aspecto
morfolégico dos poros. As figuras de 25 a 31 tem as micrografias de regides
internas do material (excecéo feita a Figura 30), correspondente aos tipos A, B,
C, D e E do material obtido. Observa-se nestas micrografias que todas as
amostras, correspondente aos tipos A, B, C, D e E se apresentaram
satisfatérias quanto aos tamanhos de poros encontrados, para uso como
biomaterial,uma vez que todas elas apresentaram macroporos com diametros
entre 100 e 400 um. No entanto, as amostras tipo E apresentaram uma menor
quantidade de poros na faixa desejada, pois a maioria tem diametro inferior a
100 pm.

X 50 5,0kV SEI

Figura 25 - Imagem de ceramica de diéxido de titanio, amostra tipo A, pré
sinterizada a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.
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SEI M WD 8.0mm 8:57:30

Figura 26 - Imagem de ceramica de diéxido de titdnio, amostra tipo A, pré-sinterizada a
1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.

Figura 27 - Imagem de ceramica de diéxido de titanio, amostra tipo B, pré-
sinterizada a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.
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100pm IQ-UNESP . 11/4/2013
5.0kv SEI . IM WD 8.0mm.° 9:24:31

Figura 28 - Imagem de ceramica de dioxido de titanio, amostra tipo C, pré-sinterizada
a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.

-

100um IQ-UNESP  11/4/2013
5.0kv SEI M WD 8.0mm 9:43:12

Figura 29 - Imagem de ceramica de dioxido de titanio, amostra tipo D, pré-
sinterizada a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.
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— 100pm IQ-UNESP 11/4/2013
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Figura 30 - Imagem de ceramica de diéxido de titanio, superficie da amostra tipo E, pré-
sinterizada a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.

100pm IQ-UNESP  11/4/2013
5.0kV SEI M WD 8.0mm 9:53:37

Figura 31 - Imagem de ceramica de diéxido de titénio, secao de fratura da
amostra tipo E, pré-sinterizada a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.
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Na micrografia mostrada na figura 29, que € uma imagem de superficie
da amostra tipo E ndo se observa nenhum poro com diametro no valor
desejado; ou seja, todos os poros observados apresentaram valores de
diametro inferiores a 100 um. Porém na figura 29, que mostra uma regido
interna de amostra tipo E, observa-se alguns, porém poucos; poros na faixa de
tamanho desejada. Portanto, as amostras obtidas a partir de barbotinas
contendo 50% de amido e 50% de dioxido de titanio na fracdo solida ndo se

mostraram satisfatérias quanto ao tamanho de poros desejados

As demais amostras, ou seja, as amostras tipo A, tipo B, Tipo C e tipo D,
apresentaram uma morfologia de poros que possibilita o processo de
osteoconducao no implante. A morfologia dos poros obtidos, assim como a
interconexdo destes poros, pode ser observadas por meio das micrografias

mostradas nas figuras 31 a 35.

PORO

: : ¢ ?1 2GR
PSRRIV A <2 N s

X 500 WD 8.0mm 8:52:39

LU P ¥ e
IQ-UNESP 11/4/2013

Figura 32 - Micrografia de ceramica de titania Tipo A, aumento de 500X.
Fonte: Do autor.
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. S o
l0pm IQ-UNESP  11/4/2013
WD 8.0mm 9:34:42

Figura 33 - Imagem de ceramica de diéxido de titanio, amostra tipo C, pré-sinterizada
a 1200°C e sinterizada a 1400°C.
Fonte: Do autor.

Observa-se nesta micrografia que o sOlido obtido possui uma
distribuicAo de poros bastante heterogénea, apresentando de meso a
macroporo; portanto, com uma extensa faixa de porosidade. A Figura 33
apresenta um macroporo, que devido a sua forma e tamanho pode ter surgido
durante o processo de conformacado, pois, durante este processo pode ter
havido a incorporacédo de bolhas de ar que ndo foram totalmente eliminadas

durante o processo.

P i
IQ-UNESP 11472013
5.0kV, SEI SEM WD 6.6mm  9:04:04

Figura 34 - Micrografia de ceramica de titania Tipo A, aumento de 600x.
Fonte: Do autor.
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10pm IQ-UNESP 11/4/2013
5.0kV SEI SEM WD 6.7mm 9:02:37

Figura 35 - Micrografia de ceramica de dioxido de titanio Tipo A, aumento de 1000X.
Fonte: Do autor.

. 3 3 ;
10pm IQ-UNESP 11/4/2013
5.0kV SEI SEM WD 6.4mm 8:54:58

Figura 36 - Micrografia de ceramica de diéxido de titanio Tipo A, aumento de 1500X.
Fonte: Do autor.
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5.2.6 Ensaio de Liquido Penetrante

A interconexdo entre 0s macroporos existentes também foi avaliada por
meio do ensaio do liquido penetrante. Por meio deste ensaio pode-se avaliar a
permeabilidade do material assim como o caminho preferencial de percolacao
do liquido.

Apés o gotejamento do liquido penetrante na amostra, a percolacdo
deste liquido foi observada. Esta percolacdo aconteceu de maneira linear, sem
que buscasse caminhos preferenciais. Apds 10 minutos do gotejamento do
liguido penetrante a amostra estava homogeneamente impregnada pelo
mesmo. A Figura 37 mostra a permeabilidade do sélido poroso apés 10
minutos impregnacdo com corante vermelho. A Figura 38 mostra o sdlido

poroso depois de mais 10 minutos impregnacdo com corante verde.

Figura 37 - Fotografia do solido poroso de dioxido de titanio apos 10 minutos de
impregnagédo com corante vermelho.
Fonte: Do autor.

Figura 38 - Fotografia do solido poroso de dioxido de titanio apds mais10 minutos de
impregnagdo com corante verde
Fonte: Do autor.
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O solido ensaiado apresentou uma permeabilidade linear, sem a
formacdo de caminhos preferenciais, mostrando uma distribuicdo homogénea
de percolacdo do liquido, o que caracteriza uma conexdo de poros também

homogénea.

5.2.7 Resisténcia Mecéanica

Foram feitas as caracterizacdes de resisténcia mecanica por meio do

ensaio de flexdo de trés pontos e os resultados sédo apresentados na Figura 39.

RESISTENCIA MECANICA
40

35 +

30 1 29,04 28,34

25

20,69
20

154 13,18

o \ 7,75

0 T T T T T T T T T
10% 20% 30% 40% 50%

TEOR DE AMIDO(%)

TENSAO MEDIA DE RUPTURA (MPa)

Figura 39 - Valores de resisténcia mecéanica das pecas de dioxido de titanio obtidas
em ensaio de flexdo de trés pontos.
Fonte: Do autor.

Os resultados mostram que o0s corpos de prova obtidos a partir de
suspensdes contendo 10 e 20% de amido, foram os que apresentaram uma
maior resisténcia mecanica, em torno de 30 MPa.

Os resultados mostram que para os corpos de prova obtidos a partir de
suspensdes contendo 10 e 20% de amido, ndo houve uma alteragéo

significativa na tensdo de ruptura. Ja, a partir de 20% de amido houve um
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decréscimo acentuado na tensdo de ruptura, portanto na sua resisténcia
mecanica.

Observa-se que, os melhores resultados de resisténcia mecéanica foram
encontrados nos corpos de prova obtidos a partir de suspensdes contendo de
10% a 20% de amido e que as amostras com 50% de teor de amido
apresentaram as menores resisténcias a flexdo; em torno de 7,5 MPa.

Embora os valores encontrados tenham apresentado resisténcia
mecanica variando de 7,5 MPa a 30 MPa, ainda assim estes valores sdo
maiores que 0s encontrados na literatura atual. Pesquisa realizada por Liu e
Miao (2005) com pecgas porosas de alumina resultou em valores de resisténcia
mecanica entre 5,5 e 7,5 MPa. Também a pesquisa realizada por Almeida
(2006) em escalfoldes de hidroxiapatita para implantes ésseos obteve valores
meédios de 0,28 MPa. Vale também citar o estudo de Santana (2004), que
produziu ceramicas porosas de dioxido de titanio pelo método de conformacédo
por consolidacdo com extrato de soja e com proteina texturizada de soja,
obtendo como resultado de resisténcia mecanica para corpos de prova obtidos
a partir de suspensfes com 40% de solidos em volume, com 10% de agente
fugitivo (extrato de soja e proteina texturizada de soja), os valores de 3,23 MPa
e 5,90 MPa respectivamente. Portanto, os valores de tensao de ruptura obtidos
neste estudo revelem um material com boas caracteristicas de resisténcia
mecanica a flexdo, quando comparados com estes estudos citados.

Observa-se ainda, a partir dos ensaios de resisténcia a flexdo que quanto
maior o teor de amido na suspensdo menor foi a resisténcia mecanica
encontrada. Confirmando assim, a relacdo inversa existente entre porosidade
No corpo ceramico e a resisténcia mecanica encontrada. Convém ressaltar que
os valores de resisténcia mecanica obtidos neste trabalho sdo importantes de
ser caracterizados pois, eles nortearam 0 uso, ou a limitagdo quanto ao local
onde o material pode ser implantado. A resisténcia do implante sera
determinada, em longo prazo, pela resisténcia mecéanica do material, porém
fatores com a porosidade superficial afetam a ancoragem do material no
primeiro momento, afetam assim a capacidade de suporte do implante como
um todo.

Todas as amostras obtidas a partir de suspensGes com porcéo solida de

40% em volume se mostraram eficientes na obtencdo de corpos com
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porosidade especifica para o uso como biomaterial, ou seja, uma porosidade
variando de 17 a 48%, contendo poros com diametros entre 100 e 400 pm; com
poros interconectados e sem a formagdo de canais continuos. Porém, se
avaliarmos o comportamento do material quanto ao teor de amido, as amostras
contendo 50% de amido (sendo a fracdo solida de 40% em volume), apesar de
apresentar uma porosidade satisfatéria e de se manterem integras durante o
processamento elas apresentaram altos niveis de retracdo e baixa tenséo

meédia de ruptura.
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6 CONCLUSOES

Ao findar o presente trabalho pode-se observar que a técnica de
conformacao por consolidacdo com amido apresentou-se bastante viavel para
o desenvolvimento de biomateriais. Isto se deve ao fato de que foi possivel
obter corpos ceramicos com porosidade controlada e além do que o tamanho e
as formas dos poros obtidos estdo dentro do esperado para seu emprego como
biomaterial. Morfologicamente, as ceramicas obtidas apresentaram porosidade
especifica para o uso como biomaterial, ou seja, uma porosidade que contendo
poros com diametros entre 100 e 400 um; com poros interconectados e sem a

formacao de canais continuos.

Os materiais obtidos apresentaram porosidade entre 17% e 48% e
resisténcia mecanica entre 29 e 7,75 MPa; todos obtidos para ceramicas
conformadas entre 10% e 50% de teor de amido e 40% de teor de sdlidos.
Morfologicamente as ceramicas obtidas apresentaram uma distribuicdo

homogénea de poros o que também viabiliza 0 emprego da técnica.

As propriedades obtidas no produto final mostram que a técnica de
conformacdo por consolidacdo com amido de milho, (SCC), é adequada
quando o objetivo é obter materiais com microestrutura que apresente elevada
porosidade e com uma morfologia de poros especifica para a inducdo da
osteoconducao, tdo necessaria para a eficiéncia do material implantado. O
processamento ceramico proposto € uma técnica extremamente simples, que
utiliza poucos equipamentos e estes sdo de baixo custo, tornando o

economicamente viavel.

A possibilidade de se controlar a morfologia do poro através da escolha do
amido é outra grande vantagem da técnica. O 0sso possui uma larga variacéo
de porosidade, dependendo da sua localizacdo. Utilizar uma técnica que
permita também uma larga variacao de porosidade por meio do controle do teor
do amido incorporado na suspensdo permite a obtencdo de material de

implante para diversas situacdes e/ou locais.
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A SCC néo se utiliza de aditivos toxicos. O amido quando eliminado néo
apresenta residuos e é obtido a partir de fontes renovaveis. O consumo de
energia no processamento € menor, uma vez que a conformacao é feita em
baixas temperaturas. A escolha por tecnologias que utilizem fontes renovaveis,
que resultem em baixo residuo e menor consumo energeético representa um
ganho ambiental que atinge todos os individuos no seu entorno; contribuindo

assim, para um mundo tecnolégico mais sustentavel.

Portanto conclui-se que esta rota de processamento € eficaz na obtencao
de material para implante, e bastante interessante, em termos econémicos e

ambientais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O material obtido confirma a eficiéncia da técnica de conformacao por
consolidacdo de amido na obtencdo de ceramica porosa de TiO2 voltados para
0 emprego como biomaterial. No entanto, na busca da otimizacdo do processo
de obtencdo e das caracteristicas finais do material de implante, sugerem-se,
pois, para uma etapa futura, novas caracterizacbes e uma nova rota de
processamento do material; onde haja um controle mais rigoroso em todas as

etapas de obtencédo do material;, conforme apresentadas abaixo:

e Melhoria na técnica de homogeneizacdo da suspensao e avaliacdo
desta alterag&o na retragao do corpo.

e Alteracédo nas taxas de aquecimento no processo de gelatinizacgéo,
secagem e pré-sinterizacdo, de maneira que estes processos
acontecam de forma mais lenta e uniforme.

e Caracterizacdo do material através de analises térmicas para
determinacdo da temperatura onde ocorrem dois eventos bem
definidos: a queima do amido e a transicao de fase da anatase para

o rutilo.

Apds a queima do amido o material contém apenas o dioxido de titanio,
porém ainda na fase de anatase. Havera uma temperatura especifica em que o
dioxido de titdnio, até entdo na forma cristalina da anatase se transformara

irreversivelmente em rutilo.

O dioxido de titAnio na sua forma rutilo possui uma estrutura
geometricamente mais estavel e mais densa, em relacdo a fase da anatase.
Tais caracteristicas, teoricamente, Ihe conferem também uma maior resisténcia
mecanica.

Porém, sabe-se que durante o processo de sinterizacdo, a medida que a
temperatura aumenta, a densificacdo do material vai aumentando com
consequente ganho na resisténcia mecanica e a porosidade vai diminuindo; o
gue nao € desejado, uma vez que se busca uma material com alta porosidade.
A determinacdo da temperatura desta transformacdo pode representar um

limite a ser estudo em etapas futuras, onde se busca obter de um produto final
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com maior porosidade e mais resisténcia mecanica. Portanto, torna-se
importante a definicdo de uma temperatura de sinterizacado que possa obter um
sélido com alta porosidade e que tenha uma resisténcia mecéanica razoavel,

gue permita a sua utilizacéo.

E apds analises térmicas, uma nova rota para o tratamento térmico pode
ser adotada com adaptacédo das taxas de aquecimento e das temperaturas de
pré-sinterizacdo e de sinterizacdo, para a avaliacdo dos efeitos destas
alteracbes na obtencdo dos poros, na retracdo do material e na resisténcia

mecanica do corpo final.
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