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RESUMO

Materiais sintéticos a base de fosfato de célcio, como hidroxiapatita e o beta-TCP, constituem
um dos principais substitutos 0sseos pela sua biocompatibilidade. Para enxertos 0sseos,
substituintes porosos sintéticos, compartilham vantagens em relacdo aos auto e aloenxertos,
incluindo facil esterilizacdo e armazenamento além de sua ilimitada disponibilidade. A
obtencdo de materiais porosos com amido é uma técnica de consolidacdo direta fundamentada
nas suas propriedades de formacdo de gel em &gua, tornando possivel seu uso como
conformador e elemento formador de poros. Devido a aplicabilidade do material beta-TCP na
regeneracdo Ossea, em defeitos 6sseos ou cavidades Gsseas, objetivou-se atraves deste trabalho,
obter e caracterizar, corpos ceramicos porosos a base de beta-TCP, empregando-se a técnica de
conformacéo por consolidagdo com amidos. Para a obtencdo de corpos ceramicos utilizou-se
concentracdo de sélidos de 40 e 50% em volume e concentracdes de 10, 20, 30 e 40% de teor
de amido de milho e as mesmas concentracdes de amido de batata. Apds o vertimento das
barbotinas nos moldes, os mesmos foram levados a temperaturas de gelatinizagédo, temperatura
de secagem e queimados. Para a determinacdo da porosidade aparente dos corpos empregou-se
0 principio de Arquimedes. Os resultados obtidos mostraram um aumento no valor da
porosidade com o acréscimo de teor de amido de milho e amido de batata, resultado esperado
uma vez que um aumento no teor de amido ocasiona um aumento no material organico no
corpo ceramico. A andlise por microscopia mostrou 0 aumento dos poros com 0 aumento no
teor de amido além de se observar a ocorréncia de poros interconectados, comprovado pelo
ensaio de liquido penetrante, 0 que é um fato relevante para se aplicar os materiais em enxertos
0sseos. Com os resultados obtidos chegou-se a conclusdo de que a técnica de conformacdo
com amido apresentou-se eficiente em produzir blocos de beta-TCP, além de ser uma técnica

de baixo custo e muito simples.

PALAVRAS-CHAVE: Biomaterias. B-TCP. Ceramica Porosa. Conformacdo por

consolidagcdo com Amido



RESUMEN

Los materiales sintéticos a base de fosfato de calcio, tales como hidroxiapatita y beta-TCP, son
una de las principales sustitutos 6seos para su biocompatibilidad. Para los injertos 0seos,
sustitutos sintéticos porosos, compartir ventajas sobre auto y aloinjertos, incluyendo facil
esterilizacion y almacenamiento, y su disponibilidad ilimitada. La obtencion de almiddn
poroso es una técnica de consolidacién directa sobre la base de sus propiedades de gelificacion
en agua, por lo que es posible conférmero y su uso como un elemento de formacion de poros.
Debido a la aplicabilidad del material de regeneracion Gsea beta-TCP en defectos dseos o
huecos 0seos destinadas a trabajar a través de este, obtener y caracterizar porosa a base de
ceramica beta-TCP, utilizando la técnica de conformacién por consolidacion con almidones.
Para obtener cuerpos ceramicos utilizados hasta la concentracion de sélidos de 40 a 50% en
volumen y las concentraciones de 10, 20, 30 y 40% de almidén de maiz y las mismas
concentraciones de almidon de patata. Tras el derrame de los resbalones en los moldes, que
fueron llevados a temperaturas de gelatinizacion, la temperatura de secado y quemado. Para
determinar la porosidad de los cuerpos que utilizamos el principio de Arguimedes. Los
resultados mostraron un aumento en la cantidad de porosidad con la adicion de almidon de
maiz y almiddn de patata, el resultado esperado ya que un aumento en el contenido de almidon
provoca un aumento en el material organico en el cuerpo de cerdmica. Anélisis de microscopia
mostr6 el aumento de los poros con el aumento de contenido de almidén, ademas de la
observacién de la aparicidn de poros interconectados, evidenciado por las pruebas de liquidos
penetrantes, que es un hecho de material a aplicar los materiales en injertos de hueso. Con los
resultados llegamos a la conclusion de que la técnica de formacidn con el almidén tuvo que ser
eficiente en la produccion de bloques de beta-TCP, ademas de ser una técnica de bajo coste y

muy simple.

PALABRAS CLAVE: biomateriales. B-TCP. Cerdmica porosa. Conformacion por

consolidacion con almidon
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1- INTRODUCAO

O desenvolvimento da implantodontia e de cirurgias regenerativas tem motivado a
busca por novos biomateriais, assim como das rea¢Ges que ocorrem na interface tecido-
implante. Para a instalacdo do implante dentario ou em casos de cirurgias reconstrutivas,
muitas vezes é necessario um aumento 6sseo da regido receptora por meio de enxertos 0Sseos.
As pesquisas de novos materiais e técnicas para enxertos 6sseos vem solucionando casos na
reabilitacdo por implantes dentarios ou em cirurgias buco-maxilofaciais, no caso da
odontologia, ou a reconstrucdo e a reabilitacdo em diversas areas da medicina, como na
ortopedia e cirurgias plasticas (NEVES, 2001).

De acordo com Honig et al. (1998), a hidroxiapatita e o B-TCP s&o materiais
sintéticos a base de fosfato de célcio representando um dos principais substitutos 0sseos
sintéticos. Esses materiais apresentam-se para uso clinico na forma de blocos ou granulos
porosos ou densos. Diversas pesquisas desaconselham a implantacdo do tipo denso devido a
impossibilidade de promover crescimento 6sseo por ndo apresentar porosidades que promovam
a osseointegragédo. A hidroxiapatita ou o B-TCP em forma de grénulos facilitam a adaptacéo ao
contorno dos defeitos 0sseos, sdo quimicamente estaveis, ndo tem restricdo quanto a
guantidade disponivel e ndo estdo sujeitos a rejeicdo imunoldgica (OKASAKI et al. 2000).

Algumas vantagens dos enxertos 0sseos substituintes porosos sintéticos em relacéo
aos auto e aloenxertos sdo sua facil esterilizacdo e armazenamento, além de sua ilimitada
disponibilidade. J& as suas desvantagens incluem: delicado manuseio, graus varidveis de
reabsorcdo, pobre performance em defeitos diafisarios e potenciais efeitos adversos no
remodelamento dsseo (BUCHOLZ et al. 1989).

Pelo fato que a evolugdo na implantodontia e nas cirurgias corretivas 0sseas em
diversas areas da medicina, vem acompanhada do desenvolvimento de novos materiais, em
diversos casos, ocorre a impossibilidade de uma reposicdo com implantes dentarios devido a
insuficiéncia ou presenca de defeitos 0sseos que podem ser corrigidas através de cirurgia
Ossea. Para a substituicdo 6ssea o B-TCP pode ser obtido sinteticamente apresentando alta
biocompatibilidade e semelhanca com a estrutura déssea natural, sendo reabsorvida pelo
organismo ¢ em seu lugar ficando novo osso. Para enxertos 6sseos o B-TCP deve apresentar
porosidades para melhor penetracdo das celulas formadoras de 0sso (osteoblastos) e assim o
enxerto aderir a regido implantada funcionando como um molde para a formacao de novo 0sso.

Estas porosidades devem estar interligadas e possuir diametro de poros entre 100 e 200 pum.
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A consolidagdo com amido € uma técnica recente na produgdo de materiais
ceramicos porosos que possibilita um controle no formato, tamanho e interconexao dos poros
nos materias produzidos. Através da consolidacdo com amido pode-se produzir pecas

ceramicas porosas com um reduzido custo de produgéo.

De acordo com Lemos & Ferreira (2000), a obtencdo de materiais porosos com
amido é uma técnica de consolidacdo direta fundamentada nas propriedades de formagéo de
gel em 4gua do amido, tornando possivel seu uso como conformador e elemento formador de
poros. Esta técnica permite um bom controle da porosidade final do produto a partir do
processo de gelatinizacdo do amido.

Devido a aplicabilidade do material B-TCP na regeneracdo 0Ossea, em defeitos
0sseos ou cavidades Osseas, objetivou através desta dissertacdo, obter e caracterizar corpos
ceramicos a base de B-TCP, por meio da técnica de conformacdo por consolidacdo com
amidos. Esses blocos porosos de B-TCP podem ser utilizados ndo somente no preenchimento

de cavidades 0sseas circunscritas.
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2. DESENVOLVIMENTO
2.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1. Ceramica

A palavra “Ceramica” é proveniente do grego keramikos, significando “matéria
prima queimada”. Ceramica € a arte, ciéncia e tecnologia de fabricar e usar pecas sélidas, que
apresenta como componente essencial materiais inorganicos ndo metalicos, sendo compostas
em grande parte por eles (KINGERY; BOWEN e UHLMANN, 1976) e apresentam ligacdes
covalentes e/ou i6nicas (SMITH, 1998).

As caracteristicas mais comuns destes materiais sdo a resisténcia mecénica a altas
temperaturas, baixa condutividade elétrica, semicondutoras com varias propriedades
magnéticas e dielétricas e baixa tenacidade (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

As ceramicas podem existir em muitas composi¢bes diferentes. Podem ser
totalmente cristalinas ou uma mistura de fases cristalina e vitrea, em diferentes proporcGes e
arranjos. As propriedades dos ceramicos sdo determinadas pelas propriedades de cada fase
presente e como cada uma dessas fases e suas interfaces, incluindo a porosidade, estdo
arranjadas (microestrutura). Materiais ceramicos podem mudar de transparente para
translicido com uma diferenca de 0,1% na porosidade (KINGERY; BOWEN; UHLMANN,
1976).

As ceramicas podem ser classificadas em: ceramicas tradicionais e de alta
tecnologia. As ceramicas tradicionais tém sido produzidas por séculos. Podem ser definidas
como aquelas que compreendem a industria dos silicatos - argilas, cimentos e vidros de
silicatos. As ceramicas de alta tecnologia sdo ceramicas que tém Udnicas e excelentes
propriedades tais como: elevadas resisténcias a altas temperaturas, propriedades mecanicas
superiores, propriedades elétricas especiais e maiores resisténcias a ataque quimico. Durante 0s
ultimos 50 anos, cientistas adquiriram um entendimento muito melhor dos materiais cerdmicos
e de seu processamento, descobrindo assim, que 0s minerais encontrados na natureza poderiam
ser refinados e além disso, novas composi¢gdes poderiam ser sintetizadas.. Essa classe de
material tém composicdo e estrutura altamente controladas, gerando assim maior valor
agregado. Elas foram desenvolvidas para atender as necessidades de aplicagdes que as
ceramicas tradicionais ndo podiam oferecer, e por causa da real necessidade de novos materiais

que transformem projetos disponiveis em produtos Uteis.
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2.1.2. Processamento

Os materiais ceramicos sdo submetidos a etapas de processamento, nas quais a
peca é conformada a partir de sistemas particulados (p6s) (PANDOLFELLI et al., 2000).
Conforme apresentado na Figura 1, diversas técnicas podem ser empregadas para conformar os

pOs-ceramicos.

Matérias-primas
particulados

Dispersao e /’_‘l ~ Prensagem
homogeneizagao bl —l
de particulos / | Colagem |

<5 <
em suspensao / ﬂ Conformagao
Conformagdo ~ pldstica

[+ _| Exirusao l

Secogem ln|egoo
8 Técnicos
coloidais
Queima
«

=

Produtos cer@micos

Figura 1 — Principais etapas utilizadas no processamento de materiais ceramicos.
Fonte: PANDOLFELLI et al., (2000).

Os po6s para producdo de cerdmicas avancadas sdo obtidos com pureza e
granulometria especifica para a conformagéo e processamento térmico ideais para obtengdo da
peca final. De acordo com Mavropoulos (2002) as aplicagdes incluem: purificacdo de gases

quentes, filtros para metais fundidos, suporte para enzimas ou catalisadores, sensores, isolantes
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térmicos, administracdo controlada de farmacos, remogdo de metais pesados para meio
ambiente, aplicacdes biomédicas e outras.

Conforme Hijon et al. (2006), novas técnicas de processamento estdo sendo
buscadas pela engenharia de materiais tais como moldagem por injecdo, colagem por
barbotina, prensagem, sol-gel e outros., somando aos métodos tradicionais de obtengdo de
corpo verde dos ceramicos. A moldagem por injecdo impossibilita fabricacdo de corpos
ceramicos complexos, pois proporciona defeitos em moldagem, a queima de ligantes pode
levar o empeno das pecas além do tempo demasiado para desempenho da técnica. A colagem
por barbotina é baseada no vazamento de uma suspensdo contendo o p6 ceramico em um
molde poroso. Forcas de capilaridade ou de suc¢do promovidas pelos poros do molde de gesso
promovem a aderéncia das ceramicas nas paredes do molde em um tempo controlado que
resulte na espessura desejada do corpo ceramico (PEREIRA, 1996).

A incorporagdo de material organico a barbotina pode resultar em uma estrutura de
poros abertos, com uniformidade de didmetros e interconectados na forma de um arcabouco,
“scaffold”. No método de esponjas poliméricas é possivel controlar o tamanho dos poros, a
interconexdo entre eles e a geometria, no entanto 0s corpos apresentam baixa resisténcia
mecanica a compressdao (RAMAY, 2003).

As ceramicas porosas podem ser classificadas quanto a interconectividade dos
poros em duas categorias: as ceramicas reticuladas em que a estrutura de poros é ordenada e
simétrica; e as espumas ceramicas, cujos poros sdo distribuidos de maneira homogénea na
matriz cerdmica. As diferentes distribuicdo de tamanhos e a fracdo volumétrica dos poros
presentes nas estruturas determinam em grande parte as caracteristicas (permeabilidade,
condutividade térmica, etc.) e possiveis aplicagcdes destes materiais.

De acordo com Rddel et. al (2008), as ceramicas porosas devem ampliar suas
aplicacdes como componetes de celulas a combustivel de alta temperatura, como membranas
de filtracdo para a producdo de agua limpa e potavel, membranas de separacdo para 0 uso em
catalisadores automotivos mais eficientes, como ceramicas estruturais, e mesmo sendo
materiais mais leves, atingirdo propriedades mecanicas proximas as das ceramicas densas, e na
area de biomateriais, principalmente como suportes para o crescimento de tecidos e cultura de
celulas.

Entre os métodos de processamento para a fabricacdo de ceramicas porosas estdo:
0 da esponja polimérica, o gelcasting aplicado a espumas, a incorporacdo de produtos
organicos a barbotina, a geracdo de bolhas dentro da suspensdo, o controle nas condigdes de

sinterizacdo, entre outras.
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O processo da esponja polimérica trata-se da imersdo de uma esponja em uma
barbotina em que o pé misturado com aditivos (ligante e agente defloculante), passa por uma
secagem, queima para eliminacdo dos compostos poliméricos (esponja) e posterior sinterizacao
do corpo ceramico.

No processo de “foaming” (espumante) um agente espumante ¢ adicionado a
suspensdo ceramica e, pela agitacdo, forma-se uma espuma que, apds a remocao da fase
liquida, cria uma estrutura porosa.

Aditivos Organicos Fugitivos e/ou Interacbes de Particulas onde aditivos sao
utilizados na composic¢do dos pds ceramicos, antes do processo de conformacao.

Essas técnicas envolvem normalmente a dispersdo dos pos em liquidos e a
modelagem ¢ feita por colagem, inje¢@o ou “tape casting”.

O processo gelcasting consiste na dispersdo de um p6 em uma solucdo aquosa
contendo mondmeros. Essa suspensdo fluida € gelificada, no proprio molde, por uma reagdo de
polimerizagdo in situ. A polimerizacdo é promovida pela adi¢do de catalisador e iniciador
adequados em sistema com atmosfera livre de oxigénio.

As exigéncias para uma matriz ceramica e para a estrutura dos poros podem variar
dependendo do tipo de aplicacdo. No campo das bioceramicas, a intencdo da porosidade é
promover a integracdo dos tecidos bioldgicos. Esse mecanismo envolve o preenchimento dos
poros pelo tecido recentemente formado. Dai a necessidade interconectiva, com poros com
didmetro médio superior a 100um, que permitam vascularizacao (LI1U et. al, 2000).

Para melhorar a osteoconducdo e osteoindugdo, de um arcabouco, estudos
evoluiram no campo da biologia celular, observando a necessidade de associa-lo a uma matriz
extracelular com células osteogénicas e fatores de crescimento. Assim remete ao arcabouco a
total importancia de possuir uma matriz tridimensional favoravel para adesdo e crescimento de
celulas osteoblésticas. Recentes estudos tém observado em cultura de células, o
comportamento de TCP (fosfato tricalcio) , quanto ao seu efeito na adesdo e proliferacdo dos
osteoblastos, e quanto maior o tempo em cultura maior é a influéncia de TCP sobre as células
(DOS SANTOS & FARINA, 2007)
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2.1.3. Enxertos 6sseos

O tecido 6sseo possui a capacidade de regeneracdo com a producdo de novo tecido
com as mesmas caracteristicas estruturais original (BURG et al., 2000). Porém, esta
capacidade regenerativa é limitada pelo tamanho da lesdo. No caso de traumas, neoplasias,
infeccbes e alteracbes de desenvolvimento, podem ocorrer lesbes GOsseas extensas, nao
regenerando espontaneamente, sendo necessario lancar méao de cirurgias de enxertos 0sseos
reconstrutivos. Em alguns casos por possuir similaridade quimica com a fase mineral dos
tecidos 0Osseos, a hidroxiapatita e o B-TCP sdo um dos materiais mais biocompativeis
conhecidos. Estes materiais sao usados na producdo de enxertos sintéticos que favorecem o
crescimento 0sseo para os locais em que ela se encontra, estabelecendo ligacBGes entre a
hidroxiapatita ou B-TCP e o tecido dsseo, permitindo a proliferacdo de fibroblastos,
osteoblastos e outras células dsseas, sendo que as células ndo distinguem entre a hidroxiapatita
ou B-TCP e a superficie 0ssea, 0 que indica a grande similaridade quimica superficial. Essa
compatibilidade com o organismo receptor faz com que esses materiais sejam classificados
como bioativos (HENCH & WILSON, 1993).

De uma maneira geral o0s enxertos 0sseos podem ser classificados em
(GAROFALO, 2007):

-Autdgenos: a regido 6ssea é removida do mesmo individuo em que o enxerto sera
usado;

-Is6genos: a regido Ossea removida de individuos de mesma espécie, de
caracteristicas genéticas semelhantes ao receptor;

-Al6genos: a regido dssea removida de individuos de mesma espécie, porém com
caracteristicas genéticas diferentes;

-Xenogenos ou hetero-enxertos: a regido 0ssea retirada espécies diferentes do
receptor.

Os enxertos 6sseos de origem ndo autdgena, devem ser esterilizaveis, atdxicos, nao
induzir resposta imunopatoldégica no organismo e possuirem quantidades suficientes.
Adicionalmente, estes materiais devem funcionar como barreira mecanica, blogueando o
crescimento de tecido fibroso e epitelial para dentro do defeito 6sseo (AABOE et. al, 1995).

Os materiais utilizados para enxertos também podem ser classificados quanto a
funcdo em osteogénicos, osteoindutores e osteocondutores. Os osteogénicos referem-se a
materiais organicos capazes de formarem o0sso diretamente dos osteoblastos (MARX, 1986).

Os osteoindutores induzem a diferenciacdo de células mesenquimais indiferenciadas ou
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células imaturas em pré osteoblastos proporcionando a formacdo Ossea no local
(ALBREKTSSON; JOHANSSON, 2001). Os materiais osteocondutores funcionam como
arcabouco e necessitam da existéncia de tecido d6sseo pré existente como fonte de células
osteoprogenitoras, permitindo a oposicéao de tecido 6sseo na superficie (MASTERS, 1988).

Podemos adicionar a esta classificacdo os implantes sintéticos, no qual estudos
cientificos identificaram componentes constituintes do tecido 0sseo sintetizando em laboratorio
substancias semelhantes ao constituinte 0sseo.

Quanto a classificacdo dos biomateriais, em relacdo a sua compatibilidade com o
organismo receptor, classificam-se em (KAWACHI et al., 2000):

- Materiais bioinertes - Sdo materiais menos suscetiveis a uma reacdo biologica
devido a sua estabilidade quimica. As ceramicas bioinertes sdo materiais que apresentam
resposta interfacial minima, que ndo resulta na ligacdo, nem na rejeicdo do tecido hospedeiro,
formando uma cépsula fibrosa ao seu redor. Como exemplo de biocerdmica bioinertes
podemos citar: Alumina (Al,O3), Zirconia (ZrO,), Didxido de Titénia (TiO,) entre outros.

- Materiais bioreativos - Sdo materiais, usualmente metais, usados em ortopedia e
implantodontia. Os metais classificados como bioreativos ficam no limite entre os materiais
bioinertes e os bioativos. A bioreatividade é baseada na formacdo de uma fina e aderente
camada de 6xido formada em sua superficie,que age como uma interface. Ex.: Ligas a base de
Titanio, Niobio e Tantalo.

- Materiais bioativos - O material bioativo permite uma resposta biologica
especifica na interface com tecido vivo, possibilitando a formacdo de uma ligacdo entre o
tecido e o proprio material. Ex.: Vidros bioativos e vitro-ceramicas, ceramicas de fosfato de
calcio e compdsitos desses vidros e ceramicas.

Entre os materiais bioativos, a hidroxiapatita, Ca,,(PO,);(OH), se destaca pela sua

semelhanga com os fosfatos de calcio presentes na fase mineral do osso. Para melhorar suas
propriedades bioativas, é necessario que a hidroxipatita, apresente porosidades minimas
facilitando a formacédo de novo tecido 6sseo interagindo assim, com o leito receptor.

Neste trabalho adotou-se a classificacdo feita por Hench (1993) que estabeleceu
uma das classificacdes na qual as ceramicas sdo agrupadas em quatro classes de acordo com a
resposta desenvolvida na intérface tecido vivo/implante, representado na tabela 1. Essa
classificacdo foi adotada devido incluir a porosidade como elemento a ser considerado e cuja

presenca € um dos pontos de maior analise neste trabalho.
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Tabela 1 - Classificagdo das bioceramicas quanto a sua bioatividade interfacial

biomaterial/tecido bioldgico.

Tipo de bioceramica Interagdes com os tecidos Exemplos

Inertes Mao ha interagoes quimicas Alumina

nem biclogicas

Porosas Ocorre o crescimento interno Aluminatos e hidroxiapatita
dos tecidos através dos poros poOrosos

Bioativas Ocorre uma forte ligagao na Biovidros, hidroxiapatita e
interface osso-implante vitro-ceramicas

Absorviveis As bioceramicas sdo absorvidas  Gesso e fosfato tricdlcio

@ formam o tecido osseo

Fonte: HENCH, (1993).

2.1.4. As Apatitas e o B-TCP

Os fosfatos de calcio sdo materiais ceramicos com razdes Ca/P variadas. Dentre
elas, as ceramicas de apatita sdo as mais estudadas. Apatita € o0 nome de um grande nimero de
minerais isomorfos. A origem do termo “apatites” vem do grego, que significa, enganadora,
termo este justificado pelas dificuldades envolvidas na sua identificacdo devido a sua falta de
estequiometria. As apatitas sao formadas sob diversas condi¢Ges, mas ocorrem com frequéncia
como minerais agregados a rochas igneas. Elas também ocorrem em rochas sedimentares
marinhas formadas por deposicdo quimica, em fosseis e em rochas metamorficas. Os cristais
sdo hexagonais, prismaticos e podem se tornar alongados sempre terminando em faces
dipiramidais (PRADO da SILVA, 1999).

As apatitas sdo definidas pela formula quimica M,,(Y)Z, e formam uma gama

2+ 3- -
variada de solugdes sélidas como resultado da substituicdo de sitios M , XO, ou Z. As

L. 2+ L. . . 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
espéecies M sdo tipicamente cations metalicos divalentes como Ca ,Sr ,Ba ,Pb ouCd .
3- 3- 3- 3- 3-

A especie Y € tipicamente um dos seguintes anions trivalentes: PO, , AsO, , VO, , CrO,

3- - - - - -
ou MnO, . Os anions monovalentes Z séo geralmente F, OH, Br ou CI(KOHN e

2-
DUCHEYNE, 1992). O anion divalente CO; no lugar de Z, da origem as carbonatoapatitas.
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Os fosfatos de calcio de relevancia bioldgica sdo: fosfato de célcio amorfo,
brushita, monetita, fosfato de calcio octacalcio, fosfato de calcio tricélcio, pirofosfato de calcio
e apatita. Dentre as fases minerais presentes em calcificacbes normais, ou seja, nao
patoldgicas, as apatitas sdo as mais comumente encontradas. Estudos de difracdo de Raios-X
identificaram a fase mineral da dentina, esmalte e osso como sendo fosfato de célcio com uma

estrutura de apatita, idealizada como (Ca),,(PO,)s(OH),, ou seja: hidroxiapatita, com sua

estrutura molecular representada na figura 2.

Figura 2 — Rede cristalina Hidroxiapatita.
Fonte: ALMQVIST etal., (1999).

Os membros do grupo das apatitas sdo diferenciados com base nos seus anions
predominantes, isto é: fluorapatita (F), hidroxiapatita (OH) ou cloroapatita (Cl), dentre outros.
A hidroxiapatita pura ¢ um sal duplo de fosfato tricalcio e hidréxido de célcio e tem
estequiometria Ca,Ca,(PO,),OH ou (Ca),,(PO,)s(OH),.

A hidroxiapatita é o constituinte mineral natural encontrado no 0sso representando
de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes. O 0sso representa 0 maior reservatorio de célcio do
corpo humano. Consequentemente, além das funcdes de sustentacéo e protecéo de tecido vital,
ele desempenha um terceiro papel, no metabolismo, realizando a troca de minerais com o
sangue (SOMCHALI, 1992).

De acordo com Eanes (1980), a hidroxiapatita sintética possui propriedades de
biocompatibilidade e osteointegracdo, o que a torna substituta do 0sso humano em implantes e
proteses.

Quando a hidroxiapatita ou o B-TCP sdo colocados proximo ao 0sso, inicialmente
ela atua como protese, posteriormente, atuara como suporte para regeneracdo dos tecidos.

De acordo com White & Shors (1986), a hidroxiapatita permite que os tecidos

crescam dentro de sua estrutura, devido a interconexd dos poros, reduzindo assim a
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encapsulacdo, aumentando a velocidade de crescimento do tecido 6sseo o que, reduz o periodo
de recuperacéo.

Segundo Mavropoulos (1999), as hidroxiapatitas apresentam, também alta
capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, o que as tornam em um excelente suporte
para acdo prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores dsseos, e também
eficiente no tratamento de remocdo de metais pesados em aguas e solos poluidos.

A formula da hidroxiapatita estequiometrica é Ca,,(PO,),(OH),, com razdo Ca/P

igual a 1,67 e é o fosfato de célcio mais estdvel e o menos solivel de todos. Porém
composicdes estaveis podem ter esta razdo estendida para aproximadamente 1,5.

Dois tipos de hidroxiapatitas devem ser considerados: as sintetizadas em altas
temperaturas e que apresentam boa cristalinidade e tamanho de cristais grandes, e as
hidroxiapatita sintetizadas em baixas temperaturas que apresentam baixa cristalinidade e
tamanho de cristais pequenos. A hidroxiapatita precipitada por via Umida possui caracteristicas
similares as do tecido 6sseo e dentario, diferentemente da hidroxiapatita sintetizada a altas
temperaturas (FULLMER, MARTIN & BROWN, 1992). Na tabela 2 lista-se os principais
fosfatos de célcio.

Tabela 2 — Principais fosfatos de célcio.

Nome Férmula Quimica Observacao

Fosfato octacalcico (OCP) CagH,(P0O4)6.5H,0 -

Monohidrogeno fosfato de calcio CaHPO,.2H,0 Fase mineral denominada brushita
dihidratado (DCPD)

Monohidrogeno fosfato de calcio CaHPO, Fase mineral denominada monetita
anidro (DCPA)

Fosfato Tetracélcico (TetCP) Cay(POy),° Denominado também como

Tetrafosfato de calcio

Fosfato tricélcio (TCP) Ca3(POy), Apresenta 3 fases poliférmicas (a,
B, a)

Hidroxiapatita (HA) Cayo(PO4)s(OH), Pode ser estequimétrica ou ndo

Carbonato apatita (CA) Cay9(P0O4)sCO; Pode ocorrer substituicdo dos ions

PO,* por CO5*

Fonte: ELLIOT, (1994)
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Os fosfatos de calcio sdo totalmente aceitos pelo meio fisiolégico, sdo
osteocondutores, tém provado exceléncia na substituicdo &ssea, permitindo taxas de
reabsorcao/substituicdo muito favoraveis (GAUTHIER et al, 2001).

Cristalograficamente, a hidroxiapatita € mais similar ao 0sso natural do que o [3-
TCP, porém, a razdo de reabsorcdo da hidroxiapatita € extremamente baixa comparada com a
do B-TCP. A velocidade de dissolucdo do R-TCP é de 3 a 12 vezes maior do que para
hidroxiapatita estequiométrica. Um implante ésseo constituido de hidroxiapatita permanecera
mesmo depois de 3 ou 4 anos de implantagdo, o B-TCP, por outro lado, sendo reabsorvivel,
desaparecera parcialmente, em periodos de 6 a 15 semanas, dependendo da estequiometria e
porosidade. Foi avaliada, em estudos comparativos, a reabsor¢do dos implantes in vivo em
funcdo da composicédo, sendo observado um comportamento de reabsorcdo da seguinte forma:
Hidroxiapatita <<< B-TCP < o-TCP, embora esta tendéncia também seja influenciada pela
densidade, distribuicdo de tamanho de poros, area de superficie especifica e pH do meio
(TENHUISEN & BROWN, 1998).

Os fosfato tricalcio apresentam a seguinte férmula quimica Caz(PQO,),, e existem
em trés formas: alfa (a), beta (B) e super-alfa (a'). O fosfato tricdlcio & uma das biocerdmicas
mais promissoras em aplicacdes de reconstituicdo Ossea, em razdo, desta biocerdmica
apresentar boas caracteristicas de dissolucdo quando aplicados em meios biol6gicos ou
simulados, 1o B-TCP apresentando um sistema atdmico organizado dentro do sistema
cristalino romboedral com uma densidade de aproximadamente de 3,07g/cm3, j4 0 a-TCP se
encontra organizado dentro de um sistema atdmico monoclinico com uma densidade de
aproximadamente de 2,87g/cm3 (FEUERSTEIN, MAYER, DEUTSCH, 2005).

O fosfato tricalcio ou tricalcio fosfato, por suas caracteristicas bioabsorviveis tem
demonstrado interesse em seu estudo e aplicagdo em implantes 0sseos. Este material possui
trés fases polimorficas: fase beta (B-TCP) romboédrica estavel até temperaturas proximas a
1180°C; fase a (a-TCP) monoclinica estavel na faixa de temperatura entre 1180°C e 1430°C; e
fase super- alfa ou o’ (a’-TCP) fase de alta temperatura (acima de 1430°C), conforme ilustra a
figura 3. Das trés fases possiveis para os fosfatos tricalcio, a que apresenta a melhor
estabilidade quimica, resisténcia mecénica e adequadas taxas de bioabsorgao ¢ a fase B-TCP,
sendo portanto a mais indicada para enxertos 0sseos (ELLIOT, 1994).
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1120-1180°C 1430-14707C

™epfpf —— TCP-oa ——F—— T(CP-a’

Figura 3 — Representacdo esquematica mudanga fase estequiométrica 3-TCP, a-TCP ¢ o’-TCP
Fonte: ELLIOT, (1994).

O beta fosfato tricalcico (B-TCP) € um material sintético (ceramica porosa) que
tem biocompatibilidade, atuando como um arcabouco para crescimento 0sseo. Sofre uma
degradacdo progressiva no organismo sendo substituido por tecido 6sseo com o decorrer do
tempo.

O B-TCP é amplamente testado em animais para demonstrar sua capacidade como
biomaterial para regeneracdo 6ssea. Tem demonstrado bons resultados clinicos em cirurgias
odontolégicas e médicas apresentando biocompatibilidade (ARTZI et. al, 2004). Por ser um
material sintético, o beta fosfato tricalcico pode se apresentar como cimentos, blocos, granulos,
ou ainda, em misturas com hidroxiapatita. Algumas formulacdes deste composto ainda podem
receber um revestimento de fator de crescimento humano recombinante fator-5 (rhGDF-5).

O B-TCP tem demonstrado osteoconducdo e velocidade de substituicdo 6ssea em
defeitos dsseos padronizados, sendo reabsorvida e substituida por 0sso novo devido sua
capacidade osseocondutora (BUSER et. al, 1998).

E reabsorvido sofrendo uma degradacdo progressiva, sendo substituido por tecido
6sseo. Quando utilizado sobre o tecido dsseo, estimula a osteogénese e atividade dos
osteoclastos (GONDA et. al, 2009). Pode ainda ser utilizado como protetor pulpar em dentes
com vitalidade, devido a sua biocompatibilidade. Em defeitos de dimensdes reduzidas, como
os defeitos periodontais, o0 B-TCP pode ser comparado ao 0sso autdgeno em potencial
regenerativo, no que diz respeito ao tempo de neoformacdo dssea completa e qualidade de 0sso
formado (LANGE et al, 1986).

O B-TCP tem melhores resultados na reparacdo 0ssea quando utilizado em defeitos
com pelo menos trés paredes. A degradacdo do B-TCP em meio tecidual inicia-se com 8
semanas, e com dois meses j& ha evidéncias de neoformacéo dssea. Com 4 meses e 6 meses ja
pode ser observada a presencga de B-TCP remanescente cercado por tecido ¢sseo trabecular, e
com 9 meses a quantidade é visivelmente menor. Apos 12 meses, a neoformacédo 6ssea no local
enxertado e reabsorcdo do B-TCP estdo concluidos (PODAROPOQULOS et. al, 2009)
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2.1.5. Conformagdo com Amidos

O amido é um carboidrato de estrutura complexa sendo armazenado como um gréo
semicristalino ordenado de cadeia a-D-glicose e composto por dois polimeros: amilose e
amilopectina (figura 4). As propor¢des em que estas cadeias aparecem diferem entre genotipos,
podendo-se classificar os grdos como ceroso (1-2% de amilose), contetido de amilose muito
baixo (2-12%), baixo (12-20%), intermediario (20-25%) e alto (25-33%).

A amilose ¢ composta de unidade de glicose com liga¢des a -1, 4 e forma cadeias
lineares com uma estrutura secundaria em forma de hélice. A amilose é responsavel por o
amido possuir propriedades de gel em suspensédo aquosa. As unidade de glicose que constituem
as cadeias poliméricas no amido expdem um grande nimero de grupos hidroxilas e, portanto,
conferem ao grdo um caréater fortemente hidrofilico. A amilose possui peso molecular ao redor
de 106, o interior contém somente 4&tomos de hidrogénio (lipofilico), enquanto que 0s grupos
OH estdo no exterior da molécula. Sua configuracdo em solucdo é desconhecida, podendo
variar de acordo com o solvente (ordenamento ao acaso, enovelamento em forma de hélice, e
ambos 0s tipos). Por ser linear, a amilose € a parte soltvel do amido.

A amilopectina apresenta fragdo altamente ramificada, composta de unidades de
glicose unidas em a-1,4. Essas cadeias sdo conectadas entre si a cada 20 e 25 unidades de
glicose por acoplamentos a-1, 6. Possui uma estrutura secundaria semelhante a amilose, porém
seu polimero € maior e mais irregular e reage fracamente com o iodo, dando origem a um
complexo de cor violeta (BOBBIO, 1989; BOGRACHEVA, 1998; CEREDA, 2001; PENNA,
2002). Os modelos estruturais propostos assumem que a amilopectina também forma dupla
hélice ordenada de forma paralela A parte cristalina e insoltvel é promovida pela amilopectina.
A amilopectina é responsdvel pela capacidade de retrogradacdo do amido, ou seja, a
capacidade de recristalizar-se ap0s geleficacdo. A amilopectina, por aquecimento em &agua,

proporciona solugdes claras, de alta viscosidade, filamentosas e coesivas.
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(b)
Figura 4 - Representacdo da cadeia de amilose (a) e amilopectina (b).
Fonte: BOBBIO, (1989).

O processo de conformacdo por consolidagdo com amido, onde o amido é
empregado como agente ligante e formador de poros esta baseado em algumas propriedades
apresentadas por este material, tais como: capacidade de formar gel quando aquecido,
capacidade de espessamento, aderéncia e formacdo de filmes, baixo custo, grande
disponibilidade, facilidade de armazenamento e manipulacdo (MARINELLIi, et al., 2000;
ALBERNAZ; PONTES, 2002). Tais propriedades podem ser modificadas por tratamento
quimico, fisico ou mesmo acao de certas enzimas para obtencdo de novas caracteristicas para
aplicaces especificas (MENEZES, 1996)

O amido granular € normalmente branco, denso e insolivel em agua a temperatura
ambiente (CAMPOS, 2001). Quando aquecido a uma temperatura entre 55 e 80 °C
(dependendo do tipo e concentragdo do amido), as ligacbes entre as moléculas sdo
enfraquecidas e ocorre o rompimento de algumas ligacdes de hidrogénio, causando o
intumescimento do grao e a aglomeracdo das particulas, com consequente formacéo do sélido
ceramico (LYCKFELDT & FERREIRA, 1998; CAMPOS, 2001; SANTOS, 2002). Durante
este processo ocorre um rapido e irreversivel inchaco dos grdos como consequéncia da
absorcéo da agua, resultando em um acentuado aumento no seu tamanho (LYCKFELDT &
FERREIRA, 1998; CAMPOS, 2001).

Apbs a queima do amido, deixando vazios que possivelmente formardo poros, a

matriz ceramica é sinterizada sendo obtido um material com caracteristicas relacionadas ao
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amido utilizado na dispersdo (forma, quantidade e tamanho dos poros) (CAMPOS, 2001;
SANTOS, 2002; CRUZ, 2003).

A insolubilidade do amido em agua abaixo de 50°C permite que este seja
processado em temperatura ambiente sem impacto significativo em sua estrutura. Entretanto,
quando gréos de amidos sdo suspensos em agua e a temperatura € aumentada gradualmente,
nada acontece até que atinja um intervalo de temperatura, denominada de temperatura de
gelatinizacdo. Nesta faixa, especifica para amidos de diferentes origens, as ligacGes de
hidrogénio mais fracas entre as cadeias de amilose e de amilopectina sdo rompidas e 0s gréos
de amido nessas regides comecam a intumescer e formar solugdes viscosas (BOBBIO, 1989).
O crescimento das particulas de amido, através da absorcdo da agua da barbotina, promove a
aglomeracéo das particulas ceramicas, e consequentemente a conformacdo de um corpo solido.
Além disso, estas particulas ao incharem agem como ligante, 0 que permite retirar o corpo
solido do molde apés a secagem (LYCKFELDT & FERREIRA, 1998).

Quando solucdes de amido sdo resfriadas a temperatura ambiente, ou mesmo a
temperaturas mais baixas, haverd a formacdo de géis ou de precipitados microcristalinos,
dependendo da concentracdo das solucBes e da velocidade de resfriamento. Solucdes
concentradas e resfriadas rapidamente tendem a formar géis, enquanto solu¢Ges mais diluidas,
deixadas em repouso, tendem a precipitar (BOBBIO, 1989).

Embora o granulo de amido seja insoluvel em agua abaixo da temperatura de
gelatinizacdo existe uma limitada absorcao de agua quando o granulo é exposto a umidade. Isto
resulta em um ligeiro inchaco que é reversivel na secagem. Sob condi¢Ges atmosféricas
normais a maioria dos amidos comerciais apresentam de 10% a 17% de umidade
(LYCKFELDT & FERREIRA, 1998).

Além da capacidade de gelatinizacdo e da fécil queima, os amidos ainda séo
baratos, apresentam grandes quantidades e facilidade de acesso e praticamente ndo produzem

poluentes.

2.1.6. Porosidade

Os materiais ceramicos apresentam um conjunto de interessantes propriedades e
caracteristicas que os habilitam a serem utilizados em aplicagdes nas quais as outras classes de
materiais (metais e polimeros) ndo podem ser utilizadas. Dentre estas propriedades podemos

citar a elevada resisténcia mecanica, a alta dureza, a resisténcia ao desgaste, o baixo coeficiente
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de expansdo térmica e de condutividade térmica, resisténcia a oxidacao e a corrosao, elevada
refratariedade.

De acordo com Rddel et al. (2008), as ceramicas porosas adquirirdo novas
aplicacdes como:

- Componentes de células a combustivel de alta temperatura;

- Membranas de filtracdo para a producao de agua limpa e potavel;

- Membranas de separacdo para 0 uso em catalisadores automotivos mais
eficientes;

- Como ceramicas estruturais, e mesmo sendo porosas, atingirdo propriedades
mecanicas proximas as das ceramicas densas.

- Na area de biomateriais, principalmente como suportes para o crescimento de
tecidos e cultura de células.

Qualquer material s6lido que contém canais, cavidades ou intersticios pode ser
considerado como poroso. No caso em que envolve o desenvolvimento de células 6sseas uma
definicdo mais restritiva pode ser apropriada. Através da Figura 5, pode-se, por exemplo,
classificar os poros de acordo com a sua disposicdo para uma comunicacdo externa. Deste
ponto de vista, uma primeira categoria de poros sdo aqueles totalmente isolados dos seus
vizinhos, como na regido (a), que sdo descritos como poros fechados. Eles influenciam as
propriedades macroscopicas como: a densidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica,
mas sdo inativos em processos tais como o fluxo de fluido e adsorcdo de gases. Por outro lado,
0s poros que tém um canal de comunicacdo continuo com a superficie externa do corpo, como
(b) (c) (d) (e) e (f), séo descritos como poros abertos. Alguns podem ser aberto apenas em uma
extremidade (como b e f), descritos como poros cegos (ou seja, sem saida, ou escape). Outros
podem ser abertos nas duas extremidades interconectados através de poros, tais como
representado em (e). Os poros podem tambem ser classificadas de acordo com sua forma:
podem ser cilindricos: aberto (c) ou cegos (f), em forma de gota (b), contorno perfilado (d), ou
em forma de fenda. Semelhante a porosidade é a rugosidade, representado em (g) na figura 5
(IUPAC, 1994).

Poros conectados a superficie sdo mais prejudiciais a resisténcia mecanica, Vvisto
que muitas fraturas tém inicio em falhas estruturais superficiais, tais como poros. Os poros
conectados com a superficie sdo denominados abertos. Poros ndo conectados com a superficie
sdo denominados fechados, mesmo que eles sejam conectados internamente. Poros fechados
podem ser causados pelo fechamento de poros abertos, devido a evolucdo da sinterizacdo, ou

podem ser causados pela evolucdo de gases da fase solida e estes gases ndo conseguem sair da
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estrutura. Estes ultimos tendem a assumir forma esférica. No decorrer da sinterizagdo, a
porosidade, que no inicio era toda praticamente aberta, vai diminuindo de volume e certas
conexdes entre poros desaparecem. Os poros vao se isolando. A conexao com o exterior tende
a desaparecer. Os ultimos poros da estrutura sdo fechados, ou seja, uma estrutura que nédo
aparenta possuir poros na superficie pode possuir uma quantidade significativa de poros
fechados (RICHERSON, 1992).

Figura 5 — Poros abertos e poros fechados.
Fonte: IUPAC, (1994).

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (1994), os
poros podem ser classificados de acordo com sua dimensdo em microporos, para tamanhos
menores que 2 nm; Mesoporos, para tamanhos entre 2 e 50 nm; e macroporos, para maiores
que 50 nm.

De acordo com Kuhne (1994), o tamanho de poros entre 100 pum e 200 um permite
a osteocondugdo em enxertos ou implantes porosos, no entanto o grau de interconectividade
entre poros € mais importante.

O tamanho dos poros tem importancia na viabilidade e a afinidade celular por
influenciar no movimento, unido e espalhamento celular, sinalizagdo intracelular e transporte
de nutrientes e metabolitos (OH et al, 2007). A proliferacdo de osteoblastos, o crescimento
vascular e a formacdo Ossea, sdo favoraveis em implantes com poros interconectados com
poros minimos de 100 um (HENCH, 1998).
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A geometria (esférica ou oblonga), o tamanho e distribuicdo dos poros,
interconectividade apresentam relacdo com as propriedades mecéanicas, afetando a
neovascularizacéo in vivo (YANG, 2002).

O controle de porosidade nos blocos deve ser realizado de forma que néo
comprometa a propriedade mecanica da estrutura porosa (KARAGEORGOU; KAPLAN,

2005) e permitir sua manipulacgéo e fixacéo na regido a ser enxertada,.

2.1.7. Sinterizagdo

Depois do processo de secagem, as amostras ceramicas sdo submetidas a etapa de
sinterizacdo onde ocorre agregacdo de particulas sélidas por aquecimento em temperatura
abaixo da temperatura de fus&o.

Esta etapa traz alteragOes significativas ao produto ceramico como, por
exemplo,reducdo de area, reducdo do volume e aumento da resisténcia mecanica (VAN
VLACK, 1973). O processo de sinterizacdo ocorre em trés diferentes estagios, classificados de
acordo com o contato existente entre as particulas.

O estégio inicial é caracterizado pelo rapido crescimento do pesco¢o ocasionado
pelo processo de difusdo da matéria. Nesta etapa, como a retracdo do corpo € pequena, 0S graos
apresentam tamanhos proximos aos das particulas originais (OLIVEIRA, 1995).

No estagio intermediario ha um maior contato entre as particulas, com diminuigéo
da porosidade e conseqliente retracdo da peca, bem como o crescimento dos gréos
(OLIVEIRA, 1995).

No estdgio final da sinterizacdo, os poros se retraem e se tornam isolados nos
contornos dos graos, podendo ser totalmente eliminados (completa densificagdo) ou envolvidos
e aprisionados no interior dos grdos, no caso de crescimento anormal destes (OLIVEIRA,
1995).

Existem basicamente dois tipos de sinterizacdo: por fase sélida e por fase liquida
(subdividida, de acordo com o percentual de liquido existente, em sinterizacdo vitrea viscosa
ou sinterizacdo composita viscosa) (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

Na sinterizacdo por fase sdlida os constituintes da amostra permanecem sélidos
durante todo o processo. Ja a sinterizacdo por fase liquida ocorre devido a formacéo de liquido
na estrutura, podendo este ser proveniente da fusdo de um dos componentes do sistema ou

decorrente da reacdo de, pelo menos, dois componentes do sistema. Em ambos os tipos, a forca
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motora para a ocorréncia da fase de sinterizagdo é a diminuicdo da energia livre superficial das
particulas, que ocorre de acordo com os estagios definidos anteriormente (VAN VLACK,
1973; SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

Os dois processos de sinterizagdo acima descritos podem produzir densificacéo
total ou parcial da estrutura. A sinterizacdo por fase sélida permite a obtencéo de estrutura com
porosidade controlada, enquanto o processo de sinterizacdo por fase liquida permite a obtencéo
de uma densificacdo total. O mecanismo de sinterizacao por fase solida ocorre pela diminuigéo
da energia livre pela diminuicdo da superficie, ocorrendo diminuicdo da porosidade pelo
deslocamento de matéria das particulas em direcdo a porosidade e ocorrendo densificacéo.
(SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

O mecanismo de transporte de massa na sinterizacdo por fase sélida € demonstrado

na figura 6.

(a) Particulas soltas de p6
(b) Estdgio inicial
(¢) Estdgio intermedidrio

(d) Estdgio final

Figura 6 — Estagios processo de sinterizagdo por fase solida.
Fonte: VAN VLACH, (1973).

Neste trabalho, com o objetivo de produzir cerdmicas porosas, utilizou-se o

processo de sinterizacdo por fase sélida.
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2.1.8. Estabilidade de suspensdes ceramicas

Uma das caracteristicas mais importantes das dispersdes coloidais é a tendéncia a
formagdo de agregacdo entre as particulas. Esses mecanismos ocorrem em virtude dos
freqientes choques entre as particulas dispersas num meio liquido (SHAW, 1975).

A principal causa de agregacdo entre as particulas é a forca de Van der Waals que
se manifesta entre elas. A estabilidade da dispersdao que se opbOe a agregacdo é uma
conseqiiéncia da interacdo repulsiva entre duas camadas de cargas iguais e da afinidade
particula-solvente (SHAW, 1975).

A agregacdo provoca problemas relacionados com a homogeneidade, resisténcia
mecanica, transporte e conformacdo de materiais ceramicos. Esses dois Gltimos surgem como
conseqiiéncia do aumento da viscosidade da dispersdo (PANDOLFELLI et al., 2000).

Materiais cerdmicos podem ser conformados por diferentes rotas de
processamento, uma delas consiste no processamento coloidal. O termo coloide descreve
particulas dimensionalmente pequenas, da ordem de 10 a 1 um; por isso sistemas coloidais
sdo caracterizados por apresentarem uma grande area de contato entre suas particulas e 0 meio
dispersante e pela forte atuacdo de forgas superficiais. Os avangos tecnoldgicos da ciéncia
coloidal tém colaborado para melhoria de técnicas de processamento ceramico como:
moldagem por injecdo, extrusao, slipcasting, tapecasting, gelcasting, coagulacdo direta, entre
outras (LEWIS, 2000).

O processamento coloidal € uma técnica vantajosa, ja que permite a manipulacédo e
controle das forcas interparticulas, minimizando a ocorréncia de heterogeneidades
microestruturais, além do acompanhamento durante todo processo de fabricacdo, sendo
introduzido como um novo mecanismo para obtencdo de materiais cerdmicos com geometrias
complexas e de boa qualidade. Em processo de consolidacdo a seco, a aglomeracao espontanea
do pdé gerada por forcas de van der Waals induz a obtencdo de uma microestrutura néo
homogénea, resultando em propriedades mecanicas deficientes. O processamento coloidal é
capaz de evitar estas aglomeragBes espontaneas devido a atuacdo das forcas de repulsdo
(eletrostaticas, estéricas ou eletroestéricas). A maioria das técnicas existentes para
conformacdo ceramica, caracterizadas como "near net shape™ sdo empregadas na presenca de
aditivos organicos que fornecem uma conformabilidade adequada para pastas ou suspensoes.
Estes aditivos conhecidos como ligantes, sdo adicionados para facilitar o manuseio dos corpos.
A combinacéo de diferentes componentes adicionados ao po ceramico pode afetar diretamente

0 comportamento da dispersdo e 0 empacotamento das particulas na suspensdo. Quando a
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combinacéo destes aditivos ndo permite atingir uma condi¢do de homogeneidade, pode ocorrer
uma variacdo de densidade no corpo a verde, gerando gradientes de tensdes na peca durante a
sinterizacdo, facilitando a deformacéo e a propagacao de defeitos (LEWIS, 2000).

O aparecimento de defeitos pode estar relacionado ao estado de aglomeracdo do
sistema. A qualidade de empacotamento das particulas depende da capacidade de
permanecerem separadas umas das outras na suspensdo coloidal. No entanto, existe uma
grande tendéncia de particulas coloidais se unirem, resultando em um sistema coagulado
(SHAW, 1975).

O sistema mais comum de estabilidade é causado pela geracdo de cargas de
intensidade suficiente sobre a superficie de particulas suspensas em meio aquoso. A
estabilidade, neste caso, deve-se ao efeito repulsivo eletrostatico, que depende da distancia,
cuja forca de repulsdo esta relacionada ao potencial de superficie induzido na interacdo de
particulas coloidais e as propriedades dielétricas decorrente do meio. A teoria DLVO
(Derjafuin, Landau, Verwey e Overbeek) trata da estabilidade de particulas coloidais
suspensas em liquidos polares e mostra-se muito adequada, se ndo houverem outros fatores
importantes de interacdo entre particulas, além da atracdo de van der Waals e a repulsao
Coulombiana. A teoria DLVO e o modelo da dupla camada elétrica foram desenvolvidos
inicialmente para particulas de dimensdes coloidais. Como a dupla camada elétrica aparece em
superficies de quaisquer dimensdes (cristalinas e vitreas) quando imersas em eletrélitos, essas
teorias sdo também aplicaveis a particulas de quaisquer tamanhos. A observacdo de varios
tipos de desvio de comportamento previstos pela teoria DLVO levou ao reconhecimento de
outros fatores importantes de estabilidade coloidal, ou seja, repulsdo estérica, hidratacdo da
superficie, deplecdo e interagdes hidrodindmicas, que introduzem um fator de retardamento
para a aproximacdo de particulas. A deplecdo (Figura 7) consiste em um mecanismo de
estabilidade, ou instabilidade, de particulas coloidais, causada por: polieletrélitos, outras
particulas coloidais, ou em geral, por materiais organicos ndo adsorventes as particulas. A
desestabilizacdo ocorre quando estas espécies sdo excluidas da regido interparticular,

resultando em uma pressao osmotica diferente, promovendo a floculagdo (LEWIS, 2000).



36

solvente

0:-00 0

particula particula w é

Figura 7 - Esquema representativo do fendmeno de estabilidade causado por deplegéo.
Fonte: LEWIS, (2000).
A concentracdo de espécies rigidas, proxima a superficie das particulas, diminui a

superficie descoberta e aumenta o volume da solu¢do, ocupando uma distancia além das
superficies das particulas. Estas distancias sdo conhecidas como espessura da camada de
deplecédo e dependem do diametro da espécie depletante. A intensidade das forcas de atracédo e
repulsdo entre as particulas pode ser modificada pela adi¢cdo de dispersantes organicos ou
inorganicos que sdo adsorvidos na interface solido/liquido, podendo gerar uma repulsdo entre
as cadeias poliméricas e, conseglientemente, entre as particulas. Este fenbmeno é o fator que
determina, por exemplo, a acdo dos coloides protetores. Repulsdes desta natureza tendem a
estabilizar um sistema, por efeito estérico. Quando os polimeros séo polieletrolitos, a repulsdo
se toma extremamente efetiva, e neste caso € chamada eletroestérica. Na Figura 8 esta
exemplificada a atuacdo de diferentes mecanismos capazes de promover a estabilizacdo para
diferentes suspensdes (OLIVEIRA et al, 2000).

eletrostatico

Suspensio estavel estérico eletroestérico

Figura 8 - Mecanismos de estabiliza¢do para suspensdes.
Fonte: OLIVEIRA et al, (2000).
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Polimeros acidos a base de acrilatos, que sdo dissociados para formar
polieletrolitos carregados negativamente, promovem a estabilidade via forcas eletrostaticas
para muitos sistemas contendo hidroxiapatita e outras ceramicas.

A caracteristica de adsor¢do destes polieletrolitos depende da carga superficial das
particulas ceramicas, do eletrélito e de seu tamanho na solucdo. Em alguns casos os polimeros
adsorvidos ndo atuam como estabilizantes, podendo desestabilizar uma dispersé@o coloidal da
seguinte maneira. As particulas e o polimero apresentam cargas opostas; neste caso, a adsorcao
pode resultar na neutralizacdo das cargas da particula, anulando a repulsdo coulombiana. Nesta
situacdo, uma pequena adi¢cdo de polimero a dispersdo pode provocar a sua coagulacdo, e a
adicdo em excesso, provoca a redispersdo. Polimero de grande peso molecular e grau de
cobertura das particulas pequeno. Neste caso, uma mesma cadeia polimérica pode unir-se a
duas ou mais particulas simultaneamente, formando flocos e desestabilizando a dispersdo
(OLIVEIRA et al., 2000).

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e o fluxo dos materiais, tratando das
respostas das substancias, provocadas pela acdo de forcas de deformacdo ou escoamento, de
origens mecanicas, térmicas, elétricas ou magnéticas. A reologia é um dos fatores mais
importantes na descricdo do comportamento de fluxo de escoamento durante a preparagéo,
moldagem e também na determinacdo das caracteristicas estruturais do material em estudo.

Fatores reologicos sdo extremamente importantes na estabilidade de suspensoes,
auxiliando em muitas das questdes que normalmente surgem quando ndo se atinge uma
condig&o de estabilidade ou sistemas homogéneos e dispersos de boa qualidade.

SuspensBes ceramicas caracterizadas por um comportamento de fluxo instavel sdo
tipicas de sistemas ceramicos constituidos de particulas finas com mais de 30% em volume de
solidos. Caracteristicas reologicas de dispersdes instaveis estdo relacionadas ao volume da
fracdo de particulas; alcance e magnitude das forcas de interacdo e pela estrutura dos
agregados ou flocos (KELLER et al., 1997)

Técnicas de caracterizacdo reologica de materiais cerdmicos podem ser baseadas
em medidas de viscosidade para estudar o comportamento de fluxo dos materiais em longos
intervalos de taxas e tensOes de cisalhamento. Estas medidas tém sido usadas empiricamente
para muitas propostas, prevendo a processabilidade e a qualidade do produto final, como
densidade a verde e permeabilidade do material. Os tipos de comportamento reoldgico de
suspensdes concentradas sao usualmente classificados entre aqueles que dependem da taxa (ou

tensdo de cisalhamento) e aqueles que dependem do tempo de cisalhamento ou de repouso. As
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propriedades de fluxo das suspensfes sdo normalmente representadas por curvas de tensdo de
cisalhamento (t) em funcdo da taxa de cisalhamento (y), como pode ser visto na Figura 9
(OLIVEIRA et al, 2000).

____ pseudoplastico
t /

(N/m7) Newtoniano

dilatante

o

-

y(s)
i

Figura 9 - Tipos de comportamentos apresentados pelos fluidos, independente do tempo
Fonte: OLIVEIRA et al, (2000).

» Newtoniano: apresenta uma relacao linear entre a tensdo e a taxa de cisalhamento.
E o caso de suspensdes ideais, diluidas, e de grande parte dos liquidos puros, nos quais a
viscosidade € uma caracteristica intrinseca que depende apenas da temperatura e, de forma
menos significativa, da pressao.

* Pseudoplasticidade: a viscosidade aparente (t/y) do fluido diminui com o
aumento da taxa e/ou da tensdo de cisalhamento. Comportamento comumente observado em
dispersdes ceramicas.

« Dilaténcia: comportamento caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente
do fluido a medida que se eleva a taxa e/ou tensdo de cisalhamento, tipico de suspensdes
altamente concentradas.

Estas estruturas sdo sensiveis ao cisalhamento, de maneira que podem ser
destruidas sob tensdo ou escoamento. Por outro lado, a recomposi¢do destas estruturas é
dependente do tempo, podendo ocorrer de maneira mais rapida ou lenta (OLIVEIRA et al.,
2000).

Um sistema cujas estruturas se recompdem espontaneamente é chamado de
tixotropico. Nestes sistemas, a viscosidade é modificada pelo cisalhamento, de uma forma
dependente do tempo. De fato, ha certa ambigiiidade no uso desta palavra, mas de maneira
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geral, tixotropia pode ser definida como a reducdo da viscosidade aparente em fungdo do
tempo em suspensdes submetidas a uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante, sendo uma
propriedade essencial no uso de muitas substancias, como por exemplo, tintas. O fenémeno
analogo com efeito de espessamento sob cisalhamento, dependente do tempo, é chamado de
reopexia. Normalmente, observado em suspensdes contendo aglomerados fracos ou particulas
assimétricas, nestes sistemas as forcas de atracéo entre as particulas se acentuam com o tempo,
aumentando a probabilidade de formacéo de aglomerados (SHAW, 1975).

No caso dos fosfatos de célcio, a reatividade pode ser fortemente influenciada pelas
propriedades de superficie, por exemplo, o potencial zeta, definido como sendo o potencial no
plano de cisalhamento. Esta grandeza é extremamente importante porque esta diretamente
relacionada com a mobilidade das particulas, com a repulsdo eletrostatica entre elas e a
estabilidade da suspensdo, podendo ser determinada indiretamente por medidas de mobilidade
eletroforética, a partir da velocidade em um campo elétrico, ou utilizando a técnica ESA
{Electrokinectics Sonic Amplitude) (OLIVEIRA et al., 2000).

Em uma dispersdo coloidal as particulas apresentam normalmente um potencial
zeta diferente de zero, tendo um excesso de cargas positivas ou negativas. Em suspensdes de
fosfatos de célcio, normalmente as particulas estdo carregadas negativamente, mantendo-se
dispersas pela atuacdo de um dispersante. Variacbes do potencial zeta em ceramicas de
fosfatos de calcio podem fornecer informacBes importantes sobre as trocas idnicas entre a
camada hidratada ao redor das particulas ceramicas e o meio, ou de sua propria superficie
durante a etapa de formacdo da ligagdo bioativa, momento que ocorre a precipitacdo de uma
nova fase, a hidroxiapatita carbonatada (HCA). O potencial zeta também ¢é utilizado na anélise
de adsorcdo de proteinas sobre HAp sintética, sendo uma ferramenta importante na
caracterizacdo da interacdo destes materiais com diferentes farmacos, especialmente quando
atuam como sistemas de liberag@o controlada. Além de estudos de sedimentacdo e viscosidade,
0s resultados obtidos a partir de medidas eletroforéticas de particulas sdo os mais
recomendados para selecdo do melhor dispersante para um sistema de suspensdo. Dessa
maneira, as melhores condicdes de estabilidade para suspensdes de fosfatos de calcio, também

podem ser determinadas por medidas eletroforéticas (BAO et al, 2002).



40

2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Amidos

O amido de milho empregado foi o produzido pela “Unilever Bestfoods” Brasil
LTDA e amido de batata produzido pela Yoki Alimentos S/A, apresentando respectivamente
densidades de 1,52 g/cm® e 1,54 g/cm® (CAMPOS, 2001).

Os amidos utilizados ndo sofreram nenhuma modificagdo fisica ou quimica,
permitindo assim, sua reprodutibilidade, evitando a presenca de elementos téxicos que

pudessem comprometer a producdo de blocos biocompativeis.

Como o amido apds a sinterizacdo serad eliminado dos blocos obtidos, é importante
0 estudo do tamanho e da forma dos gréos, sendo que estes dados estdo diretamente ligados a
porosidade final do material. A Figura 10 apresenta imagens obtidas por microscopia Optica

dos grédos de amido de milho e de amido de batata.

(a) (b)
Figura 10 — Microscopia 6ptica dos amidos de milho (a) e batata (b) com ampliagdo de 200X.
Fonte: FERNANDES, (2008).

A tabela 3 apresenta os resultados obtidos da analise das imagens obtidas por
microscopia 6ptica dos grdos de amido de milho e batata (FERNANDES, 2008).
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Tabela 3 — Resultados das analises obtidas por microscopia 6ptica do amido de milho e amido
de batata .

Amido de Milho | Area Superficial (um” | Razdo de aspecto | Comprimento (pm)
Média 66,747 1,259 9,718
Desvio Padréo 5,478 0,209 4,137

Amido de Batata | Area Superficial (um” | Razdo de aspecto | Comprimento (um)
Média 219,91 1,318 16,519
Desvio Padréo 28,891 0,467 9,651

Fonte: FERNANDES, (2008).

Observa-se que os grdos de batata apresentam maior razdo de aspecto (mais
alongados) cerca de 54% maior; comprimento cerca de 38% maior em relacdo aos graos de
amido de milho. Indicando diferentes estruturas morfoldgicas para ambos os tipos de amido
empregados (FERNANDES, 2008).

2.2.2. Defloculante

Foi utilizado o defloculante Disperlan LA (poliacrilato de amonio), fornecido pela
Lamberti Brasil produtos quimicos Ltda. E um material organico, cuja natureza quimica é de
um polieletrolito sintético (polimeros pequenos que possuem partes hidrofilicas e hidrofébicas
quase indistintas). Apresenta pH entre 8 e 9 (20 °C), massa especifica entre 1,13 e 1,18 g/cm® e
dosagem indicada de 0,05 a 0,50% do material seco utilizado.

De acordo com o fabricante, suas principais caracteristicas sao:
_ reducdo do tempo de moagem;
_ controle da tixotropia;
_ ndo alteragdo de suas caracteristicas a altas temperaturas;

_ devido a sua composicao, ndo interfere nas propriedades elétricas do produto.
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2.2.3. p-TCP

O B-TCP (B-fosfato tricalcio) utilizado foi fornecido pela empresa Procell
Biologics, situada na cidade de Sdo Carlos — SP, apresentando densidade de 3,16 g/cm® dado
fornecido pelo fabricante. A Figura 11 apresenta difratograma do p6 de B-TCP, onde se

evidéncia os picos caracteristicos do mesmo.
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Figura 11 — Difratograma -TCP.

2.2.4. Conformacéo das ceramicas com amidos
1 — Definicao das suspensdes

Na conformacdo dos corpos ceramicos a base de 3-TCP e amidos foram estudados
composicdes de volume igual a 3,0 cm?, cujos percentuais de sélidos foram de 40% e 50% em
volume. Desses foram utilizados teores de amido variando entre 10 e 40% em massa, tanto

para o0 amido de milho e batata.

Com os valores da massa especifica dos amidos e do B-TCP conhecidos, foram
calculadas as massas utilizadas no processo de conformacdo das amostras, por meio das

seguintes expressoes:
Vs = %SVt (1)

VL=V1r-Vs (2)
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Mc = %¢ dc" Vs (©)
Onde:

Vs = Volume total dos s6lidos

%s = Porcentagem de solidos

V1= Volume total da barbotina

V| = Volume de liquido na dispersao

Mc = Massa do componente

%c = Porcentagem do componente na dispersao

dc = massa especifica do componente

As tabelas 4 e 5 mostram os valores utilizados na preparacdo das barbotinas
contendo amido de milho nas concentracdes de solidos 40 e 50% sélidos com volume total de
3,0 cm®.

Tabela 4 — Valores utilizados na barbotina contendo diferentes % amido de milho
40% solidos.

40% solidos — Volume total 3,0 cm?®.

Teor Amido Milho (%) massa (g)

% Amido | P6 ceramico | Amido | P6 cer | Agua

10,0% 90,0% 0,183 | 3,413 | 1,800
20,0% 80,0% 0,366 | 3,034 | 1,800
30,0% 70,0% 0,549 | 2,654 | 1,800

40,0% 60,0% 0,732 | 2,275 | 1,800




44

Tabela 5 — Valores utilizados na barbotina contendo diferentes % amido de milho
50% solidos.

50% sélidos — Volume total 3,0 cm?.

Teor Amido Milho(%) massa (g)
Amido | P6 cerdmico | Amido | P6 cer | Agua
10,0% 90,0% 0,229 | 4,266 | 1,500
20,0% 80,0% 0,457 | 3,792 1,500
30,0% 70,0% 0,686 | 3,318 | 1,500
40,0% 60,0% 0,914 | 2,844 | 1,500

As tabelas 6 e 7 mostram os valores utilizados na preparacdo das barbotinas
contendo amido de batata nas concentracdes de sélidos 40 e 50% sélidos com volume total de

3.0cm’,

Tabela 6 - Valores utilizados na barbotina contendo diferentes % amido de batata
40% solidos.

40% solidos — Volume total 3,0 cm?®.

Teor Amido Batata (%) massa (9)

Amido | P6 ceramico | Amido | P6 cer | Agua
10,0% 90,0% 0,185 | 3,413 1,800
20,0% 80,0% 0,370 | 3,034 | 1,800
30,0% 70,0% 0,555 | 2,654 1,800
40,0% 60,0% 0,740 | 2,275 1,800

Tabela 7 - Valores utilizados na barbotina contendo diferentes % amido de batata
50% so6lidos.

50% sélidos — Volume total 3,0 cm?.

Teor Amido Batata (%) massa (g)

Amido | P6 ceramico | Amido | P6 cer | Agua

10,0% 90,0% 0,231 | 4,266 | 1,500
20,0% 80,0% 0,463 | 3,792 | 1,500
30,0% 70,0% 0,694 | 3,318 | 1,500

40,0% 60,0% 0,925 | 2,844 | 1,500
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2- Confecgdo dos corpos ceramicos

Apds a determinacdo das massas dos componentes a serem empregados na
preparacdo das barbotinas, as mesmas eram misturadas a fim de se obter a suspensdo final.
Durante a mistura foi gotejada uma gota de defloculante em todas as suspensdes. As
suspensdes eram vertidas em moldes impermeaveis cilindricos de plastico, cujas dimensdes
eram 2 cm de didametro X 6 cm de altura e em seguida eram levadas para uma estufa modelo
Nova Etica digital localizada no laboratério de P6s Graduagdo Unifal campus Pogos de Caldas
para que se desse inicio o processo de gelatinizacao.

O processo de gelatinizacdo ocorria em duas temperaturas diferentes. Para o amido
de milho a temperatura usada era de 65°C e para o amido de batata de 75°C. As barbotinas
ficavam nessas temperaturas por 2 horas para que ocorresse a completa gelatinizacao e por fim,
a solidificacdo do corpo ceramico. Apds essa etapa o sistema molde + corpo era destampado e
apos era realizado o processo de secagem.

3- Secagem

Os corpos ceramicos ap0s 0 processo de gelatinizacdo eram submetidos ao
processo de secagem que ocorreu em duas etapas, sendo elas:

1- Os moldes eram destampados, e colocados na estufa até uma temperatura de
110°C, permanecendo nessa temperatura por 45 minutos. Durante 0 aquecimento do sistema
(molde+corpo), a temperatura era aumentada gradualmente, sendo que a temperatura partia do
ambiente e sofria um acréscimo de 15°C até atingir 110°C. A cada patamar de 15°C a
temperatura permanecia por 20 minutos, para desfavorecer a formagéo de vapor interno aos
corpos, diminuindo a probabilidade de formacdo de trincas.

2- ApOs a realizacdo da primeira etapa os corpos eram retirados da estufa e
colocados fora da mesma a temperatura ambiente e ficando nesse estado por 24 horas para a
completa secagem.

Ao terminar essas etapas da secagem os corpos eram retirados dos moldes e ap0s

eram queimados.
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4 —Queima

Apbs a realizacdo do processo de secagem, 0S corpos eram queimados a
temperatura de 1100°C, a fim de que o material organico fosse eliminado e de que o corpo
adquirisse a resisténcia mecanica para ser empregada para o enxerto dsseo. A queima foi
realizada em dois estagios. O primeiro estagio a temperatura de 600°C por 2 horas com taxa de
aquecimento de 3° C/min, etapa essa responsavel pela eliminagdo do material organico, parte
responsavel pela formacéo da porosidade. O segundo patamar ocorreu a 1100°C permanecendo
por 3 horas, atingindo essa temperatura com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A Figura

12 ilustra o esquema para queima dos corpos ceramicos.

1100° C/3h

10° C/min

600° C/2h

3°C/min

Figura 12 — Esquema de queima dos blocos ceramicos verdes.

Os corpos ap6s a queima a 1100°C néo foram queimados a temperaturas maiores,

pois o B-TCP se transforma em outras fases, conforme a Figura 13 (ELLIOT, 1994).

1120-1180°C 1430-1470°C

TCP-p ———— TP ———* TCP-a’

Figura 13 —Representagido esquematica mudanga fase estequiométrica 3-TCP, a-TCP e o’-TCP.

Fonte: ELLIOT, (1994).
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2.3. Técnicas de Caracterizacao

2.3.1. Porosidade Aparente

A norma ASTM C20-00 descreve o principio de Arquimedes utilizado neste
trabalho. Esse método é usado para avaliar e comparar materiais porosos ou geometria

irregular que ndo sao atacados pela agua.

Segundo o principio de Arquimedes, uma forca dirigida de baixo para cima

denominada empuxo (E_)) ocorre quando determinado corpo de massa (m) € submerso total ou
parcialmente num fluido de densidade (p) a intensidade do empuxo é igual ao peso da massa
de fluido deslocada pelo corpo (quando tanto o corpo quanto o fluido estiverem em equilibrio

estatico).

A equacédo 4 demonstra 0 Empuxo (E) que depende somente de seu volume (V)

submerso e da densidade (p) do fluido que o envolve.
E=pV.g 4)
Sendo g sendo a aceleracdo da gravidade local.

A equacdo 5 mostra a forga peso efetiva ou peso imerso (Ff) “experimentada” por

um corpo submerso sendo a diferenca de seu peso seco (PT) pelo empuxo (E). O Pi pode ser

positivo indicando que o corpo ird submergir ou negativo quando ira flutuar.

— —

Pi=Ps+E (5)

Como P = m.g, substituindo os termos e considerando apenas os médulos dos

vetores envolvidos, tem-se:
mi.g = Ms.g — p.g.V (6)

Como g é um termo comum, podemos cancela-lo e considerando p = 1g/cm®, tem-

se que:

V =ms—mi (7)
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Se 0 corpo em questdo apresentar alguma porosidade, as equacdes 5, 6 e 7, deverdo
levar em consideracdo a diferenca de peso oriundo dos poro. Isso é obtido pela ebuli¢do do
corpo no liquido para que o ar dos poros seja substituido pela agua. Uma pesagem Umida (Pu)
desse corpo ird fornecer, entdo, o peso seco do corpo mais 0 peso da agua (ﬁagua) contida nos

poros, como mostra a equagao 8:

-

Pu = Ps + Pagua (8)

Substituindo o peso seco pelo peso Umido na equacdo 6 e considerando apenas 0S

maodulos dos vetores envolvidos, tem-se:
mig = mug — pgV ©)
E o volume do corpo sera dado pela equacéo 10:
V =mu-mi (10)
Foram realizadas as seguintes medidas das amostras:

- Massa Imersa (mi): Coloca-se a amostra submersa em agua destilada e ferve por 2
horas dentro de um recipiente sem contato com as paredes. Apds a fervura com a amostra
sempre dentro da agua esfria, em temperatura ambiente por 24 horas, € medida a massa imersa

através de um suporte imerso em uma vasilha com &gua destilada, sobre uma balanca analitica.

- Massa Umida (mu): Para determinar a massa imida a amostra tem sua superficie

levemente enxugada por meio de um pano umedecido, e pesando em seguida.

- Massa Seca (ms): Ap0s essas etapas, seca-se a amostra em estufa a 110°C por 1

hora e , ap6s 15 minutos de repouso em um dessecador, determina-se sua massa.

As medidas foram determinadas utilizando balanca analitica e considerando a
densidade da 4gua destilada em 1,0 g/cm®. A equacdo 11 mostra a expressdo utilizada para a
determinacéo da porosidade aparente.

_ (mu-ms)
Pap = ooty X 100 (11)
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2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizados andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de alta
definicdo, na UNESP Araraquara equipamento JEOL JSM 7500-F Field Emission Scanning
Electron Microscope (Figura 14), com o objetivo de caracterizacdo dos poros presentes nos
corpos ceramicos queimados. Os blocos ceramicos de beta-TCP ndo foram submetidos a

nenhum tipo de lixamento ou desgaste, com o intuito de analisar poros superficiais.

Figura 14 — Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) alta definig&o.

2.3.3. pH

As analises de variagdo de ph foram realizadas no laboratorio de pds-graduacéo da
UNIFAL campus Pocos de Caldas com equipamento pHmetro digital, modelo mPA-210
namero de série 17452/1011, produzida pela Tecnopon equipamentos especiais, com 0
objetivo de se estudar o comportamento da barbotina, com relagdo a estabilidade. Foram
realizadas 4 medidas do pH em fungéo da quantidade de defloculante empregada, observando

assim o comportamento da barbotina principalmente em torno do ponto isoelétrico do B-TCP.
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O comportamento reoldgico das suspensdes sdo influenciadas pelo pH. O
desenvolvimento de cargas na superficie dos Oxidos depende do pH da suspensdo, e a
densidade de carga € determinada por um balanco entre sitios positivos e negativos existentes
na superficie. A quantidade de defloculante utilizado atua diretamente no pH da suspensdo. A
viscosidade das suspensdes de B-TCP diminui a medida que se ajusta o pH das suspensdes para
valores maiores ou menores que o pH do ponto isoelétrico (pie) ou seja, valores para 0s quais
existe uma equivaléncia entre as cargas posistivas e negativas na dispersdo. Isso ocorre devido
a repulsdo entre as particulas causada pelo aumento da densidade de cargas em suas superficies
(PANDOLFELLLI, 2000).

2.3.4. Liquido Penetrante

O ensaio por Liquidos Penetrantes € considerado um dos melhores métodos de
teste para a deteccdo de descontinuidades abertas a superficie em diferentes matérias, tais
como: Metais Ferrosos e N&o-Ferrosos, Ligas Metélicas, Ceramicas, Vidros, alguns tipos de

Plasticos ou materiais organo-sintéticos.

Este método estd baseado no fendmeno da capilaridade que é o poder de
penetracdo de um liquido em locais extremamente pequenos devido a suas caracteristicas
fisico-quimicas como a tensdo superficial. O poder de penetracdo € uma caracteristica bastante

importante uma vez que a sensibilidade do ensaio é enormemente dependente do mesmo.

Utilizou-se liquido na cor vermelho que foi gotejado na parte superior do bloco e
apos alguns segundos observa-se a penetrancia do liquido e consequente tingimento na cor

vermelha da regido.

As vantagens sdo o baixo custo, facilidade na aplicacdo, alta sensibilidade e
possibilidade de deteccdo de poros interconectados. O processo de ensaios por liquidos

penetrantes possui como grandes vantagens:

v A possibilidade de aplicacdo do ensaio em quaisquer tipos de materiais.
v' A facilidade de aplicacdo, pela simplicidade do processo e a excelente sensibilidade na

deteccdo de descontinuidades superficiais.
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A facilidade de utilizagdo do ensaio em pecas de grandes dimens@es, em locais de dificil
acesso, em instalacfes industriais, em manutencdes preventivas de complexos industriais
e em toda e quaisquer aplicacdes em campo.

Possibilidade de deteccdo de poros interconectados decorrente a observagdo do movimento
de capilaridade do liquido penetrante.

Algumas das desvantagens do processo sao:

As limitacGes de aplicacdo do processo em superficies com extrema rugosidade ou micro
porosidade.

O tempo de desenvolvimento do ciclo total do processo, normalmente mais longo, quando
comparados outras técnicas de ensaio.

A complexidade geométrica das pecas, € um fator limitador de aplicacdo do ensaio; pode
ndo haver possibilidade de acesso aos locais a serem ensaiados.

A dificuldade de documentacéo e registro dos resultados do ensaio.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. pH

As figuras 15, 16, 17 e 18 ilustram os valores de pH pela massa de defloculante
com as barbotinas contendo 10, 20, 30 e 40% de amido de miho nas concentracdes de 40 e
50% solidos em volume e 10, 20, 30 e 40% de amido de batata nas concentracdes de 40 e 50%

solidos em volume.

40% Solido —&— 10% Amido Milho

—®— 20% Amido Milho

—A— 30% Amido Milho

8.8 ~v— 40% Amido Milho
8,7
8,6
8,5
H o
p 8,4
8,3
8,2
8,1

T T T T T T T T T T T T T 1
o4 06 08 1,0 12 1,4 16 18 20
Defloculante (gramas (g))

Figura 15 — Representacdo esquematica do comportamento do pH em fungdo da massa defloculante
empregada, para teores de amido variando entre 10, 20, 30 e 40% em massa de amido milho, para um
teor de sélido fixo em 40% em volume.
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Figura 16 — Representacdo esquematica do comportamento do pH em fun¢do da massa defloculante
empregada, para teores de amido variando entre 10, 20, 30 e 40% em massa de amido milho, para um
teor de sélido fixo em 50% em volume.

—=— 10% Amido Batata
40% Solido | —® 20% Amido Batata
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Figura 17 — Representacdo esquematica do comportamento do pH em fungdo da massa defloculante
empregada, para teores de amido variando entre 10, 20, 30 e 40% em massa de amido batata, para um
teor de sélido fixo em 40% em volume.
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Figura 18 - Representagdo esquematica do comportamento do pH em funcdo da massa defloculante
empregada, para teores de amido variando entre 10, 20, 30 e 40% em massa de amido batata, para um
teor de sélido fixo em 50% em volume.

De acordo com Ribeiro et al, (2007), o ponto isoelétrico do B-TCP é 8,6, sendo que
abaixo deste valor de pH existe predominancia de cargas negativas e acima deste valor ocorre

predominancia de cargas positivas.

Com os valores de pH obtidos observa-se que as concentracfes de 10% amido de
milho e batata nas concentracdes de 40% e 50% solidos apresentam pH abaixo do ponto
isoelétrico do B-TCP (pH 8,6), mantendo assim cargas negativas. Nas concentragdes de 40%
amido de milho e batata com 40% e 50% solidos os valores de pH situam-se proximos e acima

do ponto isoelétrico (pH 8,6), ocorrendo predominancia de cargas positivas.

O uso do defloculante apresenta grande importancia na variagdo do pH e

consequente variacdo das cargas elétricas da barbotina, o que resulta em controle na tixotropia.

A literatura relata que a presenca de carga negativa na superficie de biomateriais
pode proporcionar melhores resultados frente aos eventos celulares da reparacdo, quando
comparados a materiais com superficie positiva. A carga superficial tem influéncia direta na
interacdo material/célula e pode definir a adeséo, capacidade de proliferacdo e diferenciacéo,

determinando a falha ou sucesso de um implante (AMARAL et. al, 2002).
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2.4.2. Porosidade Aparente

Os resultados de porosidade aparente das amostras sdo apresentados nos graficos
da Figura 19 com relacdo de 40% solido nas seguintes concentracdes 10%, 20%, 30% e 40%
de amido de milho e com relacao de 50% sélido nas seguintes concentracdes 10%, 20%, 30% e
40% de amido de milho.

B-TCP 1100°C —M— 40% solido amido milho
1 B 50% solido amido milho
80

| A
|

30

Porosidade Aparente (%)
-~
(=]
1

IS
=}
1

T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Teor Amido Milho (%)

Figura 19 — Representa¢do do comportamento da porosidade aparente do B-TCP em funcéo do teor de
amido de milho variando entre 10 e 40% em massa, para teores de sélidos de 40 e 50% em volume.

De acordo com o grafico da Figura 19, observa-se que o aumento no teor da
porcentagem do amido de milho ocasiona um aumento na porosidade das pecas ceramicas
obtidas, observando um aumento acentuado nas concentracdes de 30% e 40% de amido de
milho, com 60% e 78% de porosidade respectivamente. Na porcentagem de sélido 40% de
amido de milho percebe-se que a porosidade acentuada (78%) proporcionou uma facilidade no
esfarelamento do bloco obtido, sendo que nas outras concentragdes 10, 20 e 30%, os blocos
apresentaram com uma resisténcia maior permitindo sua manipulacdo com seguranca. O
aumento na concentracdo de solido para 50% ndo mudou significativamente a porosidade

aparente dos blocos quando comparados aos blocos na concentragdo de 40% solido.

De um modo geral este aumento da porosidade aparente deve-se ao fato da
eliminacdo do material organico dos corpos durante o processo de queima. Os amidos além de

servir como agente conformador é o principal responsavel pela formagao dos poros.
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Figura 20 — Representa¢ao do comportamento da porosidade aparente do 3-TCP em funcdo do teor de
amido de batata variando entre 10 e 40% em massa, para teores de sélidos de 40 e 50% em volume.

A Figura 20 ilustra o comportamento do aumento do teor na porcentagem de amido
de batata e aumento na porosidade aparente. A variacdo entre 40% solido e 50% so6lido nao
provocou Vvariagdes significativas na porosidade. Quando comparados porosidade aparente
entre amido de batata e amido de milho, nota-se um pequeno aumento (pouco significativo) na
porosidade aparente dos blocos de amido de batata. Este pequeno aumento pode-se justificar
decorrente os grdos de amido batata serem maiores que grédos de amido de milho, e durante a

queima estes graos séo eliminados ficando os poros na local.

2.4.3. Liquido Penetrante

A técnica de caracterizacdo liquido penetrante, consiste em colocar um liquido de
cor vermelho e observar sua penetrancia baseado no fenémeno da capilaridade que é o poder
de penetracdo de um liquido em locais com porosidades devido a suas caracteristicas fisico-
quimicas como a tensdo superficial. O poder de penetracdo € uma caracteristica bastante
importante pois detecta a interconectividade existente entre 0s poros presentes nos blocos
sinterizados. A Figura 21 demonstra o bloco B-TCP sobre papel absorvente cor branca. O

liquido vermelho é gotejado (2 gotas) na parte superior do bloco.
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Figura 21 — Bloco B-TCP ensaio liquido penetrante.

Apos o gotejamento do liquido na parte superior do bloco B-TCP, observa-se a
penetracdo do liquido de cor vermelho pelo interior do bloco e marcacdo do papel absorvente
cor branca que encontra-se abaixo do bloco B-TCP. Ao dividir o bloco em duas partes observa-
se 0 tingimento interno na cor do liquido vermelho utilizado, o que comprova a
interconectividade da porosidade existente no referido bloco (figura 22). A interconetividade
dos poros é uma caracteristica muito importante para biomateriais utilizados como enxertos
0sseos, pois permitem a infiltracdo e penetracdo das células formadoras 6sseas (osteoblastos),
proporcionando assim a neoformacdo 0ssea e consequentemente a reabsor¢do do biomaterial

enxertado.

W |

Figura 22 — Penetracdo liquido vermelho no interior do bloco B-TCP.

2.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da microscopia eletronica de varredura (MEV) observou-se a distribuigéo
e tamanhos de poros presentes na superficie dos blocos ceramicos obtidos nas diferentes

concentragOes de teor de milho e batata na concentracao de 40 e 50% soélidos.
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Figura 23 — Imageamento da amostra com 10% de amido de milho 50% s6lido. (a) aumento100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 1000X.
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Figura 24 — Imageamento da amostra com 10% de amido de milho 40% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X.
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A Figura 23 e 24, ilustram imagem do bloco com 10% amido de milho 50% sélido
e 10% amido de milho 40% solido, respectivamente. Observa-se a formacdo de poros com
diametros superiores a 100um bem definidos decorrente a eliminacdo do amido de milho.
Estes poros apresentam formato esférico verificados nas figuras 27 (b) e 28 (b), com aumento
de 200X. Vale ressaltar a importancia da presenca de poros interconectados com didmetros em
torno de 100um, o que possibilita a penetragdo das células formadoras 6sseas facilitando assim
a neoformacdo 6ssea. Os blocos de 40 e 50% sdlido e 10% amido de milho apresentaram boa
resisténcia a manipulagdo, o que possibilitaria a enxertia em defeitos 6sseos funcionando como
arcabouco para neoformacéo éssea. Observando tamanhos e quantidades de poros, alterando a

concentracdo solido de 40 para 50% sélido, ndo nota-se diferencas visuais.

100pm IQ-UNESP
2.00kv SEI  IM WD 14.0mm 2:28:43

3 E/ g e
S "R . w :
10pm IQ-UNESP 4/24/2
00KV SEIL M WD 14.0mm 2:32:22

(©) (d)

Figura 25 — Imageamento da amostra com 20% de amido de milho 50% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 500X, (d) aumento 1000X.



60

(©)

Figura 26 — Imageamento da amostra com 20% de amido milho 40% solido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 500X, (c) aumento 1000X.

Nas Figuras 25 e 26 foram analisados o bloco com 20% amido milho 50% s6lido e
40% sélido, respectivamente. Na Figura 25 (a) com aumento 100X, observa-se a superficie
porosa com poros maiores bem definidos decorrente a eliminagdo grdos de amido de milho.
Com aumento de 200X e 500X (Figura 25 (b) e figura 25 (c) respectivamente) observa-se em
detalhe poros maiores com tamanhos proximos 100um e poros menores presentes entre

material cerdmico, possibilitando penetracdo e neoformacdo dssea.
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Figura 27 — Imageamento da amostra com 40% de amido de milho 50% soélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 1000X.
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Figura 28 — Imageamento da amostra com 40% amido milho 40% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 1000X.

Nas Figuras 27 e 28 foram analisados blocos com 40% amido de milho 50 e 40%
solidos, respectivamente. No aumento de 100X (figuras 27 (a) e 28 (a)) observa-se superficie
do material ceramico poroso, com maior quantidade de poros, porém poros menores, hdo bem
definidos como encontrados nos blocos de 10% e 20% amido de milho. Os blocos de 40%
amido de milho 50 e 40% sélido apresentaram baixa resisténcia a manipulacdo decorrente a
alta porosidade (maior quantidade de poros, porém poros menores), 0O que provocaria uma
dificuldade em manter a estrutura do bloco intacta, a mesma dificuldade também foram
encontradas em blocos de 30% amido de milho 50 e 40% sélido.
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Figura 29 — Imageamento da amostra com 10% amido batata 50% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 500X.
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Figura 30 — Imageamento da amostra com 10% amido batata 40% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 500X.

Nas Figuras 29 e 30 analisaram-se blocos com 10% amido de batata 50 e 40%
solido, respectivamente. No aumento de 100X (figuras 29 (a) e 30 (a)) observa-se superficie
do material ceramico poroso com poros maiores bem definidos. No aumento de 200X (figuras
29 (b) e 30 (b)) e 500X (figuras 29 (c) e 30 (c)) observa-se superficie com poros maiores
apresentando didmetros em torno de 60um. Para formacdo dssea o ideal sdo poros entre
100um e 200um, o que poderia prejudicar a penetragdo das células formadoras Osseas e
consequentemente a neoformagéo 6ssea. Os blocos de 10% batata apresentaram boa resisténcia
a manipulacéo e presenca de pequenos poros dispersos na matriz ceramica de p-TCP. Quando
comparados os blocos de 10% amido de milho e 10% amido de batata verifica-se que os blocos
de amido de milho apresentaram poros maiores e bem definidos em relagdo aos blocos de
amido e batata, apesar dos blocos 10% teor amido apresentarem porcentagem de porosidade

aparente aproximados.
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Figura 31 — Imageamento da amostra com 40% de amido de batata 50% sélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 1000X.
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Figura 32 — Imageamento da amostra com 40% amido batata 40% soélido. (a) aumento 100X, (b)
aumento 200X, (c) aumento 1000X.

Conforme Figuras 31 e 32, analisando a superficie dos blocos ceramicos de B-TCP
na concentracdo de 40% de amido de batata na concentracdo de 50 e 40% de solidos,
respectivamente observa-se uma grande quantidade de poros distribuidos com pequenos
didmetros, poros com aproximadamente 10um de didmetro. Ressaltando que os poros
formados na estrutura dos blocos cerdmicos obtidos séo decorrentes a eliminacdo dos grdos de
amido de batata durante a queima. Na concentracdo de 40% batata, os blocos apresentaram
uma pequena resisténcia a manipulacdo, uma maior porosidade, porém com poros pequenos
(em torno de 10um) o0 que poderia prejudicar nos processos de osseointegracdo em implantes

0SSeos.
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3. CONCLUSOES

Por meio da técnica de conformacdo por consolidacdo com amido obteve-se
blocos de B-TCP de diferentes porosidades interconectados o que possibilitaria sua
aplicabilidade em enxertos 0sseos.

N&o foram observadas diferencas na porosidade quando comparados blocos com
concentracdo de 40 e 50% solidos. Para blocos com teor de 10% amido de milho e batata e
20% amido de milho e batata, os blocos apresentaram boa resisténcia a manipulagdo, com
poros de didmetro em torno de 100um, o que possibilitaria a formacgdo 6ssea em implantes
0sseos. Nos blocos com teor de 30 e 40% de amido de milho e batata, os blocos obtidos
apresentavam pequena resisténcia a manipulacdo decorrente a alta porosidade, porém com
poros pequenos (em torno de 10um e 60um) o que poderia prejudicar formagao Ossea.

O uso do defloculante Disperlan LA, proporcionou um aumento gradativo do pH,
sendo que as suspensdes de 10 e 20% amido de milho e batata (40 e 50% sélido) apresentaram
valores de pH mais distantes do ponto isoelétrico do B-TCP (8,6), enquanto as suspensdes de
30 e 40% amido de milho e batata (40 e 50% sdlidos) apresentaram pH proximos do ponto
isoelétrico, sendo necessario um aumento na quantidade de defloculante para melhora no
controle de tixotropia.

A técnica de conformacdo com amido apresentou ser eficiente em produzir blocos
de biomateriais B-TCP, uma técnica simples e baixo custo decorrente a simplicidade de

materiais envolvidos.
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4- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes de viscosidade e potencial zeta nas barbotinas de diferentes
concentragdes de teor de amido, identificando melhor uso do defloculante nas
suspensoes.

Caracterizar com picnometria de gas e porosimetria de mercdrio nos blocos de
diferentes concentracGes de teor de amido de milho e batata, obtendo dados mais
precisos em relagdo a porosidade

Realizar estudos in vivo das ceramicas obtidas identificando as diferencas de

regeneracdo 6ssea comparando interferéncia dos poros e neoformacao 6ssea.
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