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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucao
técnica industrial, principalmente quando se diz a indastria 4.0, devido a necessidade
de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem melhores caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas. Para obtencéo desses novos materiais, muitos processos
precisaram de alteracdes e de novos métodos, exigindo um desprendimento de forca
elevado nesta area. Grandes empresas e centros de pesquisa investem macicamente em
setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geracéo
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos teoricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a reduc¢ao dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacgéo, docentes e profissionais, apresentando teméaticas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Boa leitura a todos.

Henrique Ajuz Holzmann

Joao Dallamuta
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RESUMO: Com o crescente avango na medicina,
materiais que possam atuar como substitutos
0sseos tornam-se cada vez mais necessarios.
As bioceramicas possuem papel de destaque
neste setor devido a sua biocompatibiliade,
osteocondutividade e resisténcia a desgastes e
compressao. Um dos materiais, desse tipo, mais
estudados € a hidroxiapatita, ceramica a base de
fosfato de calcio, que possui biocompatibilidade
e € constituinte da fase mineral de ossos e
dentes. No entanto, a resisténcia mecanica de
ceramica pura de hidroxiapatita ndo é adequada
para sustentarem determinadas areas do
corpo humano, o que requer refor¢o estrutural.
Este trabalho visou produzir um compésito de
hidroxiapatita e polimero, com baixo custo e boa
eficiéncia, optando pela utilizagao de um polimero
natural, cuja matéria prima é abundante no pais.
Foram produzidas amostras com diferentes
concentracbes de hidroxiapatita e biopolimero,
em conjunto com materiais para aumentar
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a resisténcia ao compésito. As amostras
produzidas apresentaram resisténcia adequada
para manipulacdo e moldagem inicialmente, e
apos calcinacdo, apresentaram boa resisténcia
mecanica, demonstrando que a obtencdo de
bioceramica de baixo custo foi possivel.
PALAVRAS-CHAVE: Biomateriais, Hidroxiapatita,
Polimero Natural.

OBTAINING AND CHARACTERIZING OF
LOW-COST BIOMATERIALS

ABSTRACT: As medical science has progressed,
materials that are able to act like bones
substitutes become even more necessaries.
The bioceramics play a major role in this sector
due to its biocompatibility, osteocondutivity and
resistance to wear and compression. One of the
most studied materials is the hydroxyapatite,
calcium phosphate-based ceramic, for having
biocompatibility and for being component of the
mineral phase of bones and teeth. However,
the ceramics mechanic strength is not proper
to support certain parts of human body, and
thus requires structural reinforcement. This
work aims to produce a hydroxyapatite and
polymer composite, with low cost and great
efficiency, choosing by the production of natural
polymer, whose feedstock is abundant in the
country. Samples were produced with different
concentration of hydroxyapatite and biopolymer,
adding, afterwards, materials that increase
resistance to the composite. The produced
samples shown initially proper strength to
manipulation and molding, and after calcination,
presented good mechanical resistance, showing
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that the low-cost bioceramic was possible.
KEYWORDS: Biomaterials, Hydroxyapatite, Natural Polymer.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, como consequéncia do avang¢o da medicina, ha um crescimento
na expectativa de vida, o que pode acarretar problemas 6sseos relacionados ao
envelhecimento. E fato que, a partir dos 50 anos ha um decrescimento na densidade 6ssea
principalmente de mulheres, idade onde ha uma baixa nos niveis hormonais (YAZBEK;
MARQUES NETO, 2008). Além dos problemas relativos a idade, ha ainda acidentes que
causam perda de tecido 6sseo através de fraturas. No mundo todo, cerca de 50 milhGes
de pessoas utilizam algum tipo de protese 6ssea como forma de reconstituicdo de partes
lesionadas (KAWACHI et al., 2000; OCAMPO; SIERRA; OROZCO, 2014).

Entre os anos de 2008 e 2010, o Sistema Unico de Saude (SUS) gastou um valor
de R$288.986.335,15 com osteopréteses, somente em idosos. Tal fato torna necessario
0 desenvolvimento de materiais que aprimorem enxertos e préteses 6sseas e dentarias,
reduzindo o custo de producdo e aumentando a durabilidade e a aceitagdo pelo organismo
(MORAES et al., 2014).

Ha uma classe de materiais, os biomateriais, que sdo considerados bons
repositores 6sseos por apresentarem caracteristicas como a biocompatibilidade, ou seja, a
compatibilidade fisica e biol6gica com os tecidos hospedeiros, bem como elevada resisténcia
mecanica. Tais caracteristicas permitem o bom desempenho da prétese, estimulando a
regeneracao da regido afetada (GUASTALDI; APARECIDA, 2010; KAWACHI et al., 2000).

Os biomateriais vém ganhando destaque na area da saude e podem ser aplicados
em dispositivos biomédicos, implantes, dispositivos para liberagdo controlada de
medicamentos, érgaos artificiais e curativos. Podem ser classificados, de forma geral, em
metais, ceramicas e polimeros (L.; R., 1994; PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

As ceramicas possuem papel de destaque dentre os biomateriais devido as suas
propriedades cristalograficas e a elevada compatibilidade com ossos e dentes. Ainda,
séo classificadas de acordo com o nivel de interagdo com o organismo como bioinertes,
bioativas e bioreabsorviveis. As ceramicas bioinertes ndo apresentam modificagbes em
suas propriedades fisicas e mecanicas ap6s implantadas. Ja as ceramicas consideradas
bioativas induzem a regeneracao do tecido onde séo implantadas. As ceramicas chamadas
de bioreabsorviveis sofrem um processo de degradacdo até serem, eventualmente,
substituidas pelo tecido original (BONAN et al., 2014; KAWACHI et al., 2000; PIRES;
BIERHALZ; MORAES, 2015).

Todavia, apesar de as ceramicas se apresentarem como resistentes a desgaste e
compressao, sdo quebradicas e suscetiveis a fraturas, bem como sensiveis a rachaduras.

Devido a tais fatores, as bioceramicas apresentam pobre resisténcia mecanica (KAWACHI
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et al., 2000; PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Dentre as bioceramicas, a hidroxiapatita (Ca,(PO,),(OH),) se destaca por sua
excelente biocompatibilidade, osteocondutividade e bioatividade, além de fazer parte da
composicao de 0ssos e dentes. A hidroxiapatita € um composto a base de fosfato de célcio
(PORSANI et al., 2018)como a hidroxiapatita (HA. Esta ceramica é comumente escolhida
como repositor 6sseo por ndo apresentar toxicidade nem respostas inflamatérias do
organismo (GUASTALDI; APARECIDA, 2010). Atualmente é utilizada na forma de blocos
so6lidos e porosos, granulos e recobrimentos (BONAN et al., 2014; FOOK; APARECIDA,;
FOOK, 2010)Ca10 (Po4.

No entanto, a baixa resisténcia mecénica de cerédmicas como a hidroxiapatita
acabam por limitar suas aplicacées em regides que suportem cargas maiores, tais como
tibia e fémur. Uma das solu¢des para este problema é o reforco estrutural por uso agregado
de materiais que contribuam para essa resisténcia, sendo comumente utilizados como
reforgo a zirconia, alumina, mulita, titanio e biovidro (BONAN et al., 2014; KAWACHI et al.,
2000). Também ha métodos de reforco, considerando a resisténcia in vivo, pela produgéo
de corpos porosos (KAWACHI et al., 2000).

A porosidade de um material afeta diretamente sua biocompatibilidade, sendo
importante para um melhor desenvolvimento do tecido afetado sobre o implante (KAWACHI
et al., 2000). Sao considerados como corpos porosos materiais que possuam cavidades
esféricas abertas e interconectadas (OCAMPO; SIERRA; OROZCO, 2014). Um dos
principais métodos de formagado de poros € a agregacao de polimeros (ou uma segunda
fase organica) ao material, que posteriormente sdo eliminados, formando os poros
(SEPULVEDA et al., 1999).

Visto que polimeros derivados de petréleo, atualmente possuem alto custo e emitem,
em sua produgédo, muitos poluentes além de possuirem um tempo longo de degradagéo,
estuda-se entdo a substituicdo destes por biopolimeros, materiais caracterizados por
serem derivados de fontes renovaveis, como o milho, cana-de-aguUcar, celulose, quitina,
entre outros (BRITO et al., 2011; VALERO-VALDIVIESO; ORTEGON; USCATEGUI, 2013).

Os biopolimeros mais estudados séo os derivados de amido (milho, batata, entre
outros) devido a abundéancia de matéria prima e o relativo baixo custo. Para obter o polimero
de amido é necessario formar o chamado amido termoplastico (TPS — Thermoplastic
Starch), o que ocorre ao se destruir a estrutura semicristalina do amido ao aquecé-lo em
temperaturas entre 90°C e 180°C, sob agitagcdo e com presenca de plastificantes. Ao ser
submetido a forgas de cisalhamento, adquire as caracteristicas que o denominam como
amido termoplastico (CORRADINI et al., 2005; SCHLEMMER; SALES; RESCK, 2010).

Ainda, outro método utilizado para agregar resisténcia as bioceramicas,
principalmente a hidroxiapatita, visto que ela é derivada de ossos, € a producdo de uma
porcelana chamada de bone china. Tal porcelana apresenta alta resisténcia e grande alvura,

sendo caracterizada por conter propor¢coes de cinzas de 0ssos calcinados, fundentes
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(minerais do grupo do feldspatos) e caulim (GOUVEA; HIRAKATA; KAHN, 2010; KARA;
STEVENS, 2002).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao do biopolimero

A produgéo do biopolimero ocorreu a partir da solugcdo, em agua destilada, de
amido de milho comercial, plastificante do tipo glicerol (C,H,(OH), — BIOTEC) e perdxido de
hidrogénio (H,0, — concentracdo de 35% — BIOTEC). Tal solugéo foi aquecida por meio de
chapa de inducdo e permaneceu sob constante agitacdo (agitador mecéanico — FISATOM
715) até uma temperatura de aproximadamente 90°C onde foi observada a mudanca de
viscosidade do material.

Posteriormente as amostras produzidas foram secas em estufa a 110°C em periodos
que variaram entre 3h e 24h, a fim de encontrar o melhor resultado. Em seguida, com tais
amostras, realizou-se Analise Térmica (TG e DSC — TA Instruments - modelo SDT-Q600).

2.2 Obtencao da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita foi obtida de forma néo sintética, por meio de limpeza, calcinagéo e
cominuigcdo de ossos bovinos. Apos serem coletados, os ossos foram limpos em autoclave,
1 atm por 20 min, e secos em estufa durante 12h a 100°C. Posteriormente os ossos foram
calcinados em forno do tipo mufla, a 900°C durante 4h. O p6 obtido apés cominui¢cdo passou
por peneiras de diferentes aberturas, sendo, em seguida, seco em estufa e desaglomerado

com o auxilio de pistilo e almofariz.

2.3 Obtencdo do Compésito de Hidroxiapatia e Biopolimero

De forma a garantir uma melhorincorporacéo, a hidroxiapatita foi adicionada a solugao
no momento da producéo do biopolimero, utilizando amido de milho. Foram produzidas
amostras com diferentes concentrag¢des de hidroxiapatita, a fim de obter um compésito com
maior resisténcia mecanica a verde, isto é, sem tratamento térmicp. Posteriormente, com o
objetivo de agregar resisténcia e possibilitar um controle de porosidade, a esse compoésito
foram adicionadosfeldspato potassico e caulim na propor¢do 2:1:1 em massa.

As amostras produzidas foram moldadas e posteriormente calcinadas e sinterizadas
em forno do tipo mufla, com taxa de aquecimento de 5°C/min até o patamar de 600°C, e
em seguida utilizou-se taxa de 3°C/min até o patamar de 1300°C, que permaneceu por 6h
nesta temperatura, para que o composito adquirisse a resisténcia caracteristica. O material
obtido foi analisado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracdo de raios X
(DRX).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Referente ao biopolimero obtido, percebeu-se a boa homogeneidade e facil moldagem
das amostras. A partir da analise térmica, obteve-se as curvas de Termogravimetria (TG)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) representadas na Figura 1. A curva de TG
refere-se a mudanca de massa com relagdo ao aumento da temperatura, identificada na
Figura 1 como uma linha sélida. J&4 a curva de DSC refere-se a variagdo de energia nas
amostras (fluxo de calor), identificada pela linha tragcada na Figura 1. Foram analisadas trés
amostras com diferentes tempos de secagem em estufa.
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Figura 1 — Comportamento térmico, TG (linhas solidas) e DSC (lindas tracejadas), para o polimero de
amido em diferentes tempos de secagem.

E possivel verificar, a partir da curva de TG, que a perda de material ocorre em
trés etapas, para as trés amostras analisadas. A primeira etapa se da préximo a 100°C,
devido a evaporagédo de agua, sendo acompanhada de um pico endotérmico do DSC. A
segunda etapa de perda de massa ocorre préximo aos 160°C, acompanhada novamente
de pico endotérmico do DSC, o que se deve possivelmente a quebra da cadeia carbdnica
do polimero, assim como descrito por Schlemmer, Sales e Resck (2010). A terceira e ultima
etapa inicia-se préximo dos 300°C, acompanhada de pico endotérmico de DSC, ocorrendo
devido a queima do carbono presente no amido.

Com a producédo do composito foi notavel que o biopolimero facilitou a moldagem
dos corpos de prova. Dessa forma, este material apresentou vantagens, também, pelo
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baixo custo devido as fontes renovaveis e por ser matéria prima abundante no Brasil.

As amostras produzidas apds calcinagdo demonstraram-se de elevada resisténcia,
caracteristica importante para que um material possa se tornar repositor 6sseo, adquirindo,
também, coloragdo branca caracteristica. O corpo de prova ndo sofreu deformagdes
significativas em seu formato apés sinterizagcdo. No entanto, o material sofreu retracéo,
diminuindo as suas dimensodes, caracteristico de materiais ceramicos. Este fato decorre da
eliminacdo de 4gua e matéria orgénica presentes no corpo de prova e da densificacdo do
material devido a sinterizagdo (JUNG et al., 2012).

O material sinterizado foi avaliado também por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), representada nas Figuras 2 e 3, nas quais sdo possiveis analisar a morfologia da
amostra, em diferentes ampliagdes.

Na Figura 2, é possivel observar o formato e tamanho das cavidades formadas pela
auséncia de agua e matéria organica. Os poros de menor tamanho possuem cerca de 23,1
um de diametro, enquanto os maiores possuem diametro em torno de 157,5 um.

Na Figura 3, verifica-se a boa sinterizacdo do material. As estruturas do tipo
fibra sdo, provavelmente, devido ao polimero natural do amido, possuindo largura de
aproximadamente 1,56 pm.

157,5um

UNICENTRO HL D4.6 x200 500 um

Figura 2 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras de compositos sinterizados. No detalhe é
possivel ver o tamanho e morfologia dos poros.
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HL D46 x2.0k 30 um

UNICENTRO

Figura 3 — Microscopia Eletronica de Varredura mostrando a boa sinterizagdo do compésito obtido.

Para avaliar as fases cristalinas formadas apés sinterizagdo do compésito, realizou-
se analise por Difragéo de raios X (DRX), representada na Figura 4.

Composito
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Figura 4 — Difragéo de raios X da amostra do compésito obtido indicando as fases cristalinas principais
como beta-fosfato tricalcico, JCPDS # 09-0169 e Anortita JCPDS # 41-1486 de

Os resultado mostraram que as fases principais formadas no compoésitos séo Beta-
Fosfato Tricalcico (B-TCP) e Anortita, como os dados de difracao apresentados por Ermrich
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e Peters (2006) e de acordo com os resultados obtidos por Kara e Stevens (2002). Dessa
forma, o material cerédmico final, possui fosfato de célcio em sua composicdo, que pode
favorecer a biocompatibilidade desse material no corpo humano.

41 CONCLUSOES

A utilizagé@o do polimero de amido de milho demonstrou ser eficaz para a moldagem
e formacgéao de poros nas amostras. Com a sinterizagéo, as amostras com reforco estrutural
(incorporacao de caulim e feldspato) apresentaram boa resisténcia mecénica para
manipulacdo, demostrando que foi possivel obter um material ceramico denso.

As analises por MEV mostraram a presenca de poros de diferentes tamanhos bem
como boa sinterizagédo do material, possibilitando assim, o aprimoramento futuro da técnica
para a aplicacdo na producéo de diferentes tipos de proteses.

Dessa forma, é possivel obter uma bioceramica de baixo custo, considerando que o
caulim e o feldspato possuem grande quantidade no pais, e a hidroxiapatita e o amido de

milho s&o matérias-primas abundantes, além de serem fontes renovaveis.
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