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PEUAPM - polietileno de ultra-alto peso molecular;

PMMA - poli-metil-metacrilato;

rpm - rotacdes por minuto;

TCP - fosfato tricalcico [Ca3(POs);];
TMP - tamanho médio de particulas;
TCP-a - fase alfa do fosfato tricalcico;
TCP-p - fase beta do fosfato tricalcico;
pm - micrometro;

o, - tensdo maxima de compressao [MPa].

VI



GLOSSARIO

1. anabélico - fendmeno de sintese orginica para formagdo de tecido novo;

2. catabdlico - fendmeno de desassimilagdo fisiologica do processo de reabsor¢do dos

tecidos;
3. citotoéxico — capacidade de envenenar as células circundantes;
4. congénito - patologia que nasceu com o individuo;

5. histolégico - referente a parte da fisiologia que estuda a formagdo e destruicdo dos

tecidos orgénicos e sua composi¢ao anatomica e quimica,

6. imunologia - estudo da predisposi¢do do organismo para nao ser atacado por certas

afec¢Oes, embora se mantenha num meio infectante;

7. IN-Vivo - no organismo vivo;

8. in-vitro - em laboratorio;

9. metabdlico - relativo ao correto funcionamento do corpo humano como um todo;
10. osteoblastos - células de formacao de tecido 6sseo;

11. osteoclastos - c¢lulas responsaveis pela reabsor¢do 0ssea;

12. osteoconducio - sistema que promove o avango de tecido dsseo em crescimento;
13. osteogénese — processo de formagao dos 0ssos;

14. osteointegracio - capacidade de ligar-se diretamente ao tecido 0sseo;

15. osteoporose - doenga degenerativa de descalcificagdo e aumento da porosidade dos

0SS0S;
16. osteopenia - processo de envelhecimento dos 0ssos;
17. patogénico - sistema que causa doengas ou anormalidades;

18. sistémico - relativo ao corpo humano como um todo;
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CIMENTO OSSEO DE FOSFATO TRICALCICO: SINTESE E INFLUENCIA DE ADITIVOS NA SUA INJETABILIDADE

RESUMO

Cimentos Osseos sdo materiais desenvolvidos ha aproximadamente uma década para
aplica¢des biomédicas. Um cimento deste tipo pode ser preparado misturando um sal de
fosfato de calcio com uma solu¢do aquosa para que se forme uma pasta que possa reagir a
temperatura corporal dando lugar a um precipitado que contenha hidroxiapatita
[Caj0(PO4)s(OH);]. A similaridade quimica e morfologica entre este biomaterial e a parte
mineral dos tecidos Osseos permite a osteocondu¢do, sendo o cimento substituido por
tecido O6sseo novo com o tempo e com a vantagem de ndo desencadear rejeicdo. Estes
cimentos sdo usados principalmente para as operagdes de preenchimento 6sseo, que requer
operagdes cirurgicas extremamente invasivas. O desafio atual é colocar este biomaterial no
local de enxerto pelo método menos agressivo possivel. A inovagdo consiste em formular
composicao de cimento dsseo injetdvel pela incorporacdo de aditivos. No entanto,
propriedades como reduzido tempo de cura, limitada dissolucdo em meio liquido e
resisténcia mecanica adequada ao local do enxerto devem ser preservadas. Neste estudo,
foram abordados oito diferentes aditivos que foram incorporados ao fosfato tricélcico
[Ca3(POs),] sintetizado, juntamente com a solucdo do acelerador de cura (2,5%massa de
Na,HPOy, dissolvido em agua destilada): CMC (carboximetilcelulose), polimero de AGAR
(polissacarideo de algas vermelhas), alginato de sodio, quitosana (fibra natural derivada da
quitina), pirofosfato de sodio, lignosulfonato de sodio (polissacarideo de algas marrons),
glicerina e acido lactico nas concentracdes 0,4%; 0,8%; 1,6%; 3,2%; 6,4% em massa. Os
resultados demonstraram que foi possivel obter composi¢des de cimento de fosfato de
calcio injetaveis para uso biomédico. Constatou-se uma relacdo de proporcionalidade
direta entre a injetabilidade do cimento e tempo de injecdo, sendo a injetabilidade
dependente do comportamento reologico das pastas. Todas formulagdes testadas seguiram
a mesma tendéncia de redugdo da resisténcia mecanica a compressdo e aumento da
porosidade com o aumento da quantidade de aditivo incorporado. Verificou-se que as
formulagdes com 1,6% de carboxi-metil-celulose, 1,6% de AGAR e 0,8% de alginato de
sodio, permitiram a obten¢do de uma viscosidade suficiente para uma boa homogeneizagao
e injecdo, apresentando ao final da cura resisténcia mecanica a compressao semelhante ao

do 0ss0 esponjoso.

Palavras-chave: Biomateriais, Bioceramicas, Cimentos de Fosfato de Calcio,

Injetabilidade.
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TRICALCIUM PHOSPHATE BONE CEMENT: SYNTHESIS AND ADDITIVES INFLUENCE IN THE INJECTABILITY

ABSTRACT

Bone cements has been developed for biomedical applications for a decade
approximately. This kind of cement can be prepared mixing a calcium phosphate salt with
aqueous solution forming a paste that can react at body temperature generating a
hydroxyapatite precipitated [Ca;o(PO4)s(OH):]. The chemical and morphological similarity
between the cement composition and the mineral part of the bones allows osteoconduction
in the tissue with replacement of cement by new bone formed with the advantage to have
no rejections. These cements are used mainly for bone replacement that requires extreme
invasive surgical procedures. The current challenge is the development of an injectable
composition to insert this biomaterial into the body with a minimally invasive surgery
techniques. One innovation consists to formulate an injectable cement by additives
incorporation, however, some properties of the cement must be preserved like setting time,
limited dissolution in liquid, and mechanical strength after cure reaction adequate to the
local of bone replacement. In this study, the incorporated additives to the tricalcium
phosphate [Ca3(POs),] and accelerator solution (2,5wt% of Na,HPO, dissolved in water)
was: CMC (carboxymetylcellulose), polymer of AGAR (polissacaride of red seaweed),
sodium alginate (polissacaride of brown seaweed), chitosan (quitine fiber), sodium
pyrophosphate, sodium lignosulphonate, glycerin and acid latic in 5 different
concentrations (0,4wt%; 0,8wt%; 1,6wt%; 3,2wt%; 6,4wt%). The results showed that was
possible obtain an injectable calcium phosphate cement for biomedical use. It was verified
that injectability of all formulations are extreme dependent by reological behavior of
plastic slurry with a direct proportionality between cement injetabilidade and time of
injection. All tested formulations followed the same tendence of decrease decrease in
mechanical properties and increase in the porosity with amount of incorporated additive.
Resistance verified itself that the formulations with 1,6% of carboxy-metyl-cellulose, 1,6%
of AGAR and 0,8% of sodium alginate, showed adequate viscosity for a good
homogenization and injection, and mechanical strength, after hardening, similar to

trabecular bone.

Key-Words: Biomaterials, Bioceramics, Calcium Phosphate Cements, Injectability.
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1. INTRODUCAO

Partes do corpo humano danificadas em acidentes ou por infec¢des, tumores ou ainda
mé formagio congénita' podem ser reparadas com os chamados biomateriais. Atualmente
sdo em sua grande maioria importados, com altos custos. Hoje a industria mundial de
materiais biocompativeis investe milhdes de dolares em pesquisa e desenvolvimento de
novos produtos e tecnologias. O imenso campo de aplicacdo destes materiais nas areas
médica e odontologica, e as necessidades da vida moderna tém conduzido a inumeras
inovagdes tecnoldgicas e mantido uma necessidade crescente do desenvolvimento de novos

biomateriais.

A utilizagdo de certos materiais como implantes ndo ¢ um conceito novo. Os
biomateriais sdo utilizados desde o tempo em que o homem dava seus primeiros passos na
medicina e na odontologia, mas s6 depois da segunda guerra mundial houve um avango

significativo nesse ramo da engenharia dos materiais.

Os principais avangos no campo dos biomateriais t€ém ocorrido principalmente
devido ao aumento do nimero de pacientes em fun¢do do aumento da populacdo e da
expectativa de vida. O aumento da expectativa de vida aumenta o nimero de pacientes nos
hospitais em fungdo principalmente da ocorréncia de osteoporose” e de acidentes nos meios
de transporte. No mundo todo, estima-se que cerca de 200 milhdes de pessoas sofrem de
osteoporose. No Brasil a osteoporose atinge atualmente cerca de 10 milhdes de pessoas,
onde apenas um ter¢o dos doentes ¢ diagnosticado € s6 um em cada cinco recebem

tratamento. Isto reflete a necessidade de pesquisa e desenvolvimento dos biomateriais.

As patologias que mais comumente necessitam de enxerto 0sseo sdo as pseudo-
artroses’ dos ossos longos. Isto &, a auséncia de consolidagdo desses 0ssos que necessitam
serem fixadas cirurgicamente com placas e parafusos e terem a osteogénese® estimulada
pelo uso do enxerto. Usa-se enxerto dsseo também nas reconstru¢des articulares sejam
primarias quando sao usadas préteses ndo cimentadas ou quando ¢ secundaria em situagao

de revisdo de préteses que sofreram falhas.

! patologia que nasceu com o individuo.

% doenca degenerativa de descalcificagdo e aumento da porosidade dos 0ssos.
3 doenga degenerativa de adelgamento e destruigdo da cartilagem articular.

* processo de formagio dos 0ssos.



Notavelmente, as ceramicas avangadas, principalmente a base de fosfatos de calcio,
tém sido utilizadas para preenchimento 6sseo na industria biomédica mundial (Hench,
1999). Entretanto, a selecdo de um material ndo pode ser feita independentemente da
selecdo do processo de fabricacdo, formato da peca e custo agregado. Porém, a
determinagdo de uma metodologia que avalie as propriedades finais de uma ceramica ¢ tao

importante quanto sua propria selecao e processamento (Kingery, 1976).

Cimentos de fosfato de calcio sdo materiais desenvolvidos ha aproximadamente uma
década. Um cimento deste tipo pode ser preparado misturando um sal de fosfato de célcio
com agua ou com uma solugdo aquosa para que se forme uma pasta que possa reagir a
temperatura ambiente e ou corporal dando lugar a um (ou mais) precipitado que contenha
fosfatos de célcio, normalmente hidroxiapatita, ocorrendo a cura pelo intercruzamento dos

cristais deste precipitado.

Este novo material biocompativel pode ser absorvido pelo organismo com o passar
do tempo com a particularidade de seus produtos de degradagdo nao causarem uma
resposta negativa por parte do tecido vivo. A similaridade quimica entre a composi¢do do
cimento e a parte mineral dos tecidos dsseos permite a osteocondugdo’ dos tecidos 6sseos,

sendo o cimento substituido por tecido 6sseo novo (Hench, 1999).

Esse tipo de material ¢ um substituto sintético dos 0ssos, com a vantagem de nao ter
reacdes de rejeigdo ou alérgicas, além de ndo estar relacionado a formas patogénicas® que
poderiam infectar o paciente (Ravaglioli er al., 1992). Estes cimentos sdo usados
principalmente para as operagdes de preenchimento 6sseo, que requer operagdes cirurgicas

extremamente invasivas'.

Em muitos casos, pode ser interessante colocar o cimento no local cirargico por
cateterizacdo, o que reduz os traumas operatorios € permite uma reducdo nos gastos
operatorios e pos-operatdrios, com um melhor planejamento cirurgico, reducao do tempo
de cirurgia, reducao de invasdo de tecidos, diminui¢do do tempo de recuperagao do
paciente, reduc¢do do risco de infec¢des e desnecessidade de novas cirurgias para retirada
do material implantado, com conseqiientes menores traumas e melhoria da qualidade de

vida do paciente (Ratner, 1996).

> processo que promove o avango de tecido dsseo em crescimento.
% sistema que causa doengas ou anormalidades.
7 mesmo que agressivo.



Algumas formulagdes podem ser encontradas na literatura (Leroux et al., 1999;
Brown et al., 1983; Groot, 1983), onde o desafio atual é colocar este biomaterial no local
de enxerto pelo método menos invasivo possivel. A inovag¢do consiste em formular
composi¢ao de cimento dsseo injetavel pela incorporagdo de aditivos (Fernandez, 2005).
Entretanto, as propriedades do cimento devem ser preservadas, como reduzido tempo de
cura, limitada dissolucdo em meio liquido e resisténcia mecanica adequada ao lugar do

enxerto.

Estudos ja realizados mostram que ¢ possivel transformar o cimento em uma pasta
injetavel pela adi¢ao de aditivos sem modificar as reagdes quimicas que ocorrem durante a
cura do cimento (Leroux, 1999; Bermudez et al., 1994; Driessens et al., 1998; Santos et
al., 1999). Para que um aditivo seja eficiente na promog¢do de resisténcia a dissolug¢do do
cimento, deve apresentar certas propriedades fundamentais como promover a
injetabilidade, sem impedir o processo de transformagdo para hidroxiapatita, promover

cerca resisténcia mecanica ao cimento e ser biocompativel.

A verificacao do local exato de inser¢ao do enxerto habitualmente ¢ realizada através
de exames radiologicos seriados que permitem determinar o local e a extensdo exata da
perda dssea. Para melhor acesso ao local de enxertia ¢ necessario levar em consideracao
em primeiro lugar a anatomia da regido. Necessita-se de uma abordagem cirurgica que
evite ou minimize a interferéncia de nervos e vasos sanguineos € a0 mesmo tempo seja a
mais direta para a regido. No entanto, cada regido anatdmica tem as suas peculiaridades e

deve-se avalia-la individualmente.

Existe enorme potencial de uso da tecnologia a ser desenvolvida, permitindo uma
reducdo nos gastos operatorios no sentido de evitar novas intervengdes cirirgicas para
troca do material implantado, além de reducdo de riscos durante a cirurgia e
conseqlientemente menores traumas ¢ melhoria da qualidade de vida do paciente. Tais
implicagdes demonstram a relevancia dos cimentos de fosfato de calcio injetaveis para

utilizagdo no campo da satde.

O objetivo principal deste trabalho ¢ dar base para o conhecimento dos mecanismos
envolvidos no processo de injecdo de um cimento dsseo. Os detalhes dos fendmenos
envolvidos na formulagdo de um cimento 6sseo injetavel serdo discutidos no decorrer deste

trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi otimizar uma composi¢do de cimento 6sseo a base de
fosfato tricalcico e investigar a influéncia de diferentes aditivos nas suas caracteristicas de
injetabilidade, associando-as as estruturas resultantes. Para tanto, fez-se necessario o
desenvolvimento de uma metodologia para comparacdo da injetabilidade das diferentes
formulagdes de cimento 6sseo e sua relacdo com a microestrutura, resisténcia mecanica ¢

porosidade final dos corpos ceramicos obtidos.

2.2 Objetivos Especificos

Para o alcance do objetivo principal, o trabalho investigativo exigiu os seguintes

objetivos especificos:

1) Sintese de fosfato tricalcico para utilizagdo como matéria-prima basica na

formulacao das diferentes suspensoes;

i1) Identificacdo das caracteristicas e dificuldades associadas a metodologia de
sintese da matéria-prima e levantar as possiveis melhorias que podem ser implementadas
de forma a concretizar o uso da técnica e avaliar sua possivel adaptacdo para producdo em

larga escala;

iii) Identificar, na literatura, os aditivos que poderiam ter éxito nesta aplicagdo e

quais seriam os mecanismos envolvidos na injetabilidade do cimento obtido a partir destes;

iv) Analisar a viabilidade de aditivagcdo de fosfato tricalcico para tornar o cimento

injetavel sem promover perda significativa das propriedades mecanicas finais;

v) Produzir corpos-de-prova a partir de formulagdes com diferentes teores de aditivos

incorporados e caracteriza-los quanto as suas propriedades tecnoldgicas.



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

O desenvolvimento do presente estudo apresentou limitagcdes que devem ser levadas
em conta durante a analise e interpretacdo dos resultados. Estas se encontram listadas a

seguir:

1) A metodologia utilizada para sintetizar a matéria-prima difere da praticada
industrialmente, seja pela queima, mistura e moagem como pelos equipamentos utilizados

nos respectivos processos;

1) Para garantir a coeréncia na comparagdo da resisténcia mecanica de todas as
formulagdes propostas, procurou-se fabricar todos os corpos-de-prova pelo mesmo

processo de espatulacdo em molde de ago inoxidavel;

iii)) O escopo da investigagdo cientifica deste trabalho ndo incluiu a realizacdo de

testes biologicos in vitro ou in vivo.



4. REVISAO DA LITERATURA

4.1 MATERIAIS BIOCOMPATIVEIS

A utilizagdo de implantes e enxertos tem aumentado significativamente nos ultimos
anos, principalmente devido ao aumento da expectativa de vida média da populagdo e ao
indice elevado de acidentes automobilisticos, acidentes de trabalho e acidentes com armas
de fogo. Ao lado dos problemas conhecidos do ponto de vista da engenharia dos materiais
e projeto como, por exemplo, a selecdo do material e seu dimensionamento, associados a
existéncia de esforcos dinamicos ¢ de resisténcia a degradagdo etc., existe para os

biomateriais uma problematica adicional relacionada a biocompatibilidade.

Somente apods ensaios in-vivo® um material demonstra se esta realmente capacitado a
atender as exigéncias a ele impostas ou se precisa eventualmente ser removido ou
substituido antes do prazo previsto. Neste sentido se procura simular o comportamento dos
biomateriais em testes in-vitro tentando prever probabilisticamente o seu desempenho,
embora nao exista nenhum teste ou combinacao de testes que o faga com perfeicao. O que
se pode fazer seja com cobaias ou através de culturas de células, ¢ aumentar o grau de

confiabilidade dos resultados.

A reagdo do tecido a implantes ¢ um fendmeno conhecido. Sua severidade esta
relacionada com a forma e o tamanho do implante, com o movimento entre o implante e o
tecido, com a quantidade de corrosdo ou degradacdo do implante, e finalmente com a

atividade biolédgica resultante dos produtos da corrosao ou degradacao (Hench, 1999).

A definicdo da biomateriais mais aceita atualmente ¢ a da Conferéncia de Consenso
(1982) que conceitua biomaterial como qualquer substancia ou combinagao destas, que nao
sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que pode ser usado por qualquer
que seja o intervalo de tempo, aumentando ou substituindo parcial ou totalmente qualquer
tecido, 6rgao ou fun¢do do organismo, com a finalidade de manter ou melhorar a qualidade

de vida do individuo.

Assim, biocompatibilidade significa que o material e seus possiveis produtos de
degradacao devem ser tolerados pelos tecidos envoltorios e ndo devem causar prejuizos ao

organismo a curto e longo prazo.

¥ relativo ao organismo vivo.
? relativo ao laboratério.



Para que um material seja aceito clinicamente como um material de implante, precisa

atender a alguns requisitos fundamentais:

1) O material deve ser biocompativel, ou seja, ndo deve causar efeitos nocivos no

local do implante ou no sistema biologico;

i1) Os tecidos nao devem causar a degradacdo do material, como por exemplo,

corrosao em metais, ou pelo menos que seja de uma forma aceitavel,

ii1) O material deve ser biofuncional, ou seja, deve ter as caracteristicas mecanicas

adequadas para cumprir a fun¢do desejada, pelo tempo desejado;

iv) O material deve ser esterilizavel.

r

Paralelamente a biocompatibilidade, ¢ importante que o implante permita o
desempenho imediato e com éxito da funcdo especifica (estatica ou dindmica) da parte do
corpo que esta sendo substituida. Esta habilidade estd embutida no conceito de

biofuncionalidade.

Neste conceito estdo incorporados, também, os problemas associados a degradacao
quimica dos materiais, visto que o meio fisioldgico pode ser bastante agressivo, mesmo aos
materiais extremamente inertes quimicamente, levando gradualmente a reducdo da

eficiéncia do implante (Hench, 1999).

4.1.1 Classificacao dos biomateriais

Em func¢do da reag¢do do tecido ao biomaterial, estes sdo classificados segundo trés

categorias distintas:

Materiais biotolerdveis: sao separados do tecido Osseo através de uma camada de
tecido fibroso. Atinge-se assim, no maximo, a chamada “osteoaproximac¢do” a distancia,
provavelmente induzida pela liberagdo por parte do material de componentes (p. ex.
mondmeros, ions, produtos de corrosdo) que se alojam no tecido hospedeiro. A espessura
desta camada, assim como sua composi¢cdo, depende do tipo de material empregado.
Contam para os materiais biotolerdveis praticamente todos os polimeros sintéticos assim
como a grande maioria dos metais. Uma grande parte dos materiais desta categoria ¢
utilizada como implante temporario como, p. ex., as placas e parafusos para osteossintese,

de aco inoxidavel. Outros, entretanto, sdo empregados para implantes permanentes. E o
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caso de ligas a base de cobalto (ligas amplamente empregada na ortopedia atualmente), e
de polimeros como polietileno (PE) e poli-metil-metacrilato (PMMA) aplicados
comumente em articulagdes de quadril e de joelho. O problema principal no uso destes
materiais ndo reside, como se poderia imaginar inicialmente, em uma fixacao debilitada ao
0sso como conseqiiéncia da camada fibrosa que envolve o implante. Sio muito mais os
processos de envelhecimento e reagdes nos componentes que podem levar a liberagdo de
particulas (p. ex. suporte de PE para a cabeca de protese de quadril) os responsaveis pelas
complicacdes surgidas a longo prazo apds a implantacdo. Estas complicagdes sdo
geralmente, afrouxamentos ou sensibilizacdo local contra elementos do biomaterial
empregado (alergénicos tipicos como Co, Cr, Mo e Ni), os quais, via de regra, fazem com

que o implante tenha de ser retirado ou substituido (Hench, 1999).

Materiais bioativos: possuem a propriedade de realizar ligagdes quimicas com o
tecido 6sseo, a chamada osteointegragdo'’. O colageno ¢ a fase mineral do osso adjacente
sdao depositados diretamente sobre a superficie do material do implante, dando origem a
uma ligagdo resistente a tragdo entre o material bioativo e o o0sso. Os materiais
representantes desta classe sdo os vidros e vitro-ceramicas a base de fosfatos de calcio,
assim como o fosfato tricalcico (TCP) e a hidroxiapatita (HA). Os materiais disponiveis
atualmente t€m propriedades mecanicas muito limitadas, de tal modo que em componentes
estruturais sdo utilizados, via de regra, apenas como camadas de recobrimento. A grande
vantagem de utilizacdo de recobrimentos bioativos reside na redugdo significativa do
tempo de recuperacdo comparativamente a um implante nao recoberto, permitindo que a
protese possa ser submetida a esfor¢cos apds a operagdo, num periodo de tempo
significativamente mais curto. Alguns destes materiais podem ser absorvidos integralmente
pelo organismo, que utiliza os produtos de degradacdo (Ca, P) na constru¢do de tecido
6sseo novo, sem qualquer prejuizo ao paciente, como ocorre com o fosfato tricalcico, por

exemplo (Hench, 1999).

Materiais bioinertes: nesta classe € possivel, sob determinadas condigdes, que ocorra
a formac¢ao de um contato direto com o tecido 6sseo adjacente. Entre o implante e o tecido
ndo ocorrem reagdes quimicas de qualquer natureza. O material, idealmente, ndo libera
nenhum tipo de componente ou ao menos, em quantidades tdo diminutas que as células ndao
as detectam, de modo a ndo produzirem efeitos sistémicos''. Os materiais bioinertes

tratam-se na maioria dos casos de materiais com elevada energia superficial que, ja no

10 capacidade de ligar-se diretamente ao tecido 6sseo.
! relativo ao corpo humano como um todo.



primeiro contato com o biosistema, adsorvem moléculas (principalmente proteinas) na sua
superficie. O implante ¢, dentro de um curto espago de tempo, coberto por moléculas do
proprio corpo, formando uma camada densa sobre o mesmo, ndo podendo mais ser
identificado como um corpo estranho. Materiais bioinertes levam a uma reacdo de corpo
estranho similar aquela originada quando se implanta o préprio tecido em um local distinto
do original. Os materiais bioinertes mais implantados sdo alumina, titdnio e suas ligas e
carbono. Mas existem muitos outros materiais bioinertes como zirconia, tantalo, niobio,
nitreto e carbeto de silicio. Os metais reativos devem sua resisténcia a corrosao no meio
fisiolégico a camada apassivadora composta por 6xidos, as quais sdao bioinertes (Hench,

1999).

4.1.2 Campo de aplicacdo dos biomateriais

A reconstitui¢do e substituicdo de tecidos duros tais como ossos ¢ dentes tém sido
mais desenvolvidos do que a de tecidos moles. Materiais como metais, ceramicas,
polimeros e compositos sdo comumente utilizados na cirurgia reconstrutiva de ossos das
regides craniana e maxilofacial. Os materiais bioinertes (p. ex. alumina) ndo apresentam
qualquer tipo de reatividade quando introduzidos no corpo humano devido as baixas taxas

de dissolucao.

J& os metais, muitas vezes preferidos pela sua melhor trabalhabilidade, quando
colocados em contato com o meio fisiologico, inclusive os considerados mais resistentes a
corrosao, sucumbem devido a sua alta reatividade e troca idnica com os fluidos corporeos.
Os metais sdao mais freqiientemente usados para dispositivos como discos, pinos, parafusos,
suturas e placas Osseas. Neste caso, torna-se interessante p. ex. impedir ou ao menos
reduzir o seu contato superficial com o meio. Para tal, encontram-se disponiveis técnicas
de recobrimento de metais, bem como de varios outros materiais. Em particular, foram
desenvolvidos os processos de recobrimento com alumina [Al,03] e, nos ultimos anos,
aperfeicoaram-se cada vez mais os de hidroxiapatita. Estes tltimos, entretanto, apresentam
problemas associados as diferengas das constantes eldsticas com o substrato, bem como

dao origem ao fendmeno de ruptura ou descolamento da base (Hench, 1999).

Ja as ceramicas bioativas como hidroxiapatita, t€ém sido largamente empregadas na
expansdo do suporte alveolar de mandibulas e maxilares atrofiados e/ou pequenos defeitos
de contorno em ossos faciais. Os materiais bioabsorviveis (p. ex. fosfato tricélcico), por

outro lado, ndo podem ser empregados para revestimentos, pois desintegram apos um curto
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periodo de tempo, normalmente antes de serem substituidos por material fisiologico.
Adicionalmente a instabilidade mecéanica, se usado para evitar o contato metal/meio

fisioldgico, o problema, obviamente, persistiria (Hench, 1999).

A partir do final dos anos 70 tem se utilizado granulados a base de hidroxiapatita e
fosfato tricalcico como carga de preenchimento (a0 menos, temporarias) para cavidades
Osseas (p. ex. tumores) ou no tratamento de doencas Osseas de efeito desmineralizante

(como p. ex. osteoporose).

Ainda na classe dos materiais bioativos, a nova geracdo de vidros, definidos como
bioldgicos tem mostrado resultados bastante promissores na restauracio de defeitos (p. ex.
reconstituicdo do queixo), além de em algumas aplicagdes especificas como, por exemplo,

o recobrimento de substratos metalicos (Hench, 1999).

Além disso, coldgeno, polimeros (como poliuretanas, borrachas a base de silicone,
poli-metil-metacrilato, poli-tetra-fluor-etileno, entre outros) e compoésitos a base de
polimeros vem sendo cada vez mais utilizados em regides onde atuam esfor¢cos mecanicos
reduzidos, como p. ex. nos preenchimento de contornos de ossos. Mais recentemente, o
biomaterial coldgeno vém despertando grandes expectativas, cujo potencial estd sendo
investigado, em especial, em combinacdo com hidroxiapatita ou vidro bioativo para

aplicagdes que visam a restauracdo de pequenos defeitos em ossos faciais. Algumas

aplicagdes tipicas dos biomateriais podem ser vistas na Figura 4.1.

4.1.3 Biomateriais metalicos

Como uma classe de materiais, os metais sdo talvez, os mais utilizados para
implantes. Por exemplo, a grande maioria das cirurgias ortopédicas comumente envolve o
implante de partes metalicas. Essas partes vao desde simples arames e parafusos até placas
de fixagdo de fraturas e préteses articulagdes (p. ex. quadris, joelhos, ombro e cotovelos).
Em adicao a ortopedia, os implantes metalicos sao usados em grande nimero em cirurgias
maxilofacial e cardiovasculares. No campo da ortopedia, os metais sdo primeiramente
populares devido a sua capacidade de suportar cargas, resistindo a fadiga, e por permitirem
deformagdo pléstica antes da fratura, dando ao médico um indicio que permite a
intervencdo antes da fratura total durante o acompanhamento pds-operatério (Hench,

1999).
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Figura 4.1: Algumas aplicagdes clinicas tipicas dos biomateriais (Hench, 1999).

Materiais metalicos como aluminio, a platina e niquel foram muito usados como
placas e parafusos ao longo dos tempos. No comeco do século XX, acos com alto carbono
foram usados para este proposito, ja ligas de cobalto-cromo foram introduzidas por volta
de 1920 e o titanio tornou-se popular a partir da década de 40. Atualmente, os metais mais
comumente utilizados para implantes ortopédicos sao os agos inoxidaveis de baixo carbono
(AISI 316L), e ligas de cobalto-cromo, o titanio puro comercial, e as ligas de titanio (p. ex.

Ti-6A1-4V).

Os acos inoxidaveis sao usados extensivamente como aparelhos de fixacdo de
fraturas exibindo moédulo elastico e resisténcia a tensdo de moderado a alto, além de

possuirem boa ductilidade, que permite a eles serem trabalhados a frio. Isto ¢ uma
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importante consideracdo pratica, devido ao fato de que freqiientemente os cirurgides ter
que moldar as placas de fixa¢do para a anatomia dssea singular de cada paciente. O uso de
aco inoxidavel em juntas artificiais foi descontinuado primeiramente devido aos resultados
anteriores em proteses com propriedades de fadiga inadequadas. As propriedades de fadiga
sdo importantes por ser estimado que uma pessoa normal com junta artificial d4 milhdes de
passos por ano, ¢ durante uma caminhada normal a carga na junta pode ser de até trés
vezes o peso do corpo. Ligas de cobalto-cromo sdo altamente resistentes a corrosio
comparado ao aco inoxidavel, por exibirem elevado médulo eléstico, resisténcia e dureza,
apesar de possuirem ductilidade relativamente baixa e serem dificeis de usinar (Gentil,
1996). Entretanto, elas possuem propriedades de fadiga adequadas para o uso como juntas

artificiais ou proteses totais sendo hoje em dia muito usados para este proposito.

4.1.3.1 Titanio e suas ligas

O titanio ¢ usado de duas formas como titdnio comercialmente puro e na forma de
ligas com outros elementos. O titdnio puro ¢ relativamente fraco e ¢ usado primeiramente
como revestimento poroso em proteses. Estes revestimentos sdo rotinamente usados em
préteses articulares e implantes dentérios para conseguir fixacdo por um periodo longo. O
Ti-6Al-4V, que ¢ usado extensivamente para juntas artificiais e sistemas de fixagdo, exibe
um moddulo de elasticidade que ¢ aproximadamente metade do moddulo dos agos
inoxidaveis e das ligas de cobalto-cromo. O modulo de elasticidade do osso denso
(cortical), é de aproximadamente 15 a 20GPa. As ligas de titanio t€ém um moddulo de
aproximadamente 120GPa. Adicionalmente, as ligas de titdnio tém uma menor densidade;
conseqlientemente os implantes com Ti-6Al-4V, por exemplo, pesam menos comparados
com os implantes com acos inoxidaveis e em cobalto-cromo. Adicionalmente, os materiais
com base em titAnio sio muito biocompativeis, e se¢des histologicas'> de implantes
desenvolvidos, revelam que o osso forma-se em justaposicdo com estes materiais,

principalmente devido a ag¢do de sua camada de 6xido apassivadora.

4.1.3.2 Ligas de aco

Os acos utilizados para implantes cirargicos sdo os acos inoxidaveis austeniticos,

sendo os mais utilizados os 316L e F-138. No entanto, estes acos sao suscetiveis a corrosao

12 parte da fisiologia que estuda a formagio e destruigio dos tecidos organicos.
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em meio fisioldgico, sendo de suma importancia que a composi¢cdo quimica seja mantida
dentro das especificagdes depositadas por vérias organizacdes de normas técnicas que
limitam a porcentagem de seus elementos (p. ex. carbono 0,03 max.; silicio 1,00 max.;
magnésio 2,00 max; enxofre 0,03 méx.; fosforo 0,045 max.; cromo 16-18; niquel 10-14;
molibdénio 2-3; sendo ferro o resto), sendo o cromo o elemento chave para a resisténcia a
corrosdo. O material deve também ser livre de ferrita delta, pois a austenita quando
desestabilizada favorece a formacdo de carbeto de cromo [Cry;Cg], € devido a este
empobrecimento de cromo nas regides adjacentes aos contornos de grao este materiais se

tornam susceptiveis a corrosao intergranular em meio fisiologico (Gentil, 1996).

4.1.4 Biomateriais poliméricos

As propriedades mecanicas dos polimeros incluem as propriedades sob tensdo,
modulo de elasticidade, tensdo maxima, alongamento, resisténcias a tragdo e compressao,
alongamento até a quebra, e absor¢dao de energia. As propriedades de flexdo sao muito
importantes, incluindo os resultados dos testes de fadiga por flexdo para fornecer
informagdes sobre a capacidade do polimero resistir ao desenvolvimento de trincas. As
propriedades de impacto devem ser conhecidas, bem como a resisténcia a ruptura e dureza.
Em adicdo, a relaxacao de tensdo ¢ importante na determinacao da resposta esperada a um
carregamento prolongado ou repetido no corpo. Os testes de compressdo sdo também
usados para determinar a resposta esperada em servico. Testes abrasivos sdo usados para
determinar o coeficiente de friccdo e desgaste esperado. Uma variedade de polimeros sao
empregados na medicina como biomateriais, aonde suas aplicagdes vao desde proteses

faciais a tubos traqueais e de rins até componentes do coracao (Hench, 1999).

4.1.4.1 O Poli-metil-metacrilato

O poli-metil-metacrilato ¢ um polimero de cadeia linear usado extensivamente no
preenchimento dos 0ssos em situagdes em que se requer ancoramento imediato da protese
ao osso debilitado, principalmente para firmar préteses ortopédicas a cavidade medular dos
0ssos do quadril e do joelho. Esse tipo de cimento foi introduzido no inicio de 1960 por
Charnley. Este material polimérico ¢ colocado nos espacos vazios entre os implantes e a
superficie ¢ssea na forma de pasta, apresentando curto tempo de cura, assegurando a firme

colocacdo da protese apds um curto periodo de tempo, o que auxilia na prevengdo de
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infec¢des, muito indicado para pacientes de maior faixa etaria. Este material ¢ transparente
a radiacdo, ou seja, ndo ¢ visivel em filmes de raios X, assim sendo, sulfato de bario
[BaSQ4] ¢ adicionado a ele para lhe conferir radiopacidade, permitindo sua visualizagio
em chapas de raios X. Apesar de ser amplamente utilizado na fixa¢do de implantes aos
0ssos o poli-metil-metacrilato (PMMA) ¢ um material que apresenta algumas
desvantagens. Atualmente, ha um crescente interesse no desenvolvimento de
cimentos 6sseos com propriedades biologicas mais favoraveis. Uma solucdo encontrada € o

uso de cimento a base de fosfatos de calcio (Ratner, 1996).

4.1.4.2 O Polietileno de ultra-alto peso molecular

E usado principalmente como um material de sustentagdo nas proteses totais de
quadril. O material de sustentagdo em uma protese articular estd sujeita a varias exigéncias
do meio devido a repetidos carregamentos sob grandes forgcas. Normalmente, o encaixe de
sustentagdo consiste de um componente metadlico articulando contra uma parte de

PEUAPM (polietileno de ultra-alto peso molecular).

Em geral, o polietileno de ultra-alto peso molecular tem resisténcia ao impacto e
moédulo de flexdo dinamica muito elevados. Ele tem resisténcia ao desgaste muito elevada
e pode ser preparado e polido de modo que a superficie tenha um coeficiente de friccao
muito baixo. Ele estd, entretanto, sujeito a deformagdo e movimento sob carga, com uma
elevada tendéncia a retornar a sua forma original quando cessada a tensdo, além de ser um

polimero impermeavel a agua.

O polietileno de ultra-alto peso molecular ¢ obtido por processo em suspensao com
catalisador tipo ziegler, que permite a obtengdo de polimeros com pesos moleculares na
faixa de dois a oito milhdes de g/mol, aproximadamente dez vezes maior do que os pesos

moleculares dos polimeros consideradas de alto peso molecular.

O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona uma viscosidade
tao alta no estado fundido que o seu indice de fluidez a 190°C/21,6 kg se aproxima de zero.
Assim, ndo ¢ possivel processa-lo por métodos convencionais de inje¢do sopro ou
extrusdo. Os métodos mais empregados sdo o de prensagem e extrusao por pistao. Nos dois
casos sao obtidos semi-acabados em forma de chapas ou de tarugos para acabamento
posterior por usinagem. A usinagem de pecas a partir de semi-acabados pode ser feita por

técnicas e processos normalmente empregados para madeira e metais (Hench, 1999).
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4.1.5 Biomateriais ceramicos

Tradicionalmente, as ceramicas tem sido usadas em grande escala como materiais
restauradores na odontologia. Isto inclui materiais para coroas dentdrias, cimentagdo e
dentaduras (Skinner, 1993; Le Geros, 1991). Entretanto, seu uso em outros campos da
medicina nao tem sido muito extensivo comparado com metais e polimeros. Eles sdo
geralmente usados para recolocar ou fixar tecidos conectivos duros, tais como 0sso, que
ndo passa de um composito, compreendendo uma fase orgéanica e uma fase cerdmica. Esta
fase ceramica ¢ predominantemente hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] com uma razio Ca/P

de 1,67. Entdo a hidroxiapatita sintética ¢ um biomaterial biocompativel para implante.

Sob implante, a hidroxiapatita forma uma ligacao proxima ao osso. Se esta ligacao ¢
quimica na natureza, ou meramente uma interdicdo mecanica, ¢ ainda um item de
discussdo. Portanto, varios implantes metalicos dentérios e ortopédicos sdo revestidos com
hidroxiapatita para garantir uma fixacdo a longo prazo ao osso. A hidroxiapatita ¢ muito

dura e muito fragil para ter funcao de suportador de tensdes.

Segundo Alves et al. (2003), a ceramica densa tem sido objeto de estudos para
aplicacdes de suporte de cargas, um exemplo, ¢ a alumina de alta pureza. Ela é usada como
suporte em proteses de quadril e de joelho. Esses implantes exibem baixa fricgdo e
desgaste, proporcionando uma alta vida 1util do componente. A zircOnia, que exibe um
baixo modulo de elasticidade e uma elevada resisténcia, estd também sendo estudada para

ser usada como cabega de encaixe em tais implantes.

Uma classe de ceramicas vidradas bioativas tem sido desenvolvida e testada
extensivamente nos ultimos trinta anos. Sob implantes, esses materiais, que sao conhecidos
como vidros de superficie ativa, passam por uma modificacio na sua superficie e
produzem uma camada de uma forma muito bioativa de hidroxiapatita. Como o o0sso ¢
formado em oposi¢do a esta camada, ela forma uma ligacdo muito forte. O melhor vidro de
superficie ativa conhecido ¢ o Bioglass 4555, desenvolvido por Larry Hench na
Universidade da Florida. Entretanto, mais uma vez, a escala de uso destes materiais tem

sido limitada devido a sua natureza fragil.

A classificagdo e alguns campos de aplicacdo das bioceramicas estdo representados

na Figura 4.2.
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Bioceramicas

Bioinertes: Vidros e Vitro-ceramicas Bioativas:
- a-ALO3; . - HA;
- Si0: — CaO- P-0s — X _TCP:
- TiOz: X = Na:0, MgO, TiOs, CaFs;, - Outros fosfatos;
Aplicacdes:
- Proteses Ortopédicas;
- Implantes dentarios;

- Otorrinolaringologista;
- Cirurgia Maxilofacial;
- Enchimento dsseo;

Figura 4.2: Representagdo esquematica da classificagdo e campo de aplicacdo das
bioceramicas (Vallet-Regi, 1997).

4.1.5.1 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HA) ¢ um fosfato de calcio hidratado [Ca;o(PO4)s(OH);],
componente majoritario (cerca de 95%) da fase mineral dos ossos e dentes humanos. A
palavra hidroxiapatita ¢ formada pela juncdo das palavras hidroxi e apatita. Hidroxi refere-

se ao grupo hidroxila (OH) e apatita ao nome do mineral de fosfato de célcio.

A hidroxiapatita ¢ o material que compde o esqueleto dos vertebrados, devido a sua

capacidade de atuar como reserva de calcio e fosforo. Além disso, a hidroxiapatita

2+ 2+
biologica ¢ ainda composta por ions em concentragdes diversas, tais como Ca , Mg ,

+ 2+
Na , CO; , etc., permitindo o controle desses importantes ions nos liquidos corporais por

meio da sua liberagdo ou armazenamento.

Devido a similaridade quimica da hidroxiapatita com a fase mineral dos tecidos
0sseos, a hidroxiapatita ¢ um dos materiais mais biocompativeis conhecidos, favorecendo o
crescimento Osseo para os locais em que ela se encontra (osteocondutor), estabelecendo

ligacdes de natureza quimica com o tecido 6sseo, permitindo a proliferacao de fibroblastos,
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osteoblastos'® e outras células Osseas, sendo que as células ndo distinguem entre a

hidroxiapatita e a superficie 6ssea, o que indica a grande similaridade quimica superficial.

A superficie da hidroxiapatita permite a interag¢do de ligagdes do tipo dipolo, fazendo
que moléculas de agua, proteinas e colageno sejam adsorvidos na superficie induzindo,
assim, a regeneracao tecidual. As principais aplicacdes da hidroxiapatita sdo reparos de
defeitos 0sseos em aplicagdes odontologicas e ortopédicas, aumento de rebordo alveolar,
regeneracdo guiada de tecidos Osseos, reconstru¢do bucomaxilofacial, equipamentos
percutaneos, reparo e substituicdo de paredes orbitais, substituicido do globo ocular e

extensivamente no recobrimento de implantes metalicos.

A solubilidade da hidroxiapatita sintética ¢ extremamente baixa, sendo que para
hidroxiapatita sinterizada a taxa de solubilidade em tecido subcutaneo ¢ cerca de
0,Img/ano. Entretanto a hidroxiapatita pode apresentar-se em diferentes formas,
porosidade, cristalinidade, defeitos cristalinos, entre outros, o que interfere diretamente na
solubilidade e capacidade de absor¢ao pelo organismo do material. Assim, ¢ possivel
obter-se hidroxiapatita desde praticamente ndo absorvivel até totalmente absorvivel em

meio fisiologico em fun¢ao dos diferentes métodos e condigdes de obtencao.

4.1.5.2 Outros fosfatos de calcio

Além da hidroxiapatita discutida anteriormente em virtude da sua importancia e
extensivo uso comercial, existe ainda uma extensa lista de compostos de fosfatos de célcio.
Os compostos de fosfato de célcio sdo substancias similares quimicamente as que ocorrem
nos processos bioldgicos, podendo ou ndo ser utilizadas como biomaterial em decorréncia

de sua resposta bioldgica.

Pode-se notar através da Tabela 4.1 e que o fosfato tricalcico é o composto que
apresenta relacdo Ca/P mais similar a hidroxiapatita, demonstrando-se como constituinte

mais provavel de aceitacao na resposta bioldgica.

O fosfato tricélcico ¢ soluvel em solugdes acidas, enquanto que em solugdes alcalinas
ele se apresenta insolivel. Além disso, a solubilidade do fosfato tricalcico modifica-se na
presenga de aminoacidos, proteinas, enzimas ¢ outros compostos organicos. Contudo, sua
taxa de solubilidade depende diretamente da forma, porosidade, tamanho de cristal,

cristalinidade, defeitos, etc.

13 células responsaveis pela formagio de tecido 6sseo novo.
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. 2 o Resposta
Composto Sigla Formula quimica Ca/P biolbgica
Metafosfato de Forte atividade
Calcio CMP Ca(POs), 0,5 macrofagica'®
Plroforsfe'ito de CPP CarP10, 1 Forte atl\,/l(.iade
Calcio macrofagica
Fosfato chalc1co DCP CaHPO, 1 Fraca atlleade
Anidro macrofagica
Fosfato Dicalcico Fraca atividade
Dihidratado DCPD CaHPO.2H,0 ! macrofagica
Fosfato
Octacalcico OoCP CagHy(PO4)s5H,0 1,33 Absorvivel
Pentahidratado
Fosfato Tricalcico TCP Ca3(POy), 1,5 Absorvivel
Hidroxiapatita HA | Cai(POs)OH), | 1,67 Ativo
p TATaJ6 2 ’ biologicamente
Fosfato Sem relevancia
Tetracalcico TeCP Cay(PO4):0 2 clinica

' vigoroso processo de degradagio promovido por células.

Tabela 4.1. Classificagdao e algumas propriedades dos principais compostos de fosfato de
calcio (Hench, 1999).
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4.1.6 Biomateriais Naturais

Vérios materiais derivados do mundo animal ou das plantas estdo sendo também
considerados para o uso como biomateriais. A principal vantagem para o uso de materiais
naturais para implantes ¢ que eles sdo similares a familia de muitos dos compostos
encontrados no corpo humano. Os materiais naturais normalmente nao oferecem
problemas de toxidade. Também eles podem carregar proteinas especificas, ligando locais
e outros sinais bioquimicos que podem ajudar na recuperagdo do tecido e sua reintegracao.
Entretanto, os materiais naturais podem estar sujeitos a problemas de imunologia'®. Outro
problema destes materiais, especialmente polimeros naturais, ¢ sua tendéncia para
desnaturar ou decompor em temperaturas abaixo de sua temperatura de fusdo. Isto limita
severamente sua fabricacdo em implantes de diferentes tamanhos e formas. Um exemplo
de material natural ¢ o coldgeno, que existe principalmente na forma de fibrilas, e ¢ a
proteina mais prevalecente no mundo animal. Por exemplo, quase 50% das proteinas no
couro de vaca ¢ composto de colageno. Ele forma um componente significante do tecido
conectivo, tais como 0sso, tenddes, ligamentos e pele (Hench, 1999). Existem pelo menos

dez tipos diferentes de coldgeno no corpo, destacando-se trés principais:
1) O tipo I ¢ encontrado predominantemente na pele, ossos e tenddes;
i1) O tipo II € encontrado na cartilagem articular das juntas;
1i1) O tipo III é o maior constituinte dos vasos sanguineos.

No corpo, o coldgeno implantado ¢ degradado por enzimas conhecidas como
colagenoses, ou remodeladoras de tecidos conectivos. O colageno estd sendo estudado
extensivamente para o uso como um biomaterial. Ele ¢ normalmente implantado na forma
de esponja que ndo tem resisténcia mecdnica ou dureza significante. Porém apresenta-se
promissor como esqueleto para o crescimento de novos tecidos, € ¢ comercialmente
disponivel como produto para recuperacdo de ferimentos. Outros materiais naturais sob
consideragdo incluem o coral, a quitina (dos insetos e crusticeos), a queratina (do cabelo),

a celulose (das plantas) e a fibroina (seda).

1% estudo da predisposicdo do organismo para nio ser atacado por certas afeccdes mesmo em meio infectante.
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4.2 0 PROCESSO DE REMODELACAO OSSEA

O osso ¢ um tecido extremamente complexo, com trés componentes principais:
matriz orgénica, componente mineral ¢ componente celular (osteoblastos, osteoclastos' e
ostedcitos'’). O esqueleto é composto por dois tipos de ossos: o cortical e o trabecular. O
osso cortical ¢ responsavel por 80% da massa esquelética. O osso trabecular constitui cerca
de 20% da massa esquelética (Balsamo, 2002) e na sua superficie o nimero de células por
unidade de volume ¢ maior do que no osso cortical, o que determina sua maior atividade
metabolica'®. Possui cerca de 80% da superficie disponivel para remodelagdo devido a sua

alta porosidade.

Microscopicamente, os 0ssos sdo formados por cristais de hidroxiapatita de célcio e
fibras de coldgeno, as quais estdo embebidas em uma substincia amorfa que contém
mucopolissacarideos. Este tecido de sustentacdo estd em constante remodelacdo, através do
qual o osso velho ¢ substituido por osso novo, numa espécie de programa de manutengao
preventiva, através de um mecanismo mediado basicamente por dois tipos de células
denominadas osteoblastos e os osteoclastos. A atividade anabélica® do osso (formagdo) é
mediada pelos osteoblastos, que derivam das células-tronco do tecido conjuntivo, as quais
sdo responsaveis pela sintese dos constituintes organicos do osso (fibras colagenas e

mucopolissacarideos) e conseqiientemente pela calcificagao.

A atividade catabolica® (reabsorcdo) ¢ mediada pelos osteoclastos, que sdo células
gigantes multinucleadas da linhagem dos macrdéfagos derivadas de monocitos circulantes e
que possuem grande numero de enzimas. Essa fase de formagdo pode levar varios meses
para se estabelecer. Sob condi¢des normais, a quantidade de osso novo sintetizado em cada
sitio de remodelagdo ¢ exatamente igual aquela que foi removida pelos osteoclastos.
Calcula-se que os adultos remodelem de 10 a 30% da sua massa 6ssea a cada ano. Ha
pouco mais de vinte anos, pesquisadores constataram que atletas competitivos
freqiientemente apresentavam fraturas. Desde entdo, pesquisas foram direcionadas visando
observar a densidade mineral 6ssea (DMO) em atletas e individuos nao-competidores,
objetivando tragar a melhor estratégia para evitar o desgaste 0sseo ¢ entender melhor a

interacao nutricado-exercicio em um processo preventivo.

' células responsaveis pela reabsorgdo dssea.

'7 osteoblastos maduros aprisionados dentro do osso calcificado.

'8 relativo ao correto funcionamento do corpo humano como um todo.

1% processo de sintese orgénica para formagéo de tecido novo.

20 processo de desassimilagio fisiologica do processo de reabsorgdo dos tecidos.
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Segundo Bloomfield (2002), a DMO ¢ a quantidade mineral em uma determinada
area de tecido 6sseo. E relacionada diretamente com a resisténcia 6ssea. Dependendo desta

quantidade dssea, ¢ possivel diagnosticar dois tipos de deficiéncias mais conhecidas:

1) Osteoporose: ¢ a diminui¢ao do conteudo mineral dsseo, provocando com isso,
aumento da porosidade ossea. Taxas que demonstrem um decréscimo da DMO acima de
2,5%, comparadas com valores encontrados em adultos jovens saudaveis, clinicamente ja

sdo consideradas como um quadro de osteoporose;

i1) Osteopenia: ¢ o momento no qual o processo degenerativo da massa dssea se

encontra em valores menores que os determinados para o quadro de osteoporose.

Como ¢ observado acima, se ndo forem tomadas medidas paliativas®', um quadro
osteopénico pode vir a tornar-se um quadro osteopordtico. Outros fatores influenciam no
surgimento de uma DMO abaixo do normal como deficiéncia na produ¢do dos hormdnios
ligados a calcificagdo e reabsorgdo 6ssea (fendmeno comum entre mulheres na menopausa,
atletas com percentuais de gordura corporal abaixo de niveis saudaveis e homens na
andropausa), utilizagdo de glicocorticoides, devido a processos infecciosos e utilizagdao de

contraceptivos orais.

Os estudos mais recentes correlacionam a importancia da nutricdo e do exercicio
como principais fatores preventivos ao decréscimo da massa dssea, principalmente quando
sdo adotados habitos saudaveis desde a infancia e puberdade. Cerca de 30% da massa
Ossea ¢ formada nos trés anos que cercam a puberdade. Atividades fisicas vigorosas
praticadas nos anos que precedem a adolescéncia aumentam significativamente a massa
ossea quando sao comparados adolescentes praticantes e ndo-praticantes de exercicios
fisicos, principalmente atividades de alto impacto (ginastica, voleibol), com sobrecarga de
trabalho e com rapidas e freqiientes mudangas de direcdo, como o ténis (Bloomfield,

2002).

4.2.1 O 0sso esponjoso

Segundo Gibson (1985) ¢ importante definir que o termo “osso esponjoso” se refere
a estrutura esponjosa, enquanto que o termo “osso trabecular” se refere ao material

trabecular (tecido 6sseo encontrado no 0sso esponjoso). A palavra trabécula significa

! relativo a eficacia momenténea ou incompleta.
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“pequena trave” em latim. Uma trabécula individual ¢ um tnico suporte do 0sso esponjoso

(Gibson et al., 1985).

A importancia de se desenvolver mais estudos sobre as mudancgas estruturais do osso
esponjoso esta no fato de que a perda da conectividade estrutural ¢ um processo
irreversivel. Os problemas clinicos mais importantes em ortopedia atualmente envolvem
locais do esqueleto que s@o dominados pelo osso trabecular. As pesquisas sobre o 0sso
trabecular tém crescido exponencialmente nos ultimos 30 anos, motivadas pelos problemas
clinicos e cientificos tais como fraturas 0sseas relacionadas com a idade e afrouxamento de
préteses (Santos et al., 2002). Os esforgcos tém sido focalizados sobre as medidas das
propriedades mecanicas de trabéculas individuais, no melhoramento de métodos para

ensaios mecanicos e na quantificacdo tridimensional do osso trabecular (Keaveny, 1993).

A Figura 4.3 apresenta uma fotomicrografia da estrutura trabecular tipica de osso

esponjoso, obtida por microscopia eletronica de varredura (Grayfieldoptical, 2005).

Figura 4.3: Fotomicrografia mostrando a estrutura trabecular tipica de osso esponjoso,
obtida por microscopia eletronica de varredura (Grayfieldoptical, 2005).

O osso esponjoso ¢ uma estrutura mecanica bioldgica cujas propriedades sdo
impossiveis de serem entendidas sem se considerar a sua biologia. A atividade celular
desse osso ocorre pelo transporte de metabolitos entre o tecido duro trabecular e a medula.
As trabéculas humanas sdo raramente servidas internamente por suprimento de sangue,

sugerindo que os mecanismos de transporte sdo difusdo e uma colecdao de transporte ativo
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de metabdlitos, podendo explicar: a) a intima relacdo entre a superficie e o volume 6sseo e

b) o declinio exponencial da fragdo do volume 6sseo durante periodos de desuso mecanico.

Como foi citado anteriormente, o remodelamento 6sseo ¢ um evento que ocorre na
superficie, o osso trabecular, tendo uma area superficial maior que a area do osso cortical,
apresenta um remodelamento 6sseo de cerca de 8 vezes maior, apesar de osso trabecular
ter 4 vezes menos massa do que o cortical (Kaplan, 1994). Ignorando os detalhes
microanatdmicos de cada fase, o osso trabecular pode ser considerado um material com
duas fases: tecido duro e medula. A estrutura do osso esponjoso ¢ formada por uma rede
interconectada de longas, finas e rugosas traves cilindricas e placas (trabéculas), rodeadas
por um mar de medula. Uma rede formada somente por traves produz baixa densidade,

enquanto que uma outra formada por traves e placas fornece densidades mais elevadas.

O osso esponjoso ¢ constituido por trabéculas individuais. Cada uma com sua propria
rigidez (rigidez material), as trabéculas formam uma estrutura que, por sua vez, apresenta
rigidez propria (rigidez estrutural). A arquitetura do osso trabecular descreve a forma do
0ss0 € a sua orientagcdo. A estrutura basica descreve a conectividade geral da trabécula, a
espessura das trabéculas principais, o espacamento entre as trabéculas e o nimero de
trabéculas (Kaplan, 1994). As diferentes arquiteturas existentes no osso trabecular resultam

de uma anisotropia das propriedades elasticas do tecido.

Em uma amostra a medida em que a densidade aumenta, as traves progressivamente
se espalham e se achatam, formando placas, e por fim se fundem, formando uma estrutura
com aspecto de células fechadas (Gibson et al., 1985). Enquanto que o osso cortical tem
uma densidade estrutural de cerca de 1,8 g/cm’ o osso trabecular atinge densidades entre
0,15e1 g/cm3 (Ashman et al., 1988). Quando as cargas sobre um osso sdo alteradas, o
remodelamento funcional reorienta as trabéculas de modo que elas se alinham com a nova
trajetoria da tensdo principal. As trabéculas sdo dispostas segundo as orientagcdes que

correspondem as linhas de for¢a que o 0sso suporta.

Hoje sabemos que o osso trabecular ¢ um material altamente complexo com
propriedades mecéanicas peculiares. A estrutura do 0sso esponjoso muda com o tempo,
devido a redugdes na massa 6ssea em funcdo da idade. Por exemplo, ocorre uma redugao
de 50% na densidade do osso trabecular da vértebra entre os 20 e 80 anos, conforme pode

ser observado na ilustragdo da Figura 4.4.
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Figura 4.4: Variacao da massa ossea ao longo do tempo de vida de um individuo saudavel.

No entanto, fatores tais como local anatomico, amostra, idade, direcao de
carregamento e estados de doenca devem ser especificados na descricdo das propriedades
mecanicas do osso trabecular (Keaveny et al., 1993). As propriedades estruturais de uma
amostra trabecular variam para cada regido anatdmica, dependendo da densidade do osso
esponjoso e da orientagdo trabecular, ou seja, ¢ um material anisotropico apresentando

diferentes propriedades em diferentes diregdes.

4.3 PROCESSAMENTO CERAMICO

O processo de fabricagdo de um produto ceramico converte a matéria-prima bruta em
uma peca utilizavel através de uma série de etapas intermediarias. O entendimento do
papel de cada uma destas etapas e principalmente, da inter-relagdo entre elas, ¢ de suma
importincia para a obten¢do de uma determinada microestrutura no material ceramico
objeto de processamento. E essa microestrutura, segundo Braganga (2002), que comportara

as propriedades tecnoldgicas projetadas ao produto final.

Um resumo da seqiiéncia convencional das etapas de fabricagdo de produtos

ceramicos esta representado no fluxograma genérico da Figura 4.5.

Assim sendo, qualquer tentativa de controle das propriedades de um produto deve
passar pelo entendimento das propriedades basicas da matéria-prima bem como das

transformagodes que esta sofre durante o processo de fabricacdo. Nestas etapas, desde o
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beneficiamento da matéria-prima até a conformagao na forma desejada, existe uma grande
variedade de processos de conformacao e a sua escolha depende simultaneamente da forma

da peca e das propriedades previstas no projeto.

No processamento de materiais ceramicos, a etapa de conformagdo consiste na
compactagdao de um pd na forma final, ou proxima da forma final. Nesta etapa procura-se
obter um grau de compactacdo e homogeneidade das particulas satisfatoria a aplicacao.
Para a conformacdo de uma matéria-prima em um produto acabado existem inimeros
processos de conformacgao disponiveis, onde o material pode ser totalmente processado na
forma de p6 ou ainda pode ser umedecido ou aditivado com plastificantes para assumir o
formato final que pode ser simples ou ainda muito complexo. Na seqiiéncia sao
apresentados os principais processos onde a matéria-prima ¢ aditivada para tornar-se uma

massa plastica moldavel.
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Figura 4.5: Fluxograma genérico representando as principais etapas envolvidas no
processo de fabrica¢do convencional de materiais cerdmicos.
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4.3.1 Processo de injeciao

Moldagem por injecdo ¢ um processo de fabricagdo amplamente utilizado em
ceramicos para a producdo de pegas de parede fina e formas complexas. Primeiramente o
p6 ceramico ¢ os aditivos sdo misturados a temperaturas entre 120 ¢ 150°C, acima da
temperatura de transi¢cdo vitrea dos aditivos, sendo entdo empurrado através de um canal
até a cavidade do molde por um émbolo, com pressdes entre 30 ¢ 100MPa. O sistema de
aditivos deve ser formulado de modo a facilitar o fluxo do material nas cavidades do molde

através do aumento da molhabilidade das particulas (Reed, 1988).

Os plastificantes sdo geralmente produtos poliméricos que possuem baixos pesos
moleculares, cujas pequenas moléculas ocupam posi¢des entre as particulas ceramicas,

aumentando a mobilidade das mesmas quando sob pressdo (Callister, 1991).

A Figura 4.6 apresenta uma ilustracdo esquemadtica do processo de inje¢do

convencional.
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Figura 4.6: Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de injecao
convencional (Marques, 2001).
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4.3.2 Processo de extrusao

O processo de extrusdo (Figura 4.7) ¢ um processo de conformagdo onde se for¢a um
material pléastico através de uma cavidade, muito semelhante ao processo de inje¢do com a
diferenca de ndo haver sistema de aquecimento externo. Os principais produtos fabricados
pelo processo de extrusdo sdo ceramicas tubulares como tubos para fornos ou suporte de

catalisador para automdveis, além de tijolos e telhas.

A extrusdo pode ser dividida em 5 estdgios consecutivos sendo, respectivamente, a
alimentagdo, a consolidagdo, o fluxo pelo molde de retalho, o fluxo pelo tubo final e
ejecao.

Em extrusao por pistdo, apos a desaeragdao, o material ¢ comprimido e for¢ado a fluir
pelo movimento do pistdo. Para o deslocamento do material em extrusdo por rosca, o
material ndo deve deslizar nas paredes da extrusora, e a tensdo de escoamento do material

deve ser menor que a resisténcia de adesao do corpo na superficie.

A fase liquida comumente utilizada em extrusao ¢ a agua, mas podem ser utilizados
cera liquida, o6leos de petroleo, 6leos diversos, alcoois e muitos outros produtos em

sistemas de extrusao ndo-aquosos (Reed, 1988).

A concentragdo de aditivos de processamento depende do empacotamento de
particulas e da propor¢do de particulas coloidais. Entretanto, uma quantidade minima de
particulas coloidais e material ligante de cerca de 20% parece ser requisito para

conformacao plastica por extrusdo. Os corpos extrudados sdo elasto-plasticos por natureza.
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Figura 4.7. Representacao esquematica do processo de extrusdo (Marques, 2001).
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4.3.3 Processo de colagem por barbotina

A colagem ¢ um processo de conformacao plastica de uma suspensdo. A resisténcia
mecanica ¢ obtida pela remocdo parcial do liquido, que concentra os sélidos pela
gelificagdo ou cristalizagdo da fase matriz. Uma suspensdo aquosa contendo a matéria-
prima ceramica ¢ tradicionalmente chamada de barbotina, ¢ a colagem convencional ¢
chamada de colagem por barbotina (Phelps, 1982). Neste processo a suspensdo ¢ colocada
ou bombeada para um molde permedvel com um formato particular; a succdo por
capilaridade e a filtracdao concentra os so6lidos em uma casca (o colado) adjacente a parede

do molde, conforme ilustrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Representacdo esquemadtica das etapas envolvidas no processo convencional de
colagem por barbotina (Marques, 2001).

Neste processo a forga motriz para a separagdo do liquido pode também ser a pressao
aplicada a suspensdo (colagem por pressdo), um vacuo aplicado ao molde (colagem
assistida por vacuo) ou pressao centrifuga. Muitas vezes vibragdo mecanica ¢ utilizada para
reduzir a quantidade de liquido para o material fluir e preencher o molde. A suspensdo ¢

retirada do molde depois que a espessura desejada da parede € obtida (Van Vlack, 1970).
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A colagem por barbotina ¢ o processo tradicional usado para a producao de uma
variedade de produtos de porcelana com formas complexas, como sanitdrios e materiais

para banheiro, refratarios densos e cerdmica de mesa.

4.4 SUSPENSOES CERAMICAS

As composicdes da massa cerdmica devem ser efetuadas em funcdo das
caracteristicas da peca ceramica que se deseja obter e do processo de fabricacdo a ser
empregado. Em geral, uma massa cerdmica estd apta para a fabricacdo de um produto

cerdmico quando cumpre uma série de condi¢des tais como:

1) A relagdo entre materiais plasticos e nao-plasticos deve ser tal que confira a massa
ceramica plasticidade necessaria para distribuir-se uniformemente ao molde, e a peca

conformada tenha suficiente resisténcia mecanica;

il) A preparagdo da mistura, se realizada por via umida, deve ser facilmente

defloculada;

iii) A massa ceramica deve apresentar uma adequada composicdo quimica e
mineralogica de modo que as transformagdes fisico-quimicas confiram ao produto acabado

as caracteristicas desejadas.

As propriedades finais do produto dependem amplamente do desenvolvimento das
etapas anteriores a conformagdo, bem como as caracteristicas da peca seca (densidade
aparente, resisténcia mecanica, etc.). Dai a necessidade de realizar de forma adequada esta
operacdo. Assim, a plasticidade e o grau de compactabilidade sdo as duas propriedades

tecnologicas das matérias-primas de maior interesse na moldagem de massas ceramicas.

4.4.1 Propriedades reologicas

Segundo Reed (1988) deve-se diferenciar e definir duas propriedades distintas e

intimamente relacionadas:

1) Reologia ¢ a ciéncia que estuda a deformacdo e escoamento de corpos. Assim,

uma propriedade reoldgica envolve escoamento ou deformagao.

ii) Reometria ¢ a medida da taxa e deformacao ou do escoamento sobre uma tensao

aplicada.
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Para aumentar a concentragdao de solidos em suspensdes ceramicas, freqiientemente,
adicionam-se defloculantes, sendo necessario um estudo do comportamento reolodgico
prévio para determinar tanto a natureza e proporc¢ao dos defloculantes mais adequados com

um conteudo de solidos, denominado, 6timo.

A viscosidade ¢ definida como a resisténcia de um fluido ao seu escoamento. Essa
resisténcia ¢ devido a transferéncia de momento de uma camada a camada seguinte
adjacente no escoamento do fluido. Pode-se definir matematicamente a viscosidade através
da Lei de Newton em que a razao entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento ¢

a viscosidade de um fluido Newtoniano, conforme Equagao (4.1).

O
T E a0 (4.1
T quacdo (4.1)

onde 1 [cP] é a viscosidade, o [dina/cm®] ¢é a tensdo cisalhante ¢ © [s']¢ a taxa de

cisalhamento (Reed, 1988).

4.4.1.1 Comportamento Newtoniano

Este ¢ um caso ideal onde o gradiente de velocidade em qualquer parte do fluido ¢
constante ¢ proporcional a tensdo aplicada. Para um fluido Newtoniano, escoando num
tubo capilar, a pressao aplicada ¢ a propria tensdao aplicada. Os liquidos comuns como a
agua ou suspensodes pouco concentradas seguem a Lei de Newton. O valor da viscosidade
nesses liquidos depende unicamente da temperatura e pode-se considerar uma constante
fisica do fluido estudado. Devido a isso se denomina viscosidade absoluta, entretanto, para
fluidos que nao seguem a Lei de Newton, as medidas de viscosidade ndo tém as
caracteristicas de uma constante fisica, ja que seu valor depende de outras variaveis. Nestes
fluidos, a viscosidade ¢ medida em condicdes determinadas com a finalidade de obterem-
se resultados comparaveis e recebe o nome de viscosidade aparente. Infelizmente, a grande
maioria das suspensdes ceramicas ndo se comporta como um fluido Newtoniano, onde a

taxa de cisalhamento ndo ¢ estritamente proporcional a tensdo cisalhante. Além disso,

algum efeito dependente do tempo geralmente ocorre.
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4.4.1.2 Escoamento nao-Newtoniano

Para muitas massas, especialmente suspensdes de ceramica e 4gua, o comportamento
ndo ¢ Newtoniano. A principal razdo para um escoamento ndo-Newtoniano ¢ a formagao
de uma estrutura dentro de um sistema ceramico causada por gradientes de velocidade com
um plano do sistema escoando além de um plano adjacente, pois para um liquido

Newtoniano o gradiente de velocidades para qualquer porc¢ao do liquido € constante.

O termo viscosidade aparente tem sido usado para designar a viscosidade de um
liquido ndo-Newtoniano e ¢ uma fun¢do decrescente da taxa de cisalhamento, enquanto
que a viscosidade de um liquido newtoniano € constante. A viscosidade aparente tende
para a viscosidade absoluta quando a taxa de cisalhamento ¢ muito alta. Esta lei, proposta
por Bingham, ndo ¢ fielmente obedecida pela maioria das suspensdes ceramicas, mas ¢
intimamente aproximada. As massas que atuam dessa maneira sdo muitas vezes referidas
como massas de Bingham. Abaixo do ponto de escoamento estes sistemas comportam-se
como um corpo eléstico. O escoamento apds o alcance da tensdao de escoamento ¢ chamado

de escoamento plastico.

Acredita-se que o escoamento pléstico ¢ devido a formac¢do de uma estrutura interna,
especialmente em sistemas floculados. Quando em repouso uma rede de particulas ligadas
¢ formada e tem que primeiro ser quebrada antes que o escoamento possa comegar. Esta

resisténcia inicial ao escoamento fornece o valor da tensao de escoamento.

A rede ndo ¢ completamente decomposta ou dispersa no comeco do escoamento, mas
¢ continuamente quebrada com o aumento da taxa de cisalhamento. Existe, entretanto, uma
tendéncia a reconstrugdo da rede e um equilibrio ocorre a uma taxa de cisalhamento
constante, entre regides que estdo quebrando e regides que sdo refeitas. Quando cessa o

cisalhamento a rede reconstréi o estado original (Reed, 1988).

4.4.1.3 Comportamento pseudoplastico

Alguns sistemas t€ém um valor de escoamento muito baixo, mas com a taxa de
cisalhamento ndo proporcional a tensdo cisalhante. A pseudoplasticidade corresponde a um
aumento da fluidez quando a taxa de cisalhamento aumenta. Isto €, a viscosidade aparente

diminui com o aumento da taxa de cisalhamento.

Esta ¢ uma caracteristica de escoamento de sistema que contém particulas
assimétricas. O arranjo ao acaso das particulas assimétricas tem a tendéncia de bloquear as
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linhas de escoamento a baixas taxas de cisalhamento. A maiores taxas de cisalhamento,
estas particulas tém uma tendéncia para orientar-se com as linhas de escoamento e a
viscosidade, portanto, diminui. Geralmente suspensdes ceramicas floculadas apresentam

comportamento pseudoplastico.

4.4.1.4 Comportamento dilatante

A dilatancia corresponde a um decréscimo da fluidez quando a taxa de cisalhamento
aumenta. Isto é, a viscosidade aparente aumenta com a taxa de cisalhamento. Sistemas
contendo materiais ndo plasticos, tais como alumina ou quartzo, exibem este tipo de

comportamento bem como suspensdes com alto teor de soélidos.

As substancias dilatantes apresentam um empacotamento fechado quando em
repouso, entretanto, por cisalhamento se reordenam, formando uma estrutura mais aberta

que retém o excesso de agua, o qual conduz a um aumento da viscosidade.

Os comportamentos das curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento

estdo representados no grafico esquematico da Figura 4.9.
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Figura 4.9: Representagao esquematica dos comportamentos das curvas de viscosidade
aparente versus taxa de cisalhamento para fluidos dilatante, Newtoniano e pseudoplastico
(Phelps, 1982).
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4.4.1.5 Comportamento tixotropico

Todos os casos anteriores correspondem a um estado estavel, isto ¢, a taxa de
cisalhamento ¢ uma funcdo da tensdo de cisalhamento. Muitas suspensdes tornam-se
densas quando em repouso, mas recobram uma condi¢do original mais fluida sob uma

rigorosa agitagao.

Este escoamento reversivel dependente do tempo ¢ conhecido como tixotropia. A
tixotropia sempre implica em uma dependéncia do tempo. Sistemas que mostram somente
um decréscimo na viscosidade aparente com aumento nas taxas de cisalhamento ndo sdo

tixotropicos, mas pseudoplasticos (McCauley, 1983).

Os requisitos gerais para a tixotropia sdao apropriado tamanho e forma das particulas
e a apropriada posicdo e natureza das forgas atrativas. A concentra¢do de so6lidos e o
volume de sedimentacdo tém que ser balanceados tal que uma estrutura da rede seja
formada. Esta estrutura tem que ser mantida junta por um encadeamento que seja quebrado

sob cisalhamento para permitir o escoamento.

Entretanto, encadeamentos adicionais t€ém que ser formados para impedir a completa
quebra e assim providenciar o diluimento gradual com suficientes quantidades de floculos,

agregados e redes, mesmo que estes sejam passageiros.

4.4.1.6 Comportamento reopéxico

A reopexia ¢ descrita como um aumento na viscosidade aparente com o tempo
quando o sistema ¢ submetido a uma taxa de cisalhamento constante. A reopexia leva a um
comportamento analogo a dilatancia onde a movimentacdo da suspensdo aumenta a

viscosidade. Porém este comportamento ndo ¢ comum em suspensdes ceramicas.

Os comportamentos das curvas de viscosidade em funcdo do tempo estdo

representados no grafico esquematico da Figura 4.10.
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Figura 4.10: Representacdo esquematica dos comportamentos das curvas de viscosidade
aparente versus o tempo (Phelps, 1982).

4.4.2 Plasticidade de uma massa ceramica

Conceitualmente plasticidade ¢ a propriedade que um sistema possui de se deformar
pela aplicacdo de uma forca e de manter essa deformacdo quando a forca aplicada ¢
retirada. No entanto, o comportamento plastico de qualquer massa argilosa depende da
relacdo liquido/p6. Desta forma, algumas argilas apresentam maior capacidade de
desenvolver este comportamento que outras, com independéncia do conteudo de umidade
da massa. Esta capacidade estd diretamente ligada as caracteristicas fisico-quimicas do
material, considerada uma propriedade tecnologica do mesmo. Assim, normalmente,
considera-se que uma argila ¢ mais plastica que outra quando suporta deformagdes maiores
sem que aparegam trincas. Alguns fatores que influenciam na plasticidade sdo: 1)
caracteristicas fisicas do liquido incorporado (viscosidade, tensdo superficial, etc.); ii)
caracteristicas fisicas do solido, principalmente a distribuicdo do tamanho de particulas,
quanto mais fina a particula maior € a plasticidade; iii) composi¢ao mineraldgica do solido
(tipo de mineral argiloso, propor¢cao de nao-plésticos, etc.); e iv) temperatura da massa,

quanto mais alta maior ¢ a plasticidade (Reed, 1988).

Sendo a 4gua um dos principais elementos promovedores da plasticidade, devemos
entender bem quais mecanismos estdo envolvidos na adi¢do de 4gua numa massa ceramica.
A distribui¢do da agua presente em um material pode ser dividida em varios tipos (nem

todos os tipos encontram-se nos produtos ceramicos antes de sua secagem) que incluem:
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agua de suspensao, dgua interparticular ou intercamadas, dgua dos poros, agua adsorvida,

agua do reticulado e agua de hidratagao.

A agua presente nas pegas ceramicas provém da agua adicionada durante as etapas
do processamento e da contida na matéria-prima. A unido da dgua com a argila pode ser de
natureza diversa, conforme cita Reed (1988):

1) unido quimica: ¢ a dgua que forma parte do reticulo cristalino dos materiais
argilosos e que ndo pode ser eliminada durante o processo de secagem, a ndo ser que se
utilizem temperaturas elevadas onde se inicie a desoxidrila¢ao, o que ndo ¢ comum;

i) unido fisica ou fisico-quimica. Neste caso, a unido pode ser de trés tipos:

a) adsorsdao na superficie, formando uma camada delgada de agua na superficie da
argila (em solidos higroscopicos a quantidade de dgua adsorvida depende de diversos
fatores como a érea superficial especifica das particulas, a tensdo superficial da agua, a
temperatura, entre outros);

b) agua de contragdo, que se situa entre as particulas argilosas, formando uma
pelicula de espessura variada;

c) agua de capilaridade, que se encontra situada entre os canais e cavidades

existentes entre as particulas, depois de eliminada a agua de contragao.

35



4.5 MATERIAIS CIMENTICIOS

4.5.1 Cimento Portland

Basicamente, o cimento Portland é formado por determinados componentes anidros
que ao entrarem em contato com a agua, reagem com a mesma, formando produtos
hidratados cujas reacdes sdo a origem do processo de endurecimento (Petrucci, 1987).
Desta forma, a pasta endurecida ¢ formada pelos produtos hidratados dos diversos
componentes, geralmente cristais de hidréxido de calcio [Ca(OH);], alguns compostos

menores, cimento ndo-hidratado e por espagos residuais cheios de agua na pasta fresca.

Os vazios sdo conhecidos como poros capilares, mas no interior do gel existem
vazios intersticiais, denominados poros de gel. Genericamente, o didmetro nominal dos
poros de gel tem ordem de grandeza de milimetros, enquanto que os poros capilares sdo

uma ou duas ordens de grandeza menores.

O cimento Portland anidro resulta da moagem do clinquer com uma pequena
quantidade de sulfato de calcio. O clinquer ¢ uma mistura heterogénea de varios minerais
produzidos em reagdes a altas temperaturas, entre 6xido de calcio e silica, alumina e 6xido

de ferro (Mehta et al., 1994).

Quando o cimento ¢ disperso em agua, o sulfato de calcio e os compostos de calcio
formados a altas temperaturas tendem a entrar em solucdo, e a fase liquida torna-se
rapidamente saturada em varias espécies ionicas. Apds alguns minutos de hidratagdo do
cimento Portland, as reag¢des entre o calcio, o sulfato, o aluminado e os ions hidroxila
resultam no aparecimento dos primeiros cristais aciculares de sulfoaluminato de calcio
hidratado chamado etringita. Apos algumas horas, aparecem cristais prismaticos grandes
de hidroxido de célcio e pequenos cristais fibrilares de silicato de célcio hidratado que
preenchem o0s espagos vazios inicialmente ocupados pela adgua e pelas particulas de

cimento em solucao (Mehta et al., 1994).

Além da evolugdo da microestrutura resultante de transformagdes quimicas
decorrentes da hidratacdo do cimento, devem-se considerar determinadas propriedades
reologicas da pasta fresca de cimento, as quais também influenciam sobremaneira na

microestrutura da pasta endurecida.
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4.5.2 Cimento 6sseo

Dentre os cimentos mais popularizados para enxerto 6sseo destaca-se o poli-metil-
metacrilato (PMMA), utilizado principalmente na fixacdo de proteses articulares.
Conceitualmente, esta resina ndo deveria ser chamada de cimento, visto que sua reagao de
cura ndo envolve reagdes de hidratagdao. O poli-metil-metacrilato apresenta ainda uma série
de inconveniéncias. Sua reagdo de polimerizagdo pode causar necrose do tecido 6sseo ao
redor da regido do implante devido a reacdo fortemente exotérmica que ocorre, além da
resposta inflamatéria, que traz como resultado a formacdo de células gigantes e a

encapsulacao fibrosa do implante (Santos et al., 2002).

Outros fatores como mondmeros nao reagidos e superficies pontiagudas resultantes
podem ocasionar sérias complicacdes apos o implante. Além do mais, o poli-metil-
metacrilado, depois de implantado ndo induz qualquer tipo de remodelagdo dssea, pois nao
¢ um material bioativo. Neste contexto, cimentos Osseos de materiais bioativos tem sido
alvo de inumeros trabalhos de pesquisa recentes no mundo inteiro, devido a sua menor
probabilidade de causarem reagdes negativas por parte do tecido vivo (Groot, 1983).
Favoravelmente, cimentos a base de fosfatos de calcio tem sido utilizados como enxerto

6sseo com um percentual de sucesso muito grande nesta tltima década.

O termo “cimento de fosfato de célcio” (CFC) foi introduzido por Gruninger e
colaboradores (Gruninger et al., 1984). Segundo eles, um cimento desse tipo pode ser
preparado misturando-se um sal de fosfato de calcio com uma solugdo aquosa para que se
forme uma pasta que possa reagir em temperatura ambiente ou corporal dando lugar a um
precipitado que contenha um ou mais fosfato de célcio e ocorrendo a cura pelo

intercruzamento dos cristais deste precipitado.

Os cimentos de fosfato de célcio, como o fosfato tricalcico, por exemplo, tipicamente

desenvolvem a reacdo de cura expressa pela Equagao (4.2).

3Ca3(PO4), + H O — Cay(HPO4)(PO4)sOH Equagdo (4.2)

Assim sendo, ¢ promissora a sua utilizacdo nas dareas de odontologia, cirurgia
bucomaxilofacial e ortopedia como substituinte da sua antecessora, a hidroxiapatita, em
fungdo de sua caracteristica de cura que torna desnecessaria a utilizagdo de barreiras para

impedir a migragdo do material. No entanto, deve-se ter em mente que as melhorias
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impostas as propriedades dos materiais devem favorecer ao cirurgido a utilizagdo de
técnicas cirtrgicas minimamente invasivas (MIST — minimally invasive surgery
techniques).

Esses cimentos reunem uma série de vantagens que permitem seu uso como

preenchimento e substituto de partes danificadas do sistema 0sseo, dentre as quais estao:
1) a preparacao do cimento ¢ realizada no ato cirtrgico;
i1) curto tempo de moldagem e enxerto;
ii1) exige minima cavidade para o implante;
iv) o cimento ajusta-se a geometria dssea especifica do paciente;
v) 6timo contato entre 0sso € implante;
vi) curto tempo de cura a temperatura corporal;
vii) ndo apresenta retragdo nem expansao durante a cura;
viii) ndo ha liberagdo de calor durante a cura;
ix) o pH da massa de cimento permanece neutro durante e apds a cura;
X) a resisténcia a compressao final ¢ compativel com a dos 0ssos;
xi) o cimento ¢ biocompativel e estimula a neoformagao Ossea.

As aplicacdes dos cimentos de fosfato de célcio ainda ndo estdo bem estabelecidas,
em func¢do de nao existirem ainda produtos comerciais com tempo de utilizagao suficiente.
Até o momento sdo consagradas no mercado trés marcas de CFC comerciais, todas
recentemente langadas: NORIAN® Skeletal Repair System (Norian Corp., Cupertino CA,
USA), CEMENTEK® (Teknimed S.A., Vien Bigorre, Franca) ¢ BIOCEMENT® D (Merck
Biomaterial, Darmstadt, Alemanha). Em estudos comparativos de algumas propriedades
destes cimentos observa-se que, o Biocement D tem propriedades superiores, seguido do

Norian SRS e pelo Cementek, nessa ordem (Driessens et al., 1998).

Cimentos comerciais, ndo injetaveis, apresentam uma fracdo liquido/pé média de
0,35. Esta fragcdo compreende a quantidade minima de liquido necessaria para se obter
trabalhabilidade do cimento. Formulagdes comerciais de CFC, geralmente, contém adigdes
de cerca de 2% de hidroxiapatita precipitada (HAP), podendo conter também cerca de 26%
de CaHPO, e até 9% de CaCOs.
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A principal desvantagem dos cimentos de fosfato de célcio conhecidos ¢ sua baixa
resisténcia mecanica, que no melhor dos casos consegue alcancar a do osso trabecular que
varia entre 2 a 12MPa (Hench, 1999). Composi¢des mais resistentes de CFC encontrariam
aplicagdes em ortopedia e neurocirurgia, como alternativa para a consolidacdo de fraturas
multiplas de ossos longos, fixagdo de proteses articulares cimentadas e substitui¢ao de

discos intervertebrais e corpos vertebrais.

Conforme o diagrama de fases da Figura 4.11, no cimento de fosfato tricalcico a fase
estavel a baixa temperatura ¢ o TCP-[], que, a 1125°C, se transforma em TCP-a. Esta
ultima fase ¢ estavel até 1430°C, quando se transforma em TCP-a’, estavel até a
temperatura de fusdo. A transformacao TCP- em TCP-a ¢ lenta e reversivel, o que exige,
para a obtencdo do TCP-a de maior pureza, a utilizacdo de tempos de patamar elevados a
temperaturas superiores a 1200°C, visando assegurar a maxima conversao, e resfriamento
brusco para preservar a fase TCP-a a temperatura ambiente.

Embora numerosos estudos demonstrem a resposta favoravel dos CFC'’s, deve ser
notado que um material de enxerto estara em contato ndo somente com 0s 0SSOS, mas
também com os outros tecidos, como o tecido conectivo e os musculos. Estes tecidos,
geralmente, tendem a apresentar uma resposta inflamatéria mais severa. Outros estudos
mostram que CFC’s com prolongado tempo de cura tendem a incitar uma resposta
inflamatoria por parte do tecido vivo (Ooms et al., 2003).

Segundo Ooms (2003), o desprendimento de pequenos fragmentos de cimento, tem
maior tendéncia de provocar uma intensa resposta inflamatoria localizada, caracterizada
pela presenca de macréfagos e células gigantes multinucleadas. Desta forma os CFC’s nao
atuam como substitutos permanentes do 0sso, apenas tempordrios, sendo lentamente
substituidos por tecido dsseo de nova formagdo. Este comportamento tipico tem sido
denominado de osteotransdutividade. A velocidade em que esse fenomeno ocorre depende
fortemente do tipo de CFC, do sitio de implantagdo e da idade do individuo receptor, entre
outros fatores (Driessens et al., 1998). Conforme relatado por Ooms (2003), a absor¢@o dos
CFC’s podem ocorrer de duas maneiras distintas. A primeira seria mediada pelo processo
de solucdo no qual o implante ¢ dissolvido no meio fisioldgico. A segunda maneira seria
mediada por células gigantes (osteoclastos) que absorveriam o cimento através de
fagocitose. No entanto, os mecanismos exatos e fatores que causam a calcificagdo no local

de implante de CFC’s necessitam de maiores investigagdes.
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Figura 4.11: Representacdo do diagrama de fases do sistema 2Ca.P,Os e CaO (Phase
diagrams for ceramists, 1984).

4.5.2.1 Reacao de Cura

A utiliza¢do de aceleradores de cura em cimentos de fosfato de calcio ocorre por
meio do favorecimento da solubilizacdo dos cristais de fosfato de célcio, permitindo a
saturacdo do liquido em Ca e P e a precipitagdo de compostos mais estaveis. Isso ocorre,
pois na faixa de pH de aproximadamente 4,2 e acima, a hidroxiapatita ¢ o composto de
fosfato de calcio mais estavel (menos soluvel) (Chow et al., 1991). Existe uma diferenga
entre a solubilidade da fase TCP-a e da fase TCP-B. A fase TCP-a ¢ bastante solivel no
organismo vivo enquanto a fase TCP-§ possui um tempo de degradagdo maior devido a sua
maior estabilidade quimica. No entanto comparadas com a hidroxiapatita ambas as fases

do fosfato tricélcico apresentam solubilidade muito maior.

As caracteristicas do pd também s3o de suma importancia e influenciam
sobremaneira na reagdo de cura. Particulas pequenas possuem grandes areas superficiais e
freqlientemente aglomeram formando particulas secundérias, a fim de minimizar a
superficie total ou a energia interfacial do sistema. A aglomeragdo refere-se a adesdo de

particulas que ocorrem devido as forgas de atracdo de van der Waals. Normalmente, uma
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massa aglomerada pode ser desaglomerada por meio de uma dispersdo em meio liquido. Ja
a agregacao, por outro lado, refere-se a particulas que interagem incipientemente, tornando
dificil a quebra da massa agregada em particulas primarias (Toniolo, 2004).

Quando o TCP-a ¢ misturado com a agua, forma-se uma suspensdo fluida e
manipulavel que se dissolve até formar uma solucdo saturada pela presenca de cristais.
Este tempo ¢ conhecido como periodo de indugdo. Esse periodo ¢ acompanhado por um
aumento na consisténcia da massa que ainda permite a sua manipulagdo e devida
compactagdo em uma determinada cavidade minutos antes da cura final. A medida que o
p6 de TCP-a é misturado com a agua e o tempo que vai do inicio da mistura até que o
material endureca ¢ conhecido como tempo de cura. Ele ¢ usualmente medido por algum

tipo de teste de penetracdo cronometrado.

Assim, dada a cura do cimento tem-se a formacdo da microestrutura resultante
caracterizada pela presenca de poros. A porosidade aparente pode ser definida como a
fracdo entre o volume de espagos vazios ¢ o volume total da amostra (volume ocupado

somente pelo s6lido acrescido do volume de vazios).

Existem dois tipos de porosidade em qualquer corpo: a porosidade fechada e a

porosidade aberta ou aparente, conforme estdo esquematizados na Figura 4.12.

Poros fechados normalmente nao podem ser detectados, a porosidade ¢ geralmente
caracterizada com a porosidade aberta ou aparente, que se relacionam aos poros

intercomunicaveis que tém acesso a superficie.

A porosidade aparente ndo s6 ¢ mais facil de ser medida experimentalmente, se
comparada com a fechada, como também, em muitos casos, ¢ de significativa relevancia
para a osseointegracdo de materiais biocompativeis, pois afeta diretamente sua
osteocondutividade. No entanto, ¢ bem conhecida a dependéncia da resisténcia mecanica
dos materiais cerdmicos com a porosidade. Assim, um compromisso € necessario entre

estas duas propriedades.
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Figura 4.12: Representagdo esquematica dos tipos de porosidade possiveis de serem
encontradas em um corpo ceramico.

4.5.2.2 Tempo de cura

Agulhas de Gillmore sao utilizadas comumente para medir o tempo de cura inicial de
cimentos em geral, especificadas pela ASTM C 266-89 (Standard test methods for time of
setting of hydraulyc-cement paste by gilmore needles). Nesta técnica a mistura recém
homogeneizada ¢ vertida num recipiente, € uma agulha ¢ solta em intervalos de tempo
crescentes. No momento em que sua ponta ativa nao deixa mais impressao na superficie do
material, considera-se como cura inicial (inicial Gillmore). O proximo estagio no processo
de cura pode ser medido com o uso de outra agulha de Gillmore mais pesada e maior.
Considera-se como o tempo de cura final aquele em que essa agulha deixa somente marcas
ligeiramente perceptiveis na superficie da peca ceramica. Agulhas de Vicat também sdo
dispositivos que servem para medir o tempo de cura inicial muito semelhante a agulha de
Gillmore com a diferenga que para este teste, a agulha ¢ colocada em contato com a
superficie da pasta tdo logo ocorra a perda do brilho, sendo entdo liberada para penetrar na

massa.

A medida do tempo de cura ¢ uma medida subjetiva em que se avalia o tempo apos o
qual o material endurecido pode ser trabalhado com seguranca e de maneira usual. Nao
existe nenhum teste que determine este tempo, mas a habilidade de julga-lo serd funcdo da

experiéncia no uso do material.
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Quanto mais agua for usada na mistura, maior serd o tempo de cura. Nos limites
praticos, quanto melhor a homogeneizacdo, ou seja, quanto maior for a velocidade e a

energia com que a massa ¢ manipulada, menor serd o seu tempo de cura.

Alguns cristais se formam imediatamente quando o pd ¢ colocado em contato com a
agua. Quando a espatulacdo se inicia, a formacdo desses cristais aumenta. Nessa
manipulacdo, os cristais em formacdo sdo fraturados com a espatula e distribuidos na

massa, o que resulta na formagao de novos nucleos de cristalizagao.

Provavelmente o método mais efetivo e pratico para controlar o tempo de cura seja a
adi¢ao de certos modificadores quimicos na mistura. Se o agente quimico adicionado
diminui o tempo de cura, ele ¢ conhecido como acelerador, e se aumenta este tempo, ele ¢
chamado de retardador. Agentes acidos sdo, via de regra, agentes aceleradores da reagdo de
cura de cimento a base de fosfato tricalcico. J& os retardadores geralmente agem formando
uma pelicula sobre o pd de cimento, a qual reduzird sua solubilidade, inibindo o

crescimento dos cristais de hidroxiapatita.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta um fluxograma da metodologia utilizada na realizagcdo deste
trabalho desde a sintese do cimento até a caracterizacdo geral. O procedimento
experimental foi realizado no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) e no
Laboratorio de Biomateriais (LABIOMAT) da Escola de Engenharia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

Para a realizacdo deste trabalho optou-se pela utilizacdo da fase alfa do sistema
fosfato tricalcico (TCP-a) como fase desejavel, devido a sua alta reatividade e
biocompatibilidade, conforme relatado por Santos (2002), e 8 aditivos, na seqiiéncia

descritos.

PRECURSORES
.

[ TRATAMENTOS TERMICOS

calcinagao
resfriamento brusco

v
CIMENTO

v
MOAGEM

v
SECAGEM

|

PASTAS

cimento puro
cimento + aditivo

|
CARACTERIZACAO )
Fisica
Mecanica
Microestrutural
INJETABILIDADE

Figura 5.1: Fluxograma representativo da metodologia empregada no processo de sintese e
de caracterizag¢do do cimento.
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5.1 OBTENCAO DO CIMENTO DE FOSFATO TRICALCICO
5.1.1 Precursores

Os precursores quimicos utilizados para a obtencdo do cimento foram fabricados
pelas empresas IQUIMM® Produtos Quimicos e VETEC® Quimica Fina, respectivamente,
apresentando tamanhos médio de particulas de 3,40um para o carbonato de calcio [CaCOs]
e de 9,54um para o pirofosfato de célcio [Ca,P,07-y]. O cimento de fosfato tricalcico foi
sintetizado em laboratério utilizando-se a metodologia reportada por Driessens (1997),
descrita detalhadamente nos capitulos subseqiientes. Para a obtengdo da quantidade total de
cimento de fosfato tricalcico necessaria para a confeccdo de todos os corpos-de-prova
repetiu-se esta metodologia. A homogeneizacao inicial entre os precursores foi realizada a
seco com 0 objetivo principal de promover uma boa mistura entre os reagentes. A mistura
foi realizada em frasco pléstico de polipropileno contendo elementos de moagem esféricos
de 10mm de diametro em zirconia [ZrO,]. A mistura foi realizada por um periodo de

tempo de 1h com a propor¢ao em massa de 1:4 entre carga e meios de moagem.

5.1.2 Tratamento Térmico
O tratamento térmico ao quais os precursores foram submetidos constitui-se de uma

etapa de calcinagdo, seguida de uma etapa de resfriamento brusco.

5.1.2.1 Calcinacao

O processo de calcinagdo permitiu a reagdo dos dois precursores quimicos, a fase
gama do pirofosfato de célcio [Ca,P,07-y] e carbonato de calcio [CaCOs;], que foram
mantidos em forno tipo mufla, sem controle de atmosfera, a temperatura de 1300°C

durante um patamar de 15h.

5.1.2.2 Resfriamento brusco

Logo apds o término do patamar de calcinacdo, com o forno ainda quente, foi
realizado um resfriamento brusco, despejando-se a matéria-prima previamente alojada em
cadinho de alumina em uma bandeja de aco resfriada externamente com agua corrente,
mantendo-se, além disso, o material calcinado sob ventilagdo continua, com o objetivo de
se obter um resfriamento brusco e priorizar a reten¢do da fase alfa do fosfato tricélcico
(TCP-a)) evitando a transformagdo indesejada na fase beta do fosfato tricalcico (TCP-B),

sistema este menos reativo.
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5.2 PREPARO DAS PASTAS CIMENTICIAS

5.2.1. Moagem

O cimento de fosfato tricalcico apds resfriamento foi desagregado manualmente com
almofariz e pistilo de porcelana em capela provida de exaustdo, mantendo-se sempre o
cuidado de evitar qualquer tipo de contaminagdo ao pd. Esta desagregacdo manual visou a
granulacdo da matéria-prima num tamanho suficientemente pequeno, passante em malha
polimérica especificagdo 20 ABNT (abertura de 850um), adequado para a proxima etapa

de moagem a umido.

A moagem a umido foi efetivada utilizando alcool etilico [CH;CH,OH] como meio
em um frasco polimérico cilindrico com capacidade volumétrica de um litro, contendo
corpos moedores esféricos de zirconia, com a finalidade de se minimizar contaminagdes

oriundas do processo de desgaste entre os meios de moagem.

Como base para determinagdo da faixa ideal da fragdo volumétrica da carga a ser

utilizada calculou-se a mesma de acordo com a Equagao (5.1), reportada por Reed (1988).

H.

m

VC =113-126 Equagdo (5.1)

onde V. ¢ a fragdo volumétrica da carga total do moinho [%], H. ¢ a distancia entre a carga

e o topo do moinho [m], D,, ¢ o didmetro do moinho [m].

Assim, para moagem a umido, utilizou-se uma fracdo volumétrica de 50% de carga
total do frasco (0,10 x 0,20 m?). Pré-testes indicaram a propor¢io em massa de 1:2 entre a
carga efetiva (cimento + alcool) e os corpos moedores (esferas de zirconia) como a mais
indicada, evitando um demasiado conteudo de soélidos, que poderia fazer com que a
viscosidade da suspensdo fosse excessivamente elevada, dificultando, ou mesmo

impedindo, o descarregamento do moinho e o posterior peneiramento da carga.

Para a determinagdo do tempo de moagem, foram obtidas amostragens para
caracterizagdo granulométrica imediatamente a desagregacdo e apds de 3h, 6h e 9h de

moagem a umido. Os resultados obtidos na analise granulométrica do cimento avaliado nas
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diferentes etapas de moagem estdo apresentados na Tabela 5.1. A Figura 5.2 apresenta a
variagdo do tamanho médio de particula (TMP) em fun¢do do tempo de moagem. Em
funcdo desses resultados, optou-se por um tempo de moagem de 6 horas, ja que ndo houve
diminui¢ao significativa do tamanho médio de particula para tempos de moagem superior a

6h.

A andlise granulométrica do cimento de fosfato tricdlcico moido por 6h ¢
apresentada na Figura 5.3. Através da mesma, pode-se observar uma configuragdo

bimodal, provavelmente, associada a diferengas na friabilidade das fases TCP-a e TCP-p.

Pode-se observar também a partir dos valores expostos na Tabela 5.1, o tamanho
médio de particulas poés-moagem apresentou valor compativel com os encontraveis na
literatura, isto ¢, um didmetro médio entre 2 a 20um (Chow, 1997). Sabe-se que o tamanho
médio das particulas do cimento pode influenciar a quantidade de liquido necessario para a

obten¢do do material com consisténcia de pasta.

Tabela 5.1. Resultados da andlise granulométrica mostrando a distribui¢do € o tamanho
médio de particula do cimento pos-desagregagdo e apds os trés intervalos de tempos de
moagem a tmido (3h, 6h e 9h).

Diametro
menor que Apos desagregacio Apos 3h Apos 6h Apos 9h
10%vol (um) 7,06 1,23 0,94 0,76
50%vol (um) 43,20 8,05 3,31 2,47
90%vol (um) 319,63 13,75 5,99 7,20
TMP (um) 104,07 7,63 3,35 3,34
Reducao* (%) - 92,67 56,09 0,30

*Redugdo do TMP em relacdo a etapa anterior
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Figura 5.2: Variagdo do tamanho médio do p6 de cimento apds desagregacao e apds
diferentes tempos de moagem.
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Figura 5.3: Histograma da distribuicdo dos tamanhos de particula para o cimento de fosfato
tricalcico obtido ap6s 6h de moagem a umido.
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5.2.2 Secagem

A solugdo resultante (cimento moido + alcool) foi entdo peneirada apenas para se
separar os meios de moagem e logo em seguida alocada em um béquer, onde permaneceu
72h em estufa a 90°C para promover a evaporag¢io total do alcool, restando apenas o po de

cimento moido e seco.

5.2.3 Formulac¢ao

A Tabela 5.2 apresenta as formula¢des com incorporacdo de aditivos investigadas.
Na mesma Tabela 5.2, esta expresso o tamanho médio de particula (TMP) dos aditivos

utilizados.

Para facilitar a andlise dos resultados das diferentes formulagdes propostas neste
trabalho, as mesmas foram nomeadas segundo as iniciais do nome correspondente a cada
aditivo seguida de dois digitos numéricos correspondentes a sua respectiva fracdo em

massa de aditivo incorporado.

Tabela 5.2. Tamanho médio de particula dos aditivos utilizados e denominacdo das
formulagdes propostas em funcao da concentracao de aditivo incorporado.

Aditivo | Componente | TMP(um) 0,4% 0,8% 1,6% | 3,2% 6,4%
1 CMC 88,57 CMC04 CMCO08 CMCl16 CMC32 CMCo64
2 AGAR 152,58 AGARO04 | AGAROS | AGARI16 | AGAR32 | AGAR64
3 Alginato 243,82 algi04 algi08 algil6 algi32 algi6d
4 Quitosana 8,16 quito4 | quitd8 | quitlé | quitd2 | quit64
5 Pirofosfato 25,37 piro04 piro08 pirol6 piro32 piro64
6 Lignosulfonato 53,69 lign04 lign08 lign16 lign32 lign64
7 Glicerina liquido glic04 glic08 glicl6 glic32 glic64
8 Acido Lactico liquido acid04 acid08 acid16 acid32 acid64
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5.2.3.1 Aditivos

Os aditivos utilizados foram selecionados fundamentalmente devido as suas
capacidades plastificante/lubrificante e atoxicidade. A variagdo da natureza dos aditivos
proporcionada por 8 diferentes produtos permitiria a obtencdo de uma visdo de maior
amplitude dos fendomenos envolvidos nos processos de injecdo. Alguns destes aditivos,
comumente denominados superplastificantes, sdo bem conhecidos na industria de concreto
como agentes redutores da razdo liquido/pd, outros ja sdo comumente utilizados na

industria biomédica.

A faixa de concentragdo dos aditivos incorporados a matriz de cimento foi
determinada com base nos teores recomendados na utilizacao comercial destes aditivos em
suas aplicagdes comuns. Para permitir um mapeamento mais detalhado, através da
comparac¢do direta da atuacdo de cada aditivo no cimento de fosfato tricalcico, optou-se
pela utilizacdo padrao de 5 teores distintos para todos os aditivos. Os aditivos utilizados
foram produtos quimicos comerciais comuns em sua maioria fabricados pela empresa

VETEC® Quimica Fina Ltda.

Os aditivos incorporados ao fosfato tricalcico [Ca3(PO4),] juntamente com a solugdo
do acelerador de cura (solucdo de 2,5%p de Na,HPO,) foram: CMC (carboxi-metil-
celulose), AGAR (polissacarideo de algas vermelhas), alginato de sddio (polissacarideo de
algas marrons), quitosana [C;2H2N,Os], pirofosfato de sodio [Na,P,07.10H,0],
lignosulfonato de sédio [Na,CioH;70;] (MELBAR®), glicerina liquida [Cs;HgOs]
(NUCLEAR®) e acido lactico 85% liquido [C3HsOs] (SYNT, H® ) nas concentragdes de 0,4%,
0,8%, 1,6%, 3,2% ¢ 6,4% em massa.

Para promover a desaglomeracdo e obter uma melhor molhabilidade das particulas,
quanto em contato com a fragdo liquida, os aditivos na forma de p6 passaram por uma
etapa de moagem a seco individual. Esta moagem foi realizada em frasco polimérico com
meios de moagem compostos por esferas de zirconia por um periodo de tempo de 30
minutos e passados em malha 20 ABNT para separagdo e utilizagdo somente da parte

passante.
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5.2.3.2 Componentes liquidos

A fracdo liquida foi formulada com o objetivo de se obter uma solugdo aquosa
semelhante a composi¢do padrao, utilizada na mistura convencional de cimentos de fosfato
de calcio. A formulagdo mais difundida para a fragdo liquida corresponde a uma dilui¢ao
de 2,5% de hidrogenofosfato disodico [Na,HPO,] (SYNTH") em 4gua deionizada. Neste
sentido, formulou-se a referida solucdo através da diluicdo de 6,29g¢ do reagente

NaHPO4.12H,0 em 100mL de dgua deionizada.

Para permitir uma correta avaliagdo da variagcdo do pH em cada formulagdo proposta,
realizou-se as medidas prévias dos valores de pH da solug@o aquosa a 2,5% de Na,HPO,,

dos aditivos liquidos e do liquido em que o cimento foi imerso.

Os valores originais de pH destes liquidos, medidos a 25°C, estdo expressos na
Tabela 5.3. Cabe aqui salientar que nenhum ajuste do pH foi realizado durante todo o

procedimento experimental.

Tabela 5.3. Valores originais de pH dos diferentes componentes liquidos utilizados neste
trabalho.

Componentes pH
Acido Lactico 0,1
Agua deionizada 4,8
Glicerina 6.3
2,5% de Na,HPO4 8,7

5.2.4 Mistura e homogeneizac¢io

Primeiramente, adicionou-se a fragdo de aditivo correspondente a formulacdo a ser
ensaiada a um recipiente contendo 20g de cimento. A quantidade padrdo de 20g de
cimento foi determinada como a quantidade média de material de enxerto utilizado nas
suas diversas aplicagdes clinicas. Apoés, realizou-se a homogeneizagdo manual da mistura
com auxilio de uma espatula e mesa vibratoria para se obter a melhor dispersao e

distribui¢do do aditivo no cimento por um periodo de tempo de cerca de 30s. Os aditivos
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no estado liquido foram adicionados previamente a matriz de cimento exatamente da
mesma forma que os demais aditivos na forma de po para evitar mudanga na composi¢ao

da fracdo liquida e, conseqilientemente, na razao liquido/p6.

Para a mistura das formulagdes com incorporacdo de aditivo foram utilizadas
diferentes fragdes de liquido, dependendo da resposta reologica de cada pasta. As
diferentes fracdes liquidas foram determinadas em pré-testes através da adicao gradual de
0,5mL da solucdo liquida até a obtencdo de uma massa fluida homogénea com brilho,
baseando-se na ASTM C472 (Standard Test Methods for Physical Testing of Gypsum,
Gypsum Plasters and Gypsum Concrete). A adigdo da fracdo de liquido foi realizada
através de uma seringa, previamente preparada, com a quantidade total de liquido pré-

determinada.

A homogeneizacao, caracterizada pela formagdo efetiva da massa plastica através da
interacdo do liquido com o p6 de cimento, também foi realizada com auxilio de uma mesa
vibratéria. O processo de homogeneizacao foi inicialmente manual realizado através de
uma espatula metalica durante cerca de 30s (Figura 5.4(a)) e, logo em seguida, executou-se
a homogeneiza¢do mecanica, conforme ilustragdo da Figura 5.4(b). Optou-se pelo emprego
de homogeneizacdo mecanica com o objetivo de promover uma melhor homogeneizagao
do cimento. A homogeneizacdo mecanica foi realizada também durante um periodo de

tempo de cerca de 30s.

Figura 5.4: Preparo da pasta cimenticia: a) homogeneizagdo manual da mistura; b)
homogeneizagdo da pasta com auxilio de agitador mecanico.
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5.3 CARACTERIZACAO DA INJETABILIDADE

A Figura 5.5 apresenta um fluxograma ilustrativo da metodologia empregada nos
ensaios de injetabilidade das formulagdes de cimento. A base desta metodologia foi a
quantificagdo das massas residuais de cimento retidas na seringa apds a aplicacao

instantanea de uma forca padrdo, num periodo de tempo de inje¢do pré-estabelecido.

A seqiiéncia de etapas prevista pela metodologia empregada consistiu da formulagao
da pasta, preenchimento da seringa com a pasta, a colocacdo adequada do émbolo na
seringa, a pesagem primaria da seringa, o posicionamento correto da seringa no suporte, a

liberacao do peso morto sobre o émbolo e a pesagem final da seringa.

A defini¢do de pardmetros para a avaliacdo da injetabilidade exigiu levantamento de
dados das solicitagdes mecanicas envolvidas no processo de injecdo manual de pastas
através de uma seringa. Apos pré-testes laboratoriais, constatou-se que a mao humana ¢
capaz de aplicar em média uma for¢ga maxima de até 200N com os dedos em uma seringa
descartavel de SmL, forca esta proxima ao limiar de resisténcia da propria seringa. No
entanto, na pratica médica as forcas empregadas sdo bem inferiores devido a baixa
viscosidade dos injetados, geralmente liquidos. Com base nos pré-testes, padronizou-se a
forga a ser impingida a seringa para a inje¢ao da pasta de cimento de fosfato tricalcico em
50N. Esta forga foi aplicada através da forca gravitacional atuante em uma massa de Skg

exercendo sobre o embolo da seringa uma pressao de 0,23MPa.
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Figura 5.5: Fluxograma representativo da metodologia empregada no ensaio de avaliagdo
da injetabilidade das diferentes formulagdes propostas.

Para aplicacao da forca a seringa de injecdo, foi desenvolvido um aparato, composto
de um peso morto cilindrico e um trilho, ambos dispostos verticalmente sobre um suporte
onde se conecta o dispositivo de injecdo carregado com o cimento. A Figura 5.6 ilustra

esquematicamente o aparato desenvolvido para a avaliagdo da injetabilidade.

O dispositivo de injegdo é constituido por uma seringa polimérica (INJEX®), com
abertura de bico de 2,3mm conectada a uma agulha hipodérmica (BECTON®™) de aco
inoxidavel de 80mm de comprimento e 3mm de diametro. Optou-se pela utilizagdo de
seringas de polipropileno com volume total de SmL e bico tipo slip comumente utilizada

em Medicina, devido ao seu baixo custo e facilidade de fornecimento.
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‘ 10 cm

Figura 5.6: Representacao esquematica da montagem completa do aparato desenvolvido
para avalia¢do da injetabilidade composto por um suporte, um trilho, um peso cilindrico e
uma seringa descartavel suprida de uma agulha.

Para homogeneizacdo das massas de cimento com incorporagao de aditivos, foi
empregado um agitador mecanico com base nas especificagdes na norma ASTM C 305
(Mechanical mixing of hydraulic cement pastes and mortars of plastic consistency).
Quando em contato com a massa plastica, o agitador mecanico desenvolveu uma rotagao
média de 1.200 rpm. Pré-testes revelaram que esta velocidade de rotagdo ¢ adequada para

homogeneizacao na faixa de consisténcia das diferentes suspensdes propostas.

A etapa de carregamento da seringa que compreende a operacdo de preenchimento
da cavidade interna da seringa pela massa fluida recém preparada foi realizada com auxilio

de uma espatula metalica e de uma mesa vibratoria. Logo ap6s o carregamento da seringa
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colocou-se o émbolo em contato com a pasta, tendo cuidado para reter o minimo de ar

possivel dentro da seringa.

A injecao das diferentes formulagdes propostas se desenvolveu através da aplicagao
de uma forca constante de SON sobre o €émbolo da seringa, permitindo assim a saida da
massa plastica pelo orificio frontal da agulha. Quando do momento da injecao, teve-se o
cuidado de ndo promover impacto no contato do peso morto com o émbolo, aproximando-

os suavemente antes da liberacao da carga.

Para a inje¢do, padronizou-se um periodo de tempo de aplicagdo da carga continuo
de 5s. Todos os ensaios de injetabilidade foram realizados depois de decorridos cerca de 2
minutos da adi¢do da fragcdo liquida. Para cada ensaio de injetabilidade foi utilizada uma

nova seringa idéntica as demais.

Para cada inje¢do foi realizada previamente a pesagem (My) correspondente a cada
seringa vazia utilizada. Na perda de massa as medidas iniciais de massa foram realizadas
com a seringa carregada imediatamente antes de se realizar a inje¢ao (M;). As medigdes

finais (M) de massa foram realizadas imediatamente apds a injecao.

Todas as medidas de massa foram realizadas sem a agulha, sendo considerado
injetado a quantidade de material remanescente dentro da mesma. Assim, para todas as
formulacdes avaliadas a taxa de injetabilidade foi calculada de acordo com a Equacao

(5.3).

(Ml_Mo)_(Mz_Mo)
(MI_MO)

Injetabilidade(%) = x100 Equacdo (5.3)

onde M) ¢ a massa da seringa vazia, M; ¢ a massa da seringa carregada com cimento
imediatamente antes da injecdo, ¢ M, ¢ a massa da seringa com o cimento residual pos-

injecdo; sendo que todas as medidas de massa estdo na unidade de gramas [g].
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5.4 OBTENCAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Os corpos-de-prova foram fabricados de acordo com a seqiiéncia apresentada no
fluxograma da Figura 5.7. A etapa de conformac¢do dos corpos-de-prova se deu via
espatulagdo manual da pasta no interior das cavidades do molde metalico, utilizando para
tanto uma espatula de aco inoxidavel (Figura 5.8(a)). Manipulou-se a espatula de forma a
minimizar o acumulo de bolhas de ar no interior das amostras, através da aplicagdo de uma
forca moderada. Apds a espatulacdo dos corpos-de-prova, manteve-se o mesmo imovel e

sem nenhuma compactagdo externa.

[ CIMENTO ]—

A J

(cimento + aditivo)

[ MISTURA

v
' ™\

Adicao do liquido
(Na,HPO, + H,0)

!

4 '

Homogeneizagao
(manual e mecanica)
J

|

A

L

ESPATULACAO
(em molde)
g l )
DESMOLDAGEM
(apos 24h)

Figura 5.7: Fluxograma representativo das etapas envolvidas na metodologia empregada
para a obtencdo dos corpos-de-prova das diferentes formulagdes propostas.
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Figura 5.8: Conformag¢do dos corpos-de-prova: a) espatulagdo no molde; b) desmoldagem
dos corpos-de-prova.

O molde de conformacdo dos corpos-de-prova seguiu as orientagdes da norma
ASTM F 451-95 (Standard specification for acrylic bone cement). O molde foi
confeccionado em ago inoxidavel contendo cavidades de 6mm + 0,Imm de diametro e
12mm + 0,lmm de altura para moldagem plastica dos corpos-de-prova. Mesmo sendo
todas as cavidades internas devidamente polidas, o molde foi lubrificado manualmente
com uma fina camada de vaselina solida para facilitar a desmoldagem dos corpos-de-prova

para todas as formulagdes.

Os corpos-de-prova foram desmoldados apos as 24h de cura dentro das cavidades do
molde exposto ao ar a temperatura ambiente (Figura 5.8(b)). Imediatamente antes da
desmoldagem, realizou-se a corre¢do do paralelismo das duas faces dos corpos-de-prova

cilindricos através de um leve desgaste superficial realizado pela mesma espatula metalica.

5.5 METODOS

5.5.1 Granulometria

Para um controle do processo de beneficiamento da matéria-prima determinou-se a
distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) do p6 sintetizado para fragdes volumétricas
da amostra de 10%, 50% e 90%. Avaliaram-se também através desta mesma técnica os

respectivos tamanhos médios de particulas (TMP) dos demais componentes utilizados.
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O tamanho médio de particula ¢ calculado com relacdo a todo o intervalo de
tamanhos de particulas medido no granuldmetro, diferente da distribui¢do que demonstra

as faixas de concentracdo de certos tamanhos de particula.

Para a distribui¢ao do tamanho das particulas foi usado o método de espalhamento de
radiacdo laser num granulémetro de marca comercial CILAS®, modelo 1180. O método
experimental escolhido foi a imido, no qual a amostra fica suspensa em um fluido durante
as medidas de distribui¢do de particulas. Tal método ¢ preferencialmente usado, por
eliminar as chances de que duas particulas passem ao mesmo tempo pelo detector,
provocando erro nos resultados. Como fluido optou-se pela utilizacdo de dalcool
isopropilico [CH3CHOHCH3;], com o objetivo de ndo promover reagdo de hidratagcdo as
particulas de cimento, o que poderia interferir significativamente no ensaio, assim como

provocar danificagdo no equipamento.

Para se garantir uma andlise com alto grau de confiabilidade foi realizada
previamente a “medi¢ao do branco”, que ¢ a andlise do alcool isopropilico puro. Com este
procedimento podem-se determinar possiveis particulas misturadas ao 4lcool isopropilico,
que se ndo identificadas previamente, podem ocasionar erros nos resultados. Usando a
teoria de difragdo de Fraunhofer, os valores de intensidade foram entdo usados para

determinar a distribui¢ao e o tamanho médio de particulas das amostras.

5.5.2 Composi¢ao mineralogica

A avaliagdo da composi¢ao mineraldgica foi realizada através de um difratdometro de
raios X marca comercial PHILLIPS®, modelo X Pert MPD. O limite minimo de detec¢do
de fases cristalinas dispersas capazes de serem detectadas no equipamento utilizado esta na
faixa de 4%. Para a realizacdo da andlise utilizou-se um programa com um intervalo de
varredura angular de 20 a 40°, com avanco gradual de 0,02° a cada intervalo de tempo de
Is. A configuragdo do aparelho contou com uma mascara com abertura de 15mm na saida

do tubo, uma corrente no filamento de 40mA e uma tensido de aceleracao dos elétrons de

40kV.
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5.5.3 Analise termodiferencial

A técnica de analise termodiferencial foi utilizada como uma ferramenta de controle
para ajudar a entender os fendomenos envolvidos na reagdo dos precursores quimicos

utilizados durante a etapa de sintese da matéria-prima.

Quando uma substancia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma
variagdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variagdo
controlada de temperatura, isto constitui a base das técnicas conhecidas como andlise
térmica diferencial (DTA). A andlise termodiferencial (ATD) permite medir a diferenca de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia (inerte) em funcdo da temperatura
enquanto que ambos sdo aquecidos nas mesmas condi¢des. A andlise pode ser realizada
com um programa de aquecimento ou resfriamento, com velocidade de variacdo de
temperatura programavel (em geral, na faixa de 5 a 20K/min). Hé ainda a possibilidade do
sistema ser mantido a uma temperatura constante, isto €, operar no modo isotérmico, a
qualquer temperatura dentro da faixa de operagdo do equipamento, durante um tempo
determinado. Assim, as areas sob 0s picos serdo proporcionais as variagdes de entalpia que
ocorrem em cada transformacdo. O registro da curva ¢ expresso em termos de fluxo de

calor (miliwatts, mW) versus temperatura (°C) ou tempo (min).

As reagdes exotérmicas sdo representadas por picos, enquanto que as reagoes
endotérmicas sdo representadas por vales na curva termodindmica. A interpretacdo destas

variagdes permite identificacdo das reagdes ocorridas (Alves, 2005).

O programa de execu¢do da analise seguiu uma taxa de aquecimento de 10K/min até
a temperatura de 1300°C em uma termobalanca marca comercial HARROP®, modelo ST-

736. A atmosfera usada foi a ambiente com fluxo de ar forcado com vazao de 30L/h.

5.5.4 pH

As medidas de pH foram realizadas com um pHmetro digital marca comercial

DI GIMED®, modelo DM-20, a temperatura de 22°C + 1°C.

O pH ¢ um dos principais fatores de influéncia nas propriedades reologicas de

massas plasticas ceramicas. Um cimento dsseo requer um rigido controle do pH, pois sua
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variacdo pode desencadear uma série de problemas ao local de enxerto, € ao corpo humano

com um todo.

Entre os principais parametros que afetam a variagdo de pH durante a cura do
cimento, pode-se citar a composi¢ao quimica do cimento, o tamanho relativo das particulas
do cimento, o uso de aceleradores ou retardadores e sua concentragao relativa, a razao
liquido/p6 e a temperatura. No entanto, o pH do cimento ¢ o principal fator controlador das

concentragdes de Ca e P na solugdo de cimento, afetando as taxas da reagao de cura.

5.5.5 Reologia

Para avaliacdo do comportamento reoldgico das formulagdes propostas utilizou-se
um viscosimetro de disco rotativo. Neste sistema, uma haste € inserida na suspensdo dentro
de um frasco, estando ligado ao equipamento que impinge uma velocidade de rotagdo

aplicando um determinado torque.

Os ensaios foram realizados em um viscosimetro, marca comercial BROOKFIELD®,
modelo RVDVII+, utilizando um spindle de modelo RV7. A escolha pelo spindle RV7 foi
realizada pelo fato deste permitir a medi¢gdo com uma menor quantidade de amostra em um

grande intervalo de valores de viscosidade de até 40.000cP (centPoise).

As medidas de viscosidade obedeceram aos mesmos parametros definidos por
software com captagdo de dados via computador. Configurou-se o programa de forma a
realizar uma medida a cada 20s num periodo de tempo total de 1h. A determinacdo da
viscosidade média inicial de todas as formulagdes propostas foi realizada através do

calculo da média dos valores de viscosidade aparente nos primeiros 2 minutos de ensaio.

Foram realizadas medidas de viscosidade contra o tempo com uma taxa de
cisalhamento constante de 100rpm. A escolha pela maior taxa de cisalhamento foi
determinada tendo em vista o objetivo da avaliagdo da viscosidade de acordo com a

evolucao da cura do cimento até altas viscosidades.

Imediatamente antes da execucao dos ensaios, as suspensdes foram preparadas in situ
e vigorosamente homogeneizadas por um periodo de tempo de cerca de 3 minutos,
segundo orientacdo da norma ASTM D 2196-86 (Standard test methods for rheological
properties of non-newtonian materials by rotational (Brookfield) viscosimeter). Segundo
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orientagdo do fabricante, executaram-se todos os ensaios sempre com uma medida de

torque minimo de 10%, tendo em vista uma maior confiabilidade do equipamento.

5.5.6 Porosidade aparente

O procedimento para o calculo da porosidade aparente baseou-se na norma
internacional ASTM C 20 (Standard test methods for apparent porosity, water absorption,
apparent specific gravity, and bulk density of burned refractory brick and shapes by
boiling water) através da determinagdo da massa da amostra seca e das massas imida e

imersa. Este método € baseado no principio de Arquimedes.

Utilizou-se querosene (SOLV-RAZ"™) como liquido de flotacdo, pelo fato deste
liquido ndo permitir reagdes adversas ao material e também devido ao alto grau de
porosidade das amostras, conforme recomendado pela norma. Para a realizagdo da
pesagem das amostras imersas ¢ Umidas, foi necessario que os corpos-de-prova
permanecessem imersos em querosene por um periodo de tempo de 24h. Para a realizagao
do peso imerso, utilizou-se o principio de Arquimedes, de deslocamento de um fluido
determinando-se o mesmo. Assim, utilizando-se o método de Arquimedes, expressa pela

Equacao (5.4), determinou-se a porosidade aparente dos corpos-de-prova.

M.~-M)
(Mu - Mz)

P,(0)=

100 Equagdo (5.4)

onde P,, ¢ a porosidade aparente [%], M, a massa imida, M, a massa seca € M; a massa

imersa. Sendo que todas as medidas de massa estdo na unidade de gramas [g].

Para o calculo da porosidade aparente foram utilizados 6 corpos-de-prova
conformados. A massa seca foi determinada apds secagem dos corpos-de-prova por um
periodo de tempo ndo inferior a 24h em estufa a 100°C, imediatamente apds sua

desmoldagem.
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5.5.7 Massa especifica aparente

Para evidenciar a existéncia de descontinuidades, como acimulo de bolas de ar no
interior dos corpos de prova, realizou-se a medida das massas especificas aparente. No
entanto, nao se observou variagdes significativas que pudessem dar um indicio forte da
presenca de bolhas internas ou da possivel vedagao da estrutura impedindo a absor¢ao de
liquido pela mesma. Assim, a massa especifica aparente (MEA) foi determinada com vistas
a se comparar o grau de compactacdo dos corpos-de-prova pos espatulagdo. A avaliacdo da
MEA foi realizada com vistas a identificacdo de defeitos internos relativo a vazios. O
procedimento para o calculo da MEA baseou-se da mesma forma na norma ASTM C 20
(Standard test methods for apparent porosity, water absorption, apparent specific gravity,
and bulk density of burned refractory brick and shapes by boiling water) através da relagao

entre a massa da amostra seca e das massas umida e imersa descrita na Equagao (5.5).

M“ x100

MEA & )= G~

Equagao (5.5)

onde M, ¢ a massa umida, M, a massa seca e M; a massa imersa. Sendo que todas as

medidas de massa estdo na unidade de gramas [g].

5.5.8 Resisténcia mecanica a compressao

Para a determinacdo da resisténcia mecanica a compressdo, os corpos-de-prova
foram previamente submetidos a uma andlise visual direta, com o intuito de verificar a sua
integridade e acabamento superficial apds sua extracdo dos moldes. Como critério de
exclusdo foram descartados os corpos-de-prova que apresentassem defeitos visiveis como
quebras, bolhas ou falta de preenchimento conforme a representacao da Figura 5.9. Foram
selecionados 6 corpos-de-prova sem defeitos superficiais visiveis. Os conjuntos de corpos-
de-prova selecionados de cada formula¢dao foram devidamente identificados e imersos em
recipientes contendo dgua deionizada, permanecendo 72h nesta condi¢do antes de proceder
a caracterizagdo geral. Para a imersao, utilizou-se o volume padrao de 10mL de agua

deionizada, quantidade esta suficiente para garantir a submersdo total do conjunto de
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corpos-de-prova no frasco utilizado. O frasco utilizado, com capacidade maxima para

30mL, foi entdo hermeticamente fechado e mantido em repouso por 72h.

Figura 5.9: Principais tipos de defeitos aplicados ao critério de exclusdo: a) quebras; b)
bolhas e c) falta de preenchimento.

Para a avaliacdo da resisténcia mecanica a compressdo, foi utilizada uma maquina
universal de ensaios ATS, modelo 1105 C a uma velocidade da travessa de Smm/min,
colocando-se pedagos de papel de filtro umedecidos nas interfaces das superficies de
contato (superior e inferior) dos corpos-de-prova com as travessas da maquina de ensaios
para obter-se uma melhor acomodagao dos mesmos. Com o ensaio de resisténcia mecanica
pdde-se determinar a carga maxima necessaria para o calculo da resisténcia mecanica dos
corpos-de-prova. A resisténcia mecanica a compressao ¢ data pela tensdo de ruptura tltima
do corpo-de-prova, que é dependente da for¢a atuante na area efetiva da se¢do reta do
corpo-de-prova. A resisténcia mecanica a compressdo foi calculada de acordo com a

Equacao (5.6).

F
Z Equagdo (5.6)

onde ¢ ¢ a tensdo de ruptura [MPa], F' ¢ a for¢a [N] necessdria para a fratura e 4 ¢ a drea da
secdo reta dos corpos-de-prova [mm?].
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5.5.9 Microscopia dptica e eletronica de varredura

A andlise por microscopia teve como objetivo auxiliar as investigacdes das
caracteristicas microestruturais dos materiais investigados. A microestrutura pode ser
considerada uma ponte entre o processamento ceramico ¢ as propriedades tecnoldgicas de
interesse presentes no corpo ceramico. Na microscopia Optica, foi utilizado um
microscopio fabricado pela OLYMPUS®, modelo BX 51M, tendo acoplado uma camera
fotografica digital marca OLYMPUS®, modelo DP-11. Todas as imagens foram captadas

com um aumento de 40X, retiradas de uma regido de fratura dos corpos-de-prova.

Na microscopia eletronica de varredura, foi empregado um equipamento marca
comercial JEOL®, modelo JSM-6060. As amostras analisadas sofreram a aplica¢do de uma

camada fina de ouro via sputtering.

5.6 ERROS DE MEDIDA

Para todas as medidas de massa relacionadas a este trabalho o erro das medidas
esteve em funcdo da imprecisdo da balanca semi-analitica utilizada, cuja incerteza ¢ de +

0,001g. Neste caso todas as medidas de massa apresentam um erro na ordem de 0,1%.

Para a resisténcia mecanica do material o erro estd associado ao erro da maquina de
ensaios mecanicos utilizada, que ¢ de + 1% do valor da tensdo de ruptura do material
(Marques, 2001). Para todas as medidas métricas relacionadas a este trabalho o erro das
medidas esteve em fun¢do da imprecisdo do paquimetro utilizado, cuja incerteza ¢ de +

0,02mm. Neste caso as medidas apresentam erro da ordem de 0,2%.

Para as medidas de viscosidade o erro associado ao equipamento, segundo fabricante
estd na faixa de + 2%, quando medidas sdo realizadas com torque minimo de 10%. Todas
as medidas foram realizadas em ambiente com temperatura controlada de 22°C com um
desvio maximo de +1°C. Com relagdo a andlise granulométrica via difracdo de laser a

variagdo da repetibilidade do equipamento estd na ordem de 0,5% (CILAS, 2005).

Cabe aqui salientar que houve uma forte preocupagdo com relacdo a minimizagao de
acumulo de erros extrinsecos quando do momento de execucdo dos diferentes ensaios de
caracterizagdo efetuados. Neste sentido todos os corpos-de-prova foram caracterizados

utilizando os mesmos equipamentos com 0s mesmos parametros € 0 mesmo operador.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SINTESE DO CIMENTO DE FOSFATO TRICALCICO

A Figura 6.1 apresenta o difratograma do cimento de fosfato tricalcico sintetizado. O
cimento obtido pela metodologia proposta ¢ composto pela fase majoritaria de TCP-a
(desejada), e pela fase minoritaria de TCP-B (ndo desejada), conforme pode ser estimado
de acordo com a largura e altura dos respectivos picos. No entanto, sabe-se que esta fragdo
de TCP-B esta presente em um teor igual ou superior a 4%, valor minimo este

correspondente ao limite de detecg¢do no aparelho de difracao por raios X utilizado.
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Figura 6.1: Difratograma do cimento de fosfato tricalcico obtido pela reacdo entre Ca;P,0;
e CaCOs; a 1300°C, durante 15h, seguido de resfriamento brusco.

A presenca de TCP-[] como fase indesejada no processo de sintese do TCP-a tem
sido reportada na literatura (Bermudez et al., 1994). Atualmente, ainda ndo sdo conhecidos

registros sobre a obtencdo de TCP-a puro, independentemente do método de sintese
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utilizado, sendo a etapa de resfriamento brusco a etapa critica neste processo (Raynaud et

al., 2002).

Foi constatada ao final do processo de calcinagdo do cimento de fosfato tricalcico a
formagdo de agregados dentro do cadinho de alumina utilizado. Apo6s o resfriamento
brusco, verificou-se visualmente a ocorréncia de uma sutil mudanga de coloragdo numa
fragdo do cimento de fosfato tricalcico obtido. Acredita-se que esta variacdo na coloragdo
seja conseqiiéncia de gradientes de temperatura durante o resfriamento brusco. A coloragao
purpura ocorreu mais intensamente quando mais periférica a por¢do de matéria-prima

processada.

Pela anélise por difracdo de raios X (Figura 6.2), pode-se concluir que a fragao de
coloragdo purpura da matéria-prima corresponde a fase TCP-B transformada. Isto foi
confirmado por uma separagdo manual de agregados da fracdo de cor plrpura submetida a

difracdo de raios X.
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Figura 6.2: Difratograma da fracdo de cor purpura formada apds calcinagdo e resfriamento
brusco do cimento de fosfato tricalcico, separada manualmente da fracdo com cor original.
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A sintese do cimento de fosfato tricalcico pelo processamento térmico dos
precursores Ca,P,0; e CaCOs esta subsidiada pelo termograma da Figura 6.3, no qual se
identifica picos exotérmicos a 250°C e a 1100°C. Ambos os picos sdo acompanhados de
uma perda de massa gradual. A inflexdo em aproximadamente 1100°C estd possivelmente
relacionada com a formacao do trifosfato de calcio a partir da combinacao dos precursores
CaCOj; e CaP,0y, conforme o diagrama termodinamico apresentado na Figura 4.11 (secgdo

4.5.2).

Nem todos os autores s3o unanimes na seqiiéncia de conversdo de TCP metaestaveis
para a fase TCP-a, como nido hd unanimidade também nas temperaturas exatas em que
estas transformagdes ocorrem (Viala, 1996; Takagi, 1998; Fernandez, 2005). Acredita-se
que estas variagdes estejam relacionadas com a pureza dos precursores utilizados nos
diferentes estudos. Porém, da termodindmica sabe-se que um sistema estd em equilibrio se
a sua energia livre for minima. Se sua energia livre ndo for minima, o sistema tendera a se
modificar de modo a atingir seu estado de mais baixa energia. Portanto, uma transformacgao
de fase ocorre no sentido da mais baixa energia livre. Para um sistema fazer esta transi¢ao
do estado metaestavel para o estado estavel, devera superar uma barreira energética que

pode ser maior que a diferenga de energia livre entre a fase metaestavel e a fase estavel.
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Figura 6.3: Comportamento termodinamico da curva de evolugdo da reagdo na mistura dos
precursores Ca,P,O; e CaCOs; no intervalo de temperatura entre 25 e 1300°C
demonstrando: a) o aumento da perda de massa porcentual; b) a variacdo da entalpia da
reagao.
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Neste processo, quando uma fase ndo € a mais estavel, aparece dentro da mesma um
conjunto de atomos com a caracteristica de nova fase, criando-se uma interface de
separacdo. Logo a seguir, esta interface se deslocard varrendo o resto do sistema e
transformando todo o material. Isto é energeticamente mais favoravel, ja que o volume de
material da interface ¢ relativamente pequeno. A formagao do TCP-f3 estaria assim baseada
em uma menor barreira energética de energia de nucleagdo do que para a formagdo de
TCP-a. Isso significa que em condi¢gdes normais de pressdo e temperatura a fase TCP-f

tende a nuclear-se preferencialmente com relacdo a fase TCP-o.

A analise por difragdo de raios X do cimento apos reagdo de cura ¢ apresentada na
Figura 6.4. Constatou-se a presenga da fase hidroxiapatita deficiente em calcio
[Cag(HPO4)(PO4)sOH] (ficha de referéncia ICDD - International Centre For Diffraction
Data 09-0432), a exemplo do reportado pela literatura (van Kemenade, 1987).

Através do difratograma da Figura 6.4, pode-se observar também a presenca
remanescente da fase TCP-B ndo reagida. Sua permanéncia poOs-cura ¢ provavelmente

decorrente da sua maior estabilidade quimica que a fase TCP-[].
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Figura 6.4: Difratograma do cimento de fosfato tricalcico apds 24h de cura, apresentando a
presenga remanescente das fases TCP-B e formacdo da nova fase de hidroxiapatita
deficiente em cdlcio.
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6.1.1 Pastas cimenticias

O cimento sem incorpora¢do de aditivos exigiu uma razdo liquido/p6 de 0,6. As
pastas cimenticias aditivadas exigiram diferentes valores da razdo liquido/pé para a
obtencao de uma fluidez minima avaliada visualmente durante a etapa de homogeneizagao.
A Tabela 6.1 apresenta as razdes liquido/pd minimas para a obtencao de uma massa fluida
entre as diferentes formulagdes investigadas. A partir da comparagdo dos resultados
apresentados, constata-se que as formulagdes apresentam razdo liquido/p6 enquadrados na
faixa entre 0,35 a 0,87. Esta larga faixa de valores da razdo liquido/po revela a influéncia
direta do teor e tipo de aditivos utilizados na matriz de cimento, absorvendo liquido e
aumentado a viscosidade da pasta ou defloculando a composi¢ao e reduzindo a

viscosidade.

Tabela 6.1. Comparagdo das razdes liquido/pé necessarias para a obtencdo de uma massa
fluida entre as diferentes formulagdes propostas.

Formulacao , R?Zﬁo . Formulag¢ao , R?Zﬁo .
liquido/po liquido/po

CMC04 0,60 piro04 0,35
CMCo08 0,60 piro08 0,35
CMC16 0,60 piro16 0,45
CMC32 0,67 piro32 0,45
CMC64 0,87 piro64 0,50
AGAR04 0,60 lign04 0,53
AGARO08 0,67 lign08 0,60
AGARI16 0,67 lign16 0,60
AGAR32 0,67 lign32 0,60
AGARG64 0,87 lign64 0,60
algi04 0,67 glic04 0,55
algi08 0,73 glic08 0,60
algilé 0,87 glicl6 0,60
algi32 0,87 glic32 0,60
algi6o4 0,87 glic64 0,60
quit04 0,65 acid04 0,65
quit08 0,67 acid08 0,67
quitl6 0,73 acid16 0,73
quit32 0,73 acid32 0,73
quit64 0,73 acid64 0,73
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No entanto, algumas formulagdes apresentaram a idéntica razao liquido/po de 0,6,

indicando uma menor influéncia do aditivo na viscosidade da formulacao.

Na industria comumente utilizam-se agentes dispersantes em sistemas solido-liquido
onde particulas solidas de reduzidas dimensdes necessitam ser dispersas em um meio
aquoso. Os dispersantes t€ém a caracteristica de prevenir a formacdo de agregados de
particulas insoliveis finamente divididas em suspensdo, aumentando e facilitando a
processabilidade da formulagdo. Como efeito das propriedades dispersantes, consegue-se
obter suspensdes estdveis com teores mais elevados de sdlidos, sem um aumento da
viscosidade, por outro lado, a viscosidade pode ser reduzida, sem diminuir a concentracao
de solidos. A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 6.1, pode-se observar
também uma tendéncia de aumento da razdo liquido/p6 de acordo com o aumento do teor

de aditivo incorporado.

Todas as formulagdes com incorporagdo de CMC ndo apresentaram aumento
significativo de fluidez com o aumento da quantidade relativa de aditivo, necessitando de

uma elevada razao liquido/p6 de até 0,87 para a formulacdo com o maior teor de aditivo.

Assim como 0 AGAR, o alginato de soédio tem a tendéncia de reter liquido do meio
formando um gel insoliivel (Skinner, 1993). Estes materiais sdo classificados como
hidrocoloides, permitindo uma absorc¢ao de liquido maior antes de desencadear a dispersao
das particulas. Nesse sentido, a maior quantidade de aditivo incorporado requer uma maior

quantidade de liquido devido ao liquido necessario para molhar o proprio p6 do aditivo.

Todas as formulagdes com incorporagdo de lignosulfonato na matriz de cimento
apresentaram mudanga de consisténcia com um aumento significativo da fluidez observada
visualmente, sem a necessidade de um aumento significativo na razdo liquido/p6. Tal
observacdo ¢ atribuida ao efeito defloculante do lignosulfonato de sodio, conforme

reportado por Santos (2002).

A quitosana, recentemente utilizada como um biomaterial (Leroux et al., 1999;
Takagi et al., 2003), ¢ uma fibra natural solivel, derivada da quitina, extraida das
carapagas de alguns crustdceos, como a lagosta, o camardo e o caranguejo. A quitosana
tem a propriedade de formar um gel que tem uma alta capacidade de se ligar a gorduras. A
quitosana ¢ um polimero linear, soluvel somente em solucdes acidas, podendo solidificar-
se totalmente em pH elevados. Da mesma forma, quando incorporada a matriz de cimento,

a quitosana age como elemento gelificante da pasta de cimento, conferindo-lhe uma maior
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estabilidade, conforme pode ser confirmado em outros estudos (Takagi et al., 2003). Neste
contexto, ¢ possivel inferir que a quitosana tende a conferir uma maior resisténcia a
dissolu¢do do cimento quando em meio liquido, antes que a rea¢do de cura do cimento

ocorra.

No entanto, pode-se verificar que a razao liquido/pd necessaria para a obtencao de
uma massa fluida homogénea pode ser aumentada ou diminuida de acordo com a resposta
reologica de cada aditivo proposto. Neste contexto, pode-se confirmar a forte acdo
dispersante proporcionada pelo aditivo pirofosfato de sddio que promoveu uma diminui¢do
significativa da fracdo de liquido para todos os diferentes teores adicionados. Este

comportamento ja €, ha muito, reportado na literatura (Reed, 1988).

Por outro lado, o comportamento inverso pode ser atribuido ao alginato de sédio e a
quitosana que requereram uma fragdo de liquido significativamente maior para a obtengao
de uma massa fluida homogénia. Assim, pode-se imaginar que uma razao liquido/pé muito
elevada inviabilizaria a aplicacdo do cimento como enxerto dsseo devido a associagdo com
uma maior taxa de solubilizagdo em meio liquido, pela presenca de uma maior quantidade
de poros e também pela redugdo de resisténcia mecanica devido também a porosidade.
Porém, cabe aqui salientar que a solubiliza¢do ndo se constitui em problema critico, se
ocorrer de forma controlada e concomitantemente com o crescimento 0sseo, aumentando a
resisténcia mecanica local. Da mesma forma, o aumento da porosidade pode ser

extremamente benéfico no que diz respeito a osteocondugdo do cimento implantado.

Pelo fato da glicerina ser um aditivo na forma liquida, ndo foi necessario um
aumento gradual da quantidade de liquido com o aumento do teor do aditivo. Acredita-se
que a acdo lubrificante da glicerina seja suficiente para a dispersdo e formacdo de uma

pasta homogenia.

Todas as formulagdes com incorporacdo de acido lactico na matriz de cimento
apresentaram mudanca de consisténcia com diminui¢ao de fluidez com aumento na razao
liquido/p6. O aditivo a0 mesmo tempo em que acelerou violentamente a reacdo de cura do
cimento, ndo promoveu coesdo entre as particulas que durante toda a reacdo apresentou

uma consisténcia semelhante a da areia de praia molhada.

Sabe-se que o tamanho médio das particulas do cimento pode influenciar a

quantidade de liquido necessario para a obtencdo do material com consisténcia de pasta.
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Assim, pode-se estimar que quanto menores as particulas do cimento, mais rapidamente a
mistura ird endurecer, ou seja, o tempo de cura ¢ dependente dos processos de sintese e
beneficiamento da matéria-prima. Este fendmeno justifica-se pelo fato de que maior sera a
area suscetivel a reacdo das particulas e mais facilmente ocorrera a reacao de hidratagdo do
cimento. Isso provocara ndo somente o aumento da solubilidade do cimento, mas também
havera a presenga de um maior nimero de nucleos de cristalizagdo o que determina uma

velocidade maior de reacdo de cura.

Apesar de um tempo de cura pequeno ser fator primordial para a aplicagdo clinica,
sabe-se que o tempo de cura pode ser diminuido de acordo com o controle de alguns
fatores como diminuicdo do tamanho médio de particula, assim como aumento da
concentragdo do elemento acelerador de cura utilizado na fracdo liquida do cimento
(Ginebra et al., 1998). Para comparar o grau de retardo desencadeado, com o aumento do
teor dos diferentes aditivos incorporados, realizou-se a avaliacdo do tempo de cura apenas
em carater qualitativo A avaliacdo foi empirica, sendo realizada através da verificagao se o
endurecimento da massa cerdmica estabeleceu-se num periodo de tempo superior ou
inferior a uma hora. Considerou-se como o tempo de cura final aquele em que a espatula
metalica deixou somente marcas ligeiramente perceptiveis na superficie do corpo cerdmico

quando pressionada com uma for¢a moderada.

Constatou-se empiricamente que o cimento de fosfato tricdlcico sem a incorporagdo
de aditivos apresentou um tempo de cura de cerca de 30 minutos. Através desta mesma
avaliacdo constatou-se que todas as formulagdes com incorporagdo de aditivos atingiram
tempos de cura superior a 30 minutos quando misturadas com uma solugao liquida a 2,5%
de acelerador de cura, ficando em primeira instancia, fora dos padrdes para aplicagdo

clinica.

Através da comparagdo dos tempos de cura das diferentes formulagdes propostas
constatou-se que todos os aditivos apresentaram uma tendéncia de aumento do tempo de
cura com a incorporac¢ao de aditivo. Como mencionado anteriormente, o tempo de cura ¢
um parametro fundamental para a utilizagdo clinica do material a ser desenvolvido. Neste
contexto, o tempo de cura deve ser pequeno, mas nao tao pequeno que impega O processo
de colocagao do cimento no local desejado. O tempo de cura inicial reportado na literatura
para a formulacdes a base de fosfato tricalcico (TCP-a) ¢ de cerca de 7 minutos, valor este

obtido quando se utiliza o método de agulhas de Vicat ou agulhas de Gillmore. A diferenga
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entre os tempos de cura obtidos e reportados em literatura se deve provavelmente a uma
menor reatividade do cimento utilizado (fragdo maior de TCP-f), o que provocaria uma
reacdo de cura mais lenta. Deve-se levar em consideracdo, ainda, que ndo foi adicionada
hidroxiapatita a composicdo, cujas formulagdes similares reportadas na literatura contém
cerca de 2% em massa, que atuam como sementes de nucleagdo de hidroxiapatita no
cimento (Ginebra et al., 1998). No caso do tempo de cura deve-se levar em consideragao
que a temperatura corporal pode auxiliar na cura do cimento. Assim, pode-se inferir que a
mistura e homogeneizagdo a baixas temperaturas pode permitir um tempo de manuseio

maior, conforme ja relatado na literatura (Changsheng, 2003).

6.1.2 Variacao do pH

A Tabela 6.2 apresenta a comparagdo entre o pH inicial da pasta e o pH da solucdo
de imersdo dos corpos de prova apds 72h de cura. A partir dos resultados pode-se verificar
que ha uma variagdo significativa do pH do cimento de fosfato tricalcico de acordo com o

tempo de imersdo em agua, conforme constatado também por Santos (2002).

Pode-se verificar também que a grande maioria das composi¢des apresenta valores
encontrados na faixa de pH concentrados entre 7 a 10, variando de acordo com a
quantidade de aditivo incorporado. Apos as 72h de imersao, todas as formulagdes, com
excegdo das formulagdes PIRO08, PIRO64, GLIC64, apresentam valores de pH neutros a
levemente alcalinos. Isto ¢ importante pelo fato que materiais com pH na faixa entre 6,5 a
8 sdo considerados adequados para implantacdo (Driessens et al., 1997). Muitas vezes
enxertos ceramicos podem estar associados a proteses metalicas. Neste contexto sabe-se
que um pH dacido pode remover o 6xido de prote¢do de alguns metais e permitir que a
corrosdo se inicie e progrida numa pega metalica passivada. Um hematoma no local de
implantacdo pode baixar o pH para um valor suficientemente baixo para que isso ocorra

(Hench, 1999).

Para todas as pastas com incorporagdo de 4acido lactico, conforme esperado,
observou-se a diminui¢do gradual do pH de acordo com o aumento do teor de aditivo,
sendo menor para a formulacdo ACID64, que apresentou um valor de pH 6. Todas
formula¢des com incorporagdo de acido lactico desencadearam uma significativa reducao

do tempo de cura. Acredita-se que os baixos valores de pH tenham favorecido a
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precipitacdo preferencial da fase brushita [CaHPO4.2H,0], caracterizada pelo
endurecimento ripido da pasta proveniente do intercruzamento dos cristais recém

formados (Ratner, 1996).

Através de uma série de fendmenos que podem envolver adicdo de determinados
agentes dispersantes € o controle do pH, uma suspensdo pode sofrer a transi¢cdo ao estado
gel. Na pratica o fendomeno de transicao sol-gel pode ser observado quando ha um subito
aumento da viscosidade do sistema. Nesta etapa o sistema ¢ constituido por duas fases: a
rede tridimensional da matriz de cimento e a fase dissolvida no interior dos poros. Neste
processo o pH exerce um papel muito importante. Em certos valores de pH a adi¢do de

determinados agentes pode causar a floculagao, permitindo a agregagao das particulas.

Tabela 6.2. Comparagao entre o pH inicial da pasta ¢ o pH da solucdo de imersdo dos
corpos de prova apos 72h de cura.

Formulacao (pl:lga) (sollil 1;150) Formulag¢ao (pgga) (sollil 1;150)
CMCo04 8,8 6,4 piro04 8,8 6,8
CMCo08 9,2 6,5 piro08 9,0 8,0
CMC16 9,5 6,8 pirol6 10,0 7,6
CMC32 7,9 6,6 piro32 10,3 7,0
CMCo64 8,9 7,1 piro64 10,1 8,2

AGAR04 8,5 7,0 lign04 8,2 6,9
AGAROS8 9,4 6,9 lign08 7,5 6,2
AGAR16 8,9 6,6 lign16 7,3 6,4
AGAR32 8,5 6,6 lign32 7,2 6,7
AGARG64 8,4 6,7 lign64 6,0 7,3
algi04 8,0 6,6 glic04 8,9 6,3
algi08 8,9 6,7 glic08 7,8 7,4
algileé 9,3 6,9 glicl6 8,8 7,2
algi32 8,6 6,9 glic32 8,8 7,2
algi64 8,5 6.9 glic64 8,8 7,9
quit04 8,6 6,4 acid04 8,6 6,1
quit08 7.8 6,7 acid08 7.8 5,8
quitl6 7,5 6,6 acid16 7,5 5,8
quit32 6,6 6,7 acid32 6,6 6,9
quit64 6,0 7,0 acid64 6,0 6,7
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Em pH basico, por exemplo, pode haver a coalescéncia das particulas gracas as
pontes de hidrogénio formadas pelos grupos (OH)". Assim, pode-se concluir com relagdo a
utilizacao de agentes plastificantes, que todo sistema disperso ¢ afetado por variagdes do
pH. As dispersdes obtidas com o auxilio dos dispersantes apresentam sua maior

estabilidade quando o pH do meio se situa na faixa de 7 a 10.

6.1.3 Reologia

No grafico da Figura 6.5 pode-se observar a comparagao da viscosidade aparente
inicial entre as diferentes pastas de cimento em relacdo ao cimento ndo aditivado. A
viscosidade inicial pode ser considerada aquela encontrada na seringa imediatamente no

inicio do processo de inje¢ao.

A partir dos resultados do grafico da Figura 6.5 pode-se verificar a diminui¢do da
viscosidade aparente das pastas com incorporacdo de aditivo com relagdo ao cimento
puro. No caso da influéncia do teor de aditivo nas diferentes formula¢des propostas,
observa-se que a formulacdo com 3,2% de CMC e 1,6% de alginato de sddio
apresentaram menores valores de viscosidade aparente dentre as demais formulagdes
destes aditivos. Por outro lado as formula¢des com incorporagdo de maiores teores de
AGAR, respectivamente, AGAR32 e AGAR64, foram aquelas que apresentaram a menor
viscosidade dentre todas as formulacdes avaliadas. Neste caso constata-se uma relagao
direta da viscosidade aparente inicial com a quantidade de liquido respectivamente

utilizada.
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Figura 6.5: Comparacao da viscosidade aparente inicial das diferentes formulagdes
propostas com a viscosidade aparente inicial do cimento de fosfato tricdlcico sem
incorporagdo de aditivos.

6.1.4 Tempo de cura

O tempo total de cura foi considerado como sendo o tempo para atingir 0 maximo
valor medido pelo equipamento utilizado (40.000cP). O tempo de cura foi entdo
diretamente relacionado com a viscosidade onde comega a ocorrer uma alta resisténcia a
rotagdo do spindle, onde o0 mesmo ndo consegue girar com velocidade constante. Assim, se
pode inferir o tempo de cura como sendo o tempo no qual ocorre o aumento abrupto da
consisténcia da pasta, obtendo resisténcia mecénica suficiente para que possa ser

manipulado sem que ocorra deformacgao.

Através da Tabela 6.3 pode-se verificar o comportamento reologico de todas as
diferentes formulagdes avaliadas, evidenciando a tendéncia da maioria dos aditivos a um
comportamento reopéxico. Da mesma forma a curva de viscosidade do cimento de fosfato
tricalcico sem a incorporagdo de aditivos apresenta forte comportamento reopéxico com

tempo de cura total de cerca de 30 minutos.
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Sabe-se que, para fins praticos, suspensdes ceramicas sao tipicamente formuladas
para serem pseudoplésticas (diminuindo a viscosidade com a taxa de cisalhamento) com
pequeno limite elastico, pois a viscosidade deve ser o suficiente para a homogeneizagdo e
preenchimento do molde sem prejudicar a saida de bolhas. Este pardmetro justifica a

utilizacao de agitador mecanico durante a homogeneizacao das suspensdes.

Observou-se que a maioria das formulagdes com maior teor de aditivo demonstrou
comportamento pseudo-plastico, diminuindo sua viscosidade com o tempo, sob uma taxa
de cisalhamento constante. Assim, acredita-se que uma agitacdo vigorosa da pasta possa

auxiliar no processo de injecao.

Tabela 6.3. Comportamento reologico das curvas de viscosidade das diferentes
formulagdes propostas durante a primeira hora de cura.

Formulac¢ao Comportamento Formulac¢ao Comportamento
CMCo4 Aumento abrupto da viscosidade piro04 Diminuigio da viscosidade
CMCo08 Aumento da viscosidade piro08 Diminuigdo da viscosidade
CMC16 Aumento da viscosidade piro16 Aproximadamente newtoniano
CMC32 Diminuigdo da viscosidade piro32 Aproximadamente newtoniano
CMCo64 Diminuigdo da viscosidade piro64 Aproximadamente newtoniano

AGARO04 Aumento da viscosidade lign04 Aumento da viscosidade
AGAROS Aumento da viscosidade lign08 Aumento da viscosidade
AGARI16 Aumento abrupto da viscosidade lign16 Aumento da viscosidade
AGAR32 Aumento abrupto da viscosidade lign32 Aproximadamente newtoniano
AGAR64 Aproximadamente newtoniano lign64 Diminuigdo da viscosidade
alg104 Aumento da viscosidade glic04 Aumento da viscosidade
algiﬂs Aumento da viscosidade glic08 Aumento da viscosidade
algi16 Aumento da viscosidade glic16 Aumento da viscosidade
algi32 Diminuigio da viscosidade glic32 Aumento da viscosidade
algi64 Diminuigio da viscosidade glic64 Aumento da viscosidade
quit04 Aumento da viscosidade acid04 Aumento da viscosidade
quit08 Aumento da viscosidade acid08 Aumento abrupto da viscosidade
quit16 Aumento da viscosidade acid16 Aumento abrupto da viscosidade
quit32 Aumento da viscosidade acid32 Aumento abrupto da viscosidade
quit64 Aumento da viscosidade acid64 Aumento abrupto da viscosidade
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No entanto, ndo se pode esquecer a mudanca de propriedades para suspensdes em
repouso e sob uma tensdo de cisalhamento, neste caso, constante. Assim, a mudanca nas
inflexdes da curva de viscosidade podem estar associadas & manifestacio do
comportamento pseudoplastico, que promove abaixamento da viscosidade para pasta sob

agitacao.

Neste sentido, formula¢des com pouco ou nenhum aumento de viscosidade estariam
possivelmente sob influencia deste fendmeno, no qual a diminui¢do da viscosidade devido

a agitagdo contrabalangaria o aumento de viscosidade devido a reagdo de cura.

De acordo com a literatura e a pratica médica, o tempo médio necessario para
colocagao do cimento 6sseo no sitio de implantacao estd na faixa de 7 minutos (Driessens,
1997). Sendo que neste tempo deve-se levar em consideracdo o tempo de mistura,
homogeneizagdo e injecdo no local destinado, sendo tanto melhor quanto menor o tempo
de cura apo6s a realizagdo destes processos, o que impede que o cimento migre para locais
nao desejados, para fora do local de inje¢do. Assim, o tempo de cura nao pode ser tao
rapido que impeca ou dificulte qualquer um dos processos de mistura, homogeneizagdo ou
injecdo. Neste contexto, um cimento ideal deve apresentar comportamento da viscosidade
durante a injecdo (primeiros minutos) constante ou levemente tixotropico e fortemente

reopéxico apos a injecdo, apos cerca de 10 minutos.
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6.2 INJETABILIDADE

6.2.1 Influéncia da razao liquido/po6 na injetabilidade

Para verificar o grau de influencia da razdo liquido/p6 na injetabilidade do cimento
sem incorporagdo de aditivos, efetuou-se inje¢des do cimento utilizando as razdes
liquido/p6 minima e maxima encontradas nas formulagdes aditivadas. A partir dos
resultados apresentados no grafico da Figura 6.6 podemos verificar o aumento na

injetabilidade do cimento ndo aditivado através do aumento de sua razao liquido/pé.

Para o sucesso na aplicacdo clinica um cimento dsseo, ndo ¢ suficiente que o mesmo
possua boa injetabilidade, mas também uma resisténcia a dissolu¢do em meio liquido para
que possa atingir uma resisténcia mecanica pos-cura maior. Assim, para que se atinja uma
resisténcia mecanica pos-cura elevada sdo necessarios uma baixa razdo liquido/pé e um

curto tempo de cura.

A partir dos resultados apresentados na Figura 6.6 pode-se observar também a
influéncia da quantidade de liquido na injetabilidade e resisténcia mecanica do cimento
sem incorporagdo de aditivos. Neste contexto, constatou-se uma relacdo de
proporcionalidade direta entre a razdo liquido/pé e a injetabilidade e uma relagdo

inversamente proporcional para a resisténcia mecanica.

No entanto, quando da incorporacdo dos aditivos ocorrem a manifestacdo de
fendmenos especificos que modificam de sobremaneira estas relagdes. Constatou-se que os
parametros de injecdo sdo fundamentalmente controlados pela viscosidade da pasta durante
a etapa de carregamento da seringa e preenchimento das cavidades do molde, ou seja,

dependente da viscosidade do injetado e acimulo de ar imediatamente antes da injecao.

O acuimulo de ar no interior da seringa demonstrou ser também um fator crucial no
processo de injecdo. Assim, estima-se que sistemas de homogeneizagdo e de
preenchimento da seringa sob vacuo tendem a favorecer a injetabilidade e a resisténcia

mecanica pds-cura do injetado.
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Figura 6.6: Avaliagdo da injetabilidade (30s) e da resisténcia mecanica do cimento puro
sem incorporacdo de aditivos para trés diferentes razdes liquido/p6.

6.2.2 Influéncia do tempo de injecio

No grafico da Figura 6.7 pode-se observar a comparacdo da injetabilidade, para
tempo de injecao de Ss, das diferentes formulagdes avaliadas segundo a metodologia

proposta.

A partir dos resultados expostos no grafico da Figura 6.7, pode-se observar que as
formulacdes CMC16, AGAR16, AGAR32, AGAR64, ALGI04, ALGIO8, ALGII6,
ALGI32, QUIT64, PIRO32, LIGN64, GLIC32 e GLIC64, foram aquelas que apresentaram
maior injetabilidade, com valores superiores a 10%, para injecdo, sob for¢a constante de
50N, durante o periodo de tempo de 5s. Em contrapartida as formulagdes QUIT16,
PIRO08 e LIGNOS apresentaram injetabilidade minima, semelhante ao cimento ndo
aditivado. Pode-se inferir, assim, que estas formulacdes com estes teores de aditivos t€ém
acdo plastificante/lubrificante menos efetiva. Por outro lado, tais resultados podem ter
ocorrido também em funcdo da agdo defloculante destes aditivos, aumentado a dispersao
das particulas da composicao, que pode ter aumentado a migragdo de liquidos fazendo com
que se aumente a tensao de cisalhamento do material com as paredes internas da seringa e

entre particulas.
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Figura 6.7: Comportamento da injetabilidade das diferentes formulagdes propostas
comparadas com a injetabilidade do cimento puro sem incorporacao de aditivos para tempo
de injecao de Ss.

Ao se confrontar os resultados de viscosidade, apresentados na Figura 6.6, com os
dados de injetabilidade, apresentados na Figura 6.7, pode-se verificar que, ao contrario das
evidéncias, pastas com viscosidade aparente maiores, como no caso das formulagdes
CMCl16, AGARI16 e ALGIO8, que apresentaram também maiores injetabilidades para
tempo de inje¢do de 5s. No entanto, cabe aqui salientar que o valor de injetabilidade
medido ndo necessariamente diz respeito a injecdo homogénea da pasta, mas apenas que
houve maior saida de massa durante a injecdo. Neste sentido, deve-se ter em mente a
ocorréncia de fendmenos que podem interferir no processo de injegdo. Sabe-se que para o
caso de pastas ceramicas escoando através de um tubo de se¢do transversal constante, sob a
influéncia de uma pressdo constante, o escoamento ¢ caracterizado somente quando a
pressao exceder o valor da tensdo de escoamento. Abaixo do valor de escoamento o
sistema atua como um so6lido elastico. Acima do valor de escoamento, deformagdo pléstica

se desenvolve.
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A partir dos resultados apresentados no grafico da Figura 6.7, pode-se verificar
também que nenhuma das formulacdes foi totalmente injetada, apresentando ao final do
tempo de injecdo uma quantidade remanescente de pasta significativa no interior da
seringa. Isto ndo significa que estas formulagdes ndo sejam totalmente injetaveis, apenas
que o tempo estipulado de 5s de injecdo foi insuficiente para a expulsao total das pastas.
Assim, isto deve ser levado em consideracio quando da andlise das injetabilidades

relativas.

Todas as formulagdes com incorporacdo de CMC apresentaram tendéncia de
aumento na injetabilidade do cimento com o aumento da quantidade relativa de aditivo.
Para um tempo de inje¢ao de Ss, a injetabilidade obteve aumento significativo para a
formulagdo CMCO04 com menor teor de CMC. Isto demonstra a maior eficiéncia de
dispersao do CMC a baixos teores, pois a fragdo liquido/pd utilizada na formulagdo
CMCO04 foi idéntica ao cimento sem incorporagdo de aditivos. Em contrapartida, para
maiores teores observou-se, por exemplo, que as formulagdes CMC32 e CMC64
apresentaram aumento significativo no tempo de cura, elevando-os para valores acima de
uma hora, porém, sem melhoras significativas na injetabilidade. Assim, a0 mesmo tempo
em que o CMC deixa o cimento coeso, o deixa também trabalhdvel com efeito pequeno no
seu tempo de cura. Assim, o tempo de cura das formulagdes com incorporacao de CMC
apresentou leve aumento para baixos teores de aditivos, conforme relatado anteriormente
por Khairoun (1999). O CMC atua de forma complexa nas particulas de cimento. Somado
a agdo eletrostatica conseguida pelo carregamento nas particulas de cimento por cargas de
mesmo sinal, o CMC possui longas cadeias laterais, responsaveis pelo chamado “efeito
estério”. Essas longas cadeias laterais aumentam o espaco fisico em um sistema de
particulas de cimento, preservando a dispersdo por um periodo de tempo maior. Assim,
com o inicio do processo de hidratagdo do cimento, perde-se o efeito da repulsdo
eletrostatica, mas através da presenca das cadeias do polimero, consegue-se preservar a

dispersdao por um tempo maior.

Com relagdo a influéncia da incorporacdo de AGAR na matriz de cimento todas as
formulagdes promoveram um aumento significativo da injetabilidade do cimento com leve
aumento no tempo de cura. Na presenca de AGAR, o polimero adsorve as particulas de
cimento devido a adsorcdo eletrostatica. Esse processo ndo permite formacao de acumulos

de liquido entre as particulas, fazendo com que ocorra a distribuicdo e formagdao de um
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filme liquido ao redor das particulas, permitindo o deslizamento de umas sobre as outras

caracterizando a inje¢ao (Skinner, 1993).

Constatou-se que todas as formulagdes com incorporagdo de alginato de sédio na
matriz de cimento apresentaram mudanga de consisténcia e necessidade de aumento na
razao liquido/p6 com leve aumento do tempo de cura. O alginato de s6dio provocou uma
consisténcia de massa, absorvendo boa parte do liquido, impedindo que 0 mesmo molhe e
disperse as particulas, tornando-se escorregadia. Este fenomeno vai de encontro com
outros estudos (Ishikawa et al., 1995) que observam que o alginato de sodio tem a
propriedade de formar um gel insolivel na presenca de ions de calcio. Este hidrogel
insoluvel formado pelo alginato de so6dio pode inibir ou mesmo impedir totalmente a
dissolu¢do do cimento em meio liquido (Khairoun, 1999). Segundo Ishikawa (1995), ja
com baixos teores, o alginato de sddio promove uma boa dispersdo das particulas. Assim, a

boa dispersdo atribuida ao alginato de sédio estaria associada a presenga dos grupos

carboxilicos de suas macromoléculas devido ao efeito estério.

Apesar da constatacdo da forte acdo dispersante imposta pelo pirofosfato de sddio ao
cimento de fosfato tricalcico, promovendo um aumento significativo da fluidez da pasta
quando sob agitagdo com uma baixa razao liquido/po, o aumento na injetabilidade ndo foi
tao significativo devido ao fato do pirofosfato deflocular a composicao. Na injetabilidade
de todas as formula¢des com incorporardo de pirofosfato foi constatada também uma leve
segregacao, onde houve a separagdo e saida preferencial da fase liquida primeiramente
durante a inje¢do, ocasionando compactagdo e entupimento da seringa em poucos
segundos. Assim como o pirofosfato de sodio, no lignosulfonato a injetabilidade nao foi
tdo significativa devido a ocorréncia de uma leve segregacdo, novamente creditada ao

efeito defloculante.

Com relagdo a influéncia da incorporagdo de quitosana na matriz de cimento, todas as
adicdes ndo promoveram uma variagdo significativa na razao liquido/p6. Verificou-se
também pouca variacdo de fluidez da pasta comparada com o cimento ndo aditivado. A
formulagdo com incorporacdo do menor teor de quitosana apresentou aumento de
injetabilidade. Em contrapartida, foi verificada uma forte segregacdo, onde houve a
separacao e expulsao preferencial da fase liquida semelhante a uma filtragdo do cimento.
Este fendmeno particular tem origens nas propriedades intrinsecas deste material, que

parece deflocular fortemente o cimento de fosfato de célcio (Viala, 1996). A quitosana ¢
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um polissacarideo preparado pela desacetilagdo quimica da quitina. Conforme relatado
anteriormente por Takagi (2003), a quitosana ¢ soluvel em meio acido e insoluvel em pH
neutro ou alcalino, onde apresenta boa estabilidade. Para formula¢des com maiores teores
de quitosana ndo se observou melhoria da injetabilidade. Isto se deve, possivelmente, ao

aumento da viscosidade.

Com relagdo a influéncia da incorporagdo de glicerina na matriz de cimento
verificou-se um aumento significativo de fluidez e injetabilidade, assim como um grande
aumento do tempo de cura da pasta comparada com o cimento ndo aditivado. A glicerina ¢
um composto higroscopio muito viscoso usado principalmente como aditivo em pomadas
devido a sua consisténcia. Assim, a glicerina atua como lubrificante das particulas

permitindo a sua injecdo e ocasionando um grande aumento no seu tempo de cura.

Com relagdo a influéncia da incorporagdo de acido lactico na matriz de cimento
verificou-se uma diminui¢do significativa no tempo de cura. Apesar disto ser considerado
favoravel para a diminui¢do da diluicdo em meio fisioldgico, por outro lado, pode impedir
a inje¢do por completo. O 4cido lactico e um componente viscoso muito usado na
medicina. Com incorporacdes de acido lactico, o tempo de cura ¢ fortemente diminuido.
Esta aceleracdo ¢ atribuida a diminuigdo resultante do pH, que promove precipitacdo de

brushita [CaHPO4.2H,0], conforme também reportado por Leroux (1999).

Na avaliagdo visual das pastas injetadas em 5s constatou-se que as formula¢des com
incorporagao de CMC, AGAR e alginato de sddio promoveram a formacao de um injetado
mais homogéneo, desejavel ao processo. Neste sentido, estas formulagdes foram
selecionadas para as demais caracterizagdes seguintes. Assim, na tentativa de verificacao
de diferencas mais marcantes destes aditivos no cimento, realizou-se novamente o ensaio
de injetabilidade das formulagdes com incorporacdo de CMC, AGAR e alginato de sodio

para um tempo de injecao maior de 30s.

No gréafico da Figura 6.8 pode-se observar a comparacdo da injetabilidade, para
tempo de injecdo de 30s, das diferentes formulagdes avaliadas segundo a metodologia
proposta. De um modo geral, pode-se observar nos resultados da Figura 6.8, que as
formulagdes CMC16, CMC32, CMC64, AGAROS, AGAR16, AGAR64, ALGIOS e
ALGI16 foram aquelas que apresentaram as maiores injetabilidades para os respectivos

aditivos propostos.
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Figura 6.8: Comportamento da injetabilidade das formulagdes com incorporacdo de CMC,
AGAR e alginato de sodio comparadas com a injetabilidade do cimento puro sem
incorporagao de aditivos para tempo de inje¢do de 30s.

A partir destes resultados pode-se verificar que as formulagdes ndo foram totalmente
injetadas, apresentando ao final do tempo de injecdo uma quantidade residual de pasta.
Constatou-se visualmente, durante os ensaios de injetabilidade, que todas as formulagdes
com incorporacdo de aditivos, assim como com a pasta de cimento puro, sofreram
fenomeno de segregacdo (separagdo das duas fases solido-liquido) em diferentes graus de
severidade. O fenomeno de segregacdo ¢ indesejado e depende das propriedades de cada
aditivo. Este fendmeno permite migragdo do liquido pressurizado durante a injecdo e
conseqliente purga de parte da fase liquida, causando compacta¢do indesejada da fase

solida, que leva ao entupimento da seringa.

As formulagdes CMC04, CMCO08 ¢ ALGI64 apresentaram uma injetabilidade
inferior ao do cimento puro. Neste caso, isso se deve ao fato da manifestacdo do fendmeno
de segregacdo no caso da inje¢cdo do cimento puro, onde a grande parte dos 15,7% de

injetabilidade esta vinculada a perda de massa associada a segregacdo e saida da parte
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liquida da suspensao. Assim, as formulacdes CMC04, CMCO08 e ALGI64, apesar de sua

baixa injetabilidade, promoveram a formagao de um injetado mais homogéneo.

6.2.3 Analise microestrutural

Tendo em vista os melhores resultados quanto a injetabilidade das formulagdes
CMCl16, AGAR16 e ALGIO8, foram realizadas avaliagdes microestruturais destas
formulagdes apdés o término de seu processo de cura. Através da constatacdo da
semelhanca das micrografias das Figuras 6.9 pode-se observar uma microestrutura
extremamente porosa para ambas as formulagdes CMC16, AGAR16 e ALGIO8. Com base
nas imagens pode-se inferir que foi possivel obter uma microestutura com poros

interconectados, propriedade favoravel a osteocondugao.

10 pm

Figura 6.9: Micrografia eletronica de varredura com aumento de 2000X da superficie de
fratura tipica obtida no cimento (apds 6 semanas de cura): a) sem a incorporacdo de
aditivos; b) com incorporagdo de 0,4% de CMC; c) com incorporacdo de 0,8% de AGAR;
d) com incorporagdo de 0,8% de alginato de sodio.
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As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas de amostras desmoldadas
apos 24h de cura a temperatura ambiente, seguidas de 72h de imersdo em agua, e deixadas
6 semanas sob repouso a temperatura ambiente. Pode-se observar que, apds 6 semanas,
todos os aditivos promoveram obteng¢ao de hidroxiapatita, caracterizada pelas lamelas em
formato circular. No entanto, maiores estudos devem ser realizados para se acompanhar o
processo de conversdao do fosfato tricalcico para hidroxiapatita em formulacdes com

incorporagdo de aditivos.

Constatou-se que esta morfologia tipica do cimento de fosfato tricalcico, conforme ja
relatado na literatura (Driessens, 1997) ¢ oriunda do processo de evolugdo da hidratacao,
onde as particulas menores sdo dissolvidas primeiro e as particulas maiores tornam-se
menores. Como o espago disponivel entre as particulas ¢ limitado, os produtos da
hidrata¢do tendem a cristalizar-se muito proéximo das particulas de TCP em hidratacao,
dando a aparéncia de formacgdo de um revestimento ao redor delas. Através de avaliagdo a
longo prazo do processo de cura, devido a falta de espaco, a hidratagdo das particulas do
fosfato tricalcico resulta na formacdo de um material relativamente resistente. Através da
analise microestrutural pode-se observar também o resultado da reagcdo do p6 de cimento
através da formagdo de cristais de fosfatos de calcio, assim como a presenca de alta

concentragao de poros.

De modo geral fazendo-se uma comparacdo global das microestruturas
apresentadas pelas diferentes formulagdes na Figura 6.9, ndo se observou diferengas
morfoldgicas marcantes com relacdo a incorporagdo dos aditivos apos 6 semanas de cura
sob repouso a temperatura ambiente, apresentando ao final deste periodo
preponderantemente a microestrutura tipica promovida pela hidroxiapatita. Em geral, a
nucleagdo e crescimento de um cristal que ocorrem durante o processo de cura do cimento
sdo derivados do grau de supersaturagdo, que depende da taxa de dissolugdo dos fosfatos
de calcio. A taxa de dissolug¢ao dos fosfatos de célcio ¢ controlada pela solubilidade e pela
area superficial do solido. Portanto, apds a dissolucdo das formas metaestaveis, a
concentragdo chega a supersaturacdo, apds a qual a forma estavel cresce na forma de

cristais.
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6.3 AVALIACAO DOS CORPOS DE PROVA

6.3.1 Porosidade aparente

Como a porosidade aberta ¢ considerada um fator favoravel a osteocondugao,
permitindo o crescimento de osso no interior dos poros, pode-se dizer que todas as
formulagdes possuem tendéncia de favorecerem este comportamento bioldgico tendo em
vista que todas as formulagdes apresentaram porosidade aparente superior a 30%,
conforme Figura 6.10. No entanto, sabe-se que a resisténcia mecénica ¢ inversamente
proporcional a porosidade do corpo ceramico, visto que ¢ uma propriedade dependente da
porcdo solida do material, ou seja, os vazios teoricamente tende a influenciar

negativamente na resisténcia mecanica.
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Figura 6.10: Comportamento da porosidade aparente das diferentes formulagdes propostas
comparadas com a porosidade do cimento puro sem incorporacao de aditivos.

A porosidade aparente obtida para todos as amostras encontram-se em niveis

elevados, entre 30 a 60%, sem alteragdes significativas entre as diferentes formulagdes
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propostas. Com excecdo das formulagcdes AGAR64 e ALGI32 que apresentaram
porosidades mais elevadas (acima de 60%), provavelmente devido as suas elevadas razodes
liquido/po (0,87) para ambos. Confrontando-se estes resultados com os valores obtidos na
Tabela 6.1, pode-se verificar que, de modo geral, a porosidade estd intimamente ligada a

fracao liquido/po6 inicial da mistura.

6.3.2 Massa especifica aparente

O grafico da Figura 6.11 revela a influencia da incorporagdo de aditivos na massa
especifica aparente das diferentes formulagdes propostas. Os resultados apontam uma
queda na massa especifica aparente dos corpos de prova com incorporacao de aditivo em
relacdo ao cimento puro. Isso estd relacionado ao aumento da porosidade associada a
dispersao das particulas promovida pelos aditivos. Acredita-se que algumas formulagdes
tendem a criar defeitos devido a formagao de segunda fase, composta de aglomerados de

aditivo nao dissolvidos na pasta.
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Figura 6.11: Comportamento da massa especifica aparente das diferentes formulagdes
propostas comparadas com a massa especifica aparente do cimento puro sem incorporagao
de aditivos.
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6.3.3 Resisténcia mecanica

O grafico da Figura 6.12 apresenta o valor de resisténcia mecénica das diferentes
formulagdes, com relagdo a fragdo dos aditivos incorporados na matriz de cimento. Pode-se
notar a partir dos resultados de resisténcia mecanica a influencia deletéria dos maiores
teores de aditivos na matriz de cimento, através da diminuigdo da resisténcia mecanica com

relacdo a matriz de cimento sem incorporacao de aditivos.

Segundo Santos (1999), as variacdes na resisténcia mecanica a compressao estao
possivelmente associadas a reagdo hidrdulica de transformacdo do cimento em
hidroxiapatita. Segundo Leroux (1999), a evolucao da reagdo para a fase hidroxiapatita &
resultado de reacdes acido-base entre os fosfatos basicos (fase soélida) e fosfatos acidos

(fase liquida).

A partir da avaliagdo dos resultados apresentados pode-se concluir que as
formulagdes com decréscimo gradual da resisténcia mecanica devido ao aumento do teor

de aditivo sdao fundamentalmente dependentes da razao liquido/po.
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Figura 6.12: Comportamento da resisténcia mecanica a compressdo das diferentes
formulagdes propostas comparadas com a resisténcia mecanica do cimento puro sem
incorporagdo de aditivos.
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Através da comparacao das respectivas resisténcias mecanicas pode-se notar que as
formulagdes CMC16 e AGAR32 apresentaram desvio de tendéncia com comportamentos
semelhantes, embora suas razdes liquido/p6 sejam diferentes. Isto se deve possivelmente a
atuacdo do aditivo que permitiu uma maior coesdo entre as particulas, atuando como

reforco, conferindo a estas formulagdes um aumento na resisténcia mecanica.

Em contrapartida, todas as formulagdes com o menor teor de aditivo apresentaram as
melhores resisténcias mecanicas apos a cura. As formulagdes CMC04, CMCI16 e
AGARO04, ainda que menos resistentes que o cimento puro, foram as formulacdes com
incorporacao de aditivos que apresentaram os melhores valores de resisténcia mecanica a
umido apos 72h de imersao, todas com razao liquido/pé de 0,6, idéntica ao do cimento

puro.

Apesar da baixa resisténcia mecanica resultante das formulacdes CMC32, CMC64,
AGAR64, ALGI16, ALGI32 e ALGI64, suas maiores razoes liquido/pé (0,67; 0,87; 0,87;
0,87; 0,87, 0,87; respectivamente) promoveram trabalhabilidade e injetabilidade ao
cimento. Suas propriedades mecénicas foram significativamente reduzidas devido ao maior
grau de porosidade resultante, associada a maior quantidade de liquido incorporada.
Entretanto, ao se confrontar a massa especifica aparente com os valores de resisténcia
mecanica obtidos para as formulagdes ALGI16, ALGI32 ¢ ALGI64, pode-se inferir a
existéncia de defeitos internos aos corpos de prova, praticamente impossiveis de serem
eliminados por completo no processamento, pois se sabe que os poros maiores, ditos
macroporos, influenciam significativamente na resisténcia mecanica, que ¢ determinada
pelo defeito mais critico presente no corpo ceramico. Acredita-se que o hidrogel formado
pelo alginato de sddio, no entanto, permite a entrada e retencdo de ar em sua estrutura que

acabou por prejudicar sua injetabilidade e resisténcia mecanica.

A partir da comparag¢ao com os resultados anteriores de porosidade aparente pode-se
notar a influencia direta da incorporacdo de aditivo ao cimento através da tendéncia de
aumento da porosidade aberta dos corpos de prova em detrimento da resisténcia mecanica

para todas as formulagdes testadas.
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6.3.4 Microscopia otica

Uma avaliacdo por microscopia Otica das superficies de fratura dos corpos-de-prova
investigados permite obter subsidios para uma associagdo entre a microestrutura € os
resultados de resisténcia mecanica. A partir da Figura 6.13 pode-se observar que a
morfologia tipica do cimento puro em compara¢do com as morfologias tipicas das
formulagdes com incorporagdo de 1,6% de CMC, 1,6% de AGAR e 0,8% de alginato de

sodio.

Figura 6.13: Micrografia 6tica com aumento de 40X da superficie de fratura tipica obtida
no cimento: a) sem a incorporagdo de aditivos; b) com incorporacdo de 0,4% de CMC; c)
com incorporagao de 0,8% de AGAR; d) com incorporagdo de 0,8% de alginato de s6dio.

Considerando que a intensidade das ligacdes quimicas que constituem o corpo
ceramico ap6s cura do cimento de fosfato tricalcico sejam definidoras de uma resisténcia

mecanica intrinseca, deve-se acrescentar a discussdo a conhecida dependéncia da
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resisténcia mecanica dos materiais ceramicos com o maior defeito presente na
microestrutura. De modo geral, fazendo-se uma comparacdo global das microestruturas,
apresentadas na Figuras 6.13, podem-se constatar algumas diferencas entre os corpos-de-

prova das diferentes formulagdes.

Nas formulagdes com CMC (ANEXO 1) ndao se observou mudanga muito
significativa na microestrutura, apresentando-se muito semelhante ao do cimento ndo
aditivado. Neste sentido acredita-se que o CMC ndo afeta de modo significativo a reagdo

de cura do cimento.

Ja nas formulagdes com incorporacio de AGAR (ANEXO I) constatou-se uma
variacdo significativa na microestrutura através do aumento da porosidade e presenca de
uma segunda fase dispersa. Esta segunda fase esta associada, possivelmente, ao

aprisionamento de aglomerados nao dissolvidos do aditivo.

Observagdes ao microscopio otico das formulagdes com incorporagdo de acido
lactico (ANEXO 1) revelam que suspensdoes de cimento em dagua formam grandes
aglomerados de particulas de cimento. Segundo Leroux (1999), com a precipitagdo quase
que instantanea da fase brushita [CaHPO4.2H,0], o cimento fica disperso em particulas

praticamente individualizadas com pouquissima coesao.

Nas estruturas tipicas das formulagdes com incorporacao de pirofosfato de sodio e
lignosulfonato de so6dio (ANEXO 1) observa-se a presenga de pequenos poros
arredondados provenientes da incorporacdo e retencdo de ar ainda durante a etapa de
homogeneizagdo da pasta. O método de conformagdo dos corpos de prova também
apresenta-se de fundamental importancia na configuracdo da microestrutura resultante
evidenciado pela identificacdo de defeitos como a presenca de bolhas oriundas do

aprisionamento de ar durante a etapa de preenchimento das cavidades do molde.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos € possivel inferir as seguintes conclusdes:

7.1 Quanto a sintese de cimento 0sseo de fosfato tricalcico

1) obtive-se cimento com composi¢do de fosfato tricélcico;

ii) a etapa de resfriamento brusco mostrou-se fator crucial no sucesso da metodologia

empregada;

1i1) na metodologia de beneficiamento do p6 de cimento, a moagem a umido apresentou

eficacia maxima apds 6h de moagem,;

7.2 Quanto a injetabilidade do cimento 6sseo de fosfato tricalcico

1) obteve-se composi¢des de cimento de fosfato tricalcico injetaveis, com uso potencial em

medicina e odontologia;

i1) a metodologia desenvolvida para avaliagdo da injetabilidade mostrou-se eficaz na

comparagdo das diferentes formulagdes propostas;

1i1) constatou-se uma relagdo de proporcionalidade direta entre a injetabilidade do cimento
e tempo de inje¢do, sendo a injetabilidade dependente do comportamento reoldgico das

pastas;

iv) as formulagdes CMC16, AGAR16 e ALGIOS, apresentaram boa injetabilidade com

injetados resultantes homogéneos;
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7.3 Quanto ao cimento curado

1) formulacdes aditivadas apresentaram aumento da porosidade aparente em relagdo ao

cimento puro;

11) formulagdes aditivadas seguiram a mesma tendéncia de reducao da resisténcia mecanica

a compressao com o aumento do teor de aditivo;

iii) todas formulagdes seguiram a mesma tendéncia de aumento da resisténcia mecénica

com a redug¢do de liquido incorporado, em virtude da reducao da porosidade final;

iv) através da analise microestrutural das formulacdes CMC16, AGAR16 ¢ ALGIOS, foi

possivel a identificagdo da microestrutura tipica da hidroxiapatita;

v) as formulagdes com 1,6% de carboxi-metil-celulose, 1,6% de AGAR e 0,8% de alginato
de sodio, permitiram a obtencdo de uma viscosidade suficiente para uma boa
homogeneizagdo e inje¢do, apresentando ao final da cura resisténcia mecanica a

compressao semelhante ao do osso esponjoso.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para se dar continuidade a este trabalho, tem-se como sugestdes de aprimoramento:

1) Estudar modifica¢des no processo de sintese da matéria-prima variando-se parametros
como temperatura, tempo de patamar e severidade do resfriamento brusco com o objetivo

de minimizar a formagao da fase TCP-f;

i1) Repetir os ensaios com maiores concentragdes de acelerador de cura na fracdo liquida

para as formulagdes que apresentaram melhores caracteristicas quanto a injetabilidade;

1i1) Avaliar a injetabilidade através de novas formulagdes com combinacdes de aditivos que

apresentaram melhoria dos valores de injetabilidade;

iv) Repetir ensaios com novos tempos de injecdo e identificar os tempos limites maximos

de injegdo para formulagdes que apresentaram melhoria dos valores de injetabilidade;
v) Avaliacao da influéncia de vacuo no processo de homogeneizagao e inje¢do das pastas;

vi) Estudo do comportamento in-vitro e in-vivo das formulagdes de cimento com

incorporardo de aditivos que apresentaram melhoria dos valores de injetabilidade.
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10. ANEXOS

Figura 10.1: Micrografia 6tica com aumento de 40X da superficie de fratura tipica obtida
no cimento com incorporacdes de CMC, AGAR e alginato de sodio.
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Figura 10.2: Micrografia 6tica com aumento de 40X da superficie de fratura tipica obtida
no cimento com incorporagdes de quitosana, pirofosfato de sodio e lignosulfonato de
sodio.
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Figura 10.3: Micrografia 6tica com aumento de 40X da superficie de fratura tipica obtida
no cimento com incorporagdes de glicerina e acido lactico.
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