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RESUMO

Em vista da crescente demanda por biomateriais, ¢é justificavel o
desenvolvimento de pesquisa que objetive a mimetizacao do tecido ésseo, com
a utilizacdo de materiais biocompativeis que tenham caracteristicas mecéanicas
e bioldégicas mais proximas possiveis do tecido original. Neste trabalho foram
desenvolvidos biocompésitos de PEUAPM/hidroxiapatita, nas proporcoes de
2,5; 5,0; 10 e 43 %/Vol de HAp na matriz de PEUAPM, misturadas a frio e
processada sob temperatura e pressao pré estabelecidas em um equipamento
projetado para esta pesquisa. Os compdésitos foram caracterizados pelas
técnicas FTIR, MEV, EDX e Tensdo Superficial. Os corpos de prova
apresentaram dispersdo macroscépica das particulas de HAp adequada e
efetivas condicbes de plastificacdo do PEUAPM. A técnica FTIR permitiu
observar bandas caracteristicas das apatitas, nas regides entre 1000 e 1500
cm’, relativas aos ions fosfatos, com intensidades proporcionais as
concentragbes da biocerdmica. Nao foi observada a banda relativa as
hidroxilas, 0 que sugere uma possivel inibicdo do PEUAPM a esses grupos
funcionais. A MEV revelou uma distribuicao ndo uniforme dos graos de apatita
na matriz polimérica, com aglomerados ao longo das placas; através da
espectroscopia por energia dispersiva de raios X comprovou-se a incorporacao
da apatita na matriz de PEUAPM, através da detecg¢do dos atomos de Ca e P.
Evidenciou-se a formacdo de trés regides distintas de distribuicdo da
bioceramica no polimero. Destaca-se a formagao de uma regiao com efetiva
penetragdo da hidroxiapatita na matriz polimérica. A analise de tensao
superficial via angulo de contato, mostrou uma tendéncia de aumento do perfil
hidrofilico dos materiais com 0 aumento da concentragdo da apatita.

Palavras-chave: Polietileno, biomateriais, PEUAPM, apatita, compdésito
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ABSTRACT

In sight of the increasing demand for Biomaterials, it is justifiable the
development of a research that objectifies the mimetization of bone tissues, with
the use of biocompatible materials that have mechanical and biological
characteristics as similar as possible to the original tissue. With this work
UHMWPE/hydroxyapatite biocomposites were produced in the ratios of 2,5;
5,0; 10 and 43 %/Vol of HAp in a UHMWPE matrix, cold mixed and processed
under predefined temperature and pressure in an equipment specially
developed for this research. The characterization of the composites were done
using FTIR, MEV, EDX and Surface Tension measurement. The samples
showed adequate macroscopic dispersion of HAp particles and effective
UHMWPE plastification. The FTIR technique allowed to observe apatites
characteristic bands in the region of 1000 to 1500 cm™, related to phosphate
ions, with intensity proportional to the bioceramic concentration. The band
relative to hydroxyl was not observed, what suggests a possible inhibition of this
functional group by the UHMWPE. The MEV disclosed a not uniform distribution
of the apatite grains in the UHMWPE, with accumulations throughout the plates.
Through the Energy Dispersive X ray Spectroscopy it was proved the
incorporation of the apatite in the PEUAPM matrix, through the detection of Ca
and P atoms. It became evident the formation of three distinct regions of the
bioceramic distribution in the polymer. It is distinguished the formation of a
region with effective penetration of the hydroxyapatite in the polymer matrix.
The Surface Tension analysis through contact angle, showed a trend of
increase of the hydrophilic profile of the materials with the increase of the

concentration of the apatite.

Key words: Polyethylene,biomaterials, UHMWPE, apatite, composite
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1 INTRODUGCAO

Os avancos da medicina tém proporcionado o aumento da longevidade
da populacdo. Com o aumento da expectativa de vida, vem também o aumento
do numero de casos de doengas associadas a idade, entre elas a osteoporose.

Paralelamente, ha um crescimento vegetativo da populagdo. Com isso,
mais pessoas saem de casa, dirigem automoveis, pilotam motocicletas, andam
de skates, jogam futebol, sobem e descem escadas, tropecam em buracos nas
calgadas. Enfim, se expbe mais a acidentes. Nao hé limites de situagdes
inesperadas que podem levar a traumatismos da estrutura éssea, incluindo
trincas, rupturas e afundamentos 6sseos.

Somado a tudo isso, ha também doencas que causam desgastes
prematuros da estrutura 6ssea, como desgastes das articulagdes dos joelhos e
do ombros, da extremidade do fémur contra o quadril e coluna vertebral.

Neste ambito geral de aumento do numero de casualidades que afetam
nossa estrutura 6ssea € que os pesquisadores sao motivados a buscar novos
materiais, materiais mais modernos, que apresentem uma reagdo imunoldgica
menor ou nula, quando implantados.

Esses materiais que entram em contato com o meio fisiolégico e que nao
geram uma resposta imunolégica do meio, sdo denominados biomateriais.

Pesquisas buscam desenvolver novos sistemas de tratamento em que
os materiais introduzidos tenham uma melhor interacdo com o sistema
biolégico, ao mesmo tempo em que apresentem propriedades mecéanicas mais
préximas as dos tecidos que irdo substituir.

Em relagdo ao meio bioldgico, buscam-se materiais com caracteristicas
melhores que a dos bioinertes, que simplesmente ndo ativam uma resposta
imunologica. Desejam-se materiais que sejam bioativos, que ativem o
crescimento dos tecidos circundantes em direcdo ao material, promovendo
uma fixagdo mais natural e eficiente. Ou biomateriais biodegradaveis, também
conhecidos como bioindutores, que induzem o crescimento dos tecidos a sua
volta, através do fornecimento de ions resultantes de sua prépria

decomposicao.
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Por outro lado, buscando-se biomateriais com propriedades mecanicas
mais préximas as dos tecidos originais, espera-se minimizar os efeitos
colaterais causados pela introducdo de um corpo estranho ao meio fisiologico.
As propriedades mecanicas do material introduzido devem no minimo se
igualar as dos tecidos originais. Caso contrario, seu uso nao se justificaria.
Placas e proteses metalicas sdo exemplos de aplicagbes em que as
propriedades mecéanicas do material introduzido superam os requisitos. Por
iSSO seus usos sao tao difundidos.

No entanto, propriedades mecanicas muito superiores preservam o
material implantado em detrimento do tecido natural a sua volta. Por exemplo,
em casos de impactos excessivos atingindo a regiao implantada.

Dentro deste contexto de uma demanda crescente de materiais para
corregbes e substituicao Osseas, é plenamente justificavel a busca por
materiais que mimetizem o tecido ésseo, possibilitando uma ligagédo implante
tecido mais natural, mais efetiva e com menores efeitos colaterais.

Fazendo-se uma analogia com a estrutura dos 0ssos corticais, que sao
compostos por uma matriz de colageno (que é uma proteina polimérica natural)
com cristais de Hidroxiapatita dispersos, o compdésito proposto € uma matriz de
PEUAPM (que é o polimero com médulo de elasticidade mais préximo ao dos
0ss0s) com hidroxiapatita dispersa.

A escolha do PEUAPM como biomaterial polimérico para a matriz dos
compositos desenvolvidos foi feita devido as suas excelentes propriedades
tribolégicas (atrito, desgaste, friccdo e lubrificacdo), mecanicas (que séo as
mais proximas dos 0ssos entre os polimeros) e de biocompatibilidade
(bioinerte). No entanto, seu altissimo peso molecular lhe confere uma
viscosidade no estado fundido tdo alta que o impede de ser processado por
meios convencionais como injecao, sopro ou extrusao.

Assim, para possibilitar o desenvolvimento dos compoésitos objetivos
deste trabalho, foi necessario primeiramente superar as dificuldades de
processamento do PEUAPM. Isto foi feito através do desenvolvimento e
construcdo de um equipamento exclusivo para esta pesquisa, capaz de

processar o polimero, levando-o a uma plastificacdo efetiva.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de compoésitos de Polietileno de Ultra Alto Peso
Molecular (PEUAPM) com Hidroxiapatita (HAp) para a aplicagdo como
biomateriais.

2.2 Objetivos Especificos

e Propor diferentes formulacées de compositos;

e Desenvolver técnica para o processamento do compdésito;

e Desenvolvimento de equipamento para producdo de pecas em
escala piloto;

e Determinar e controlar as variaveis necessarias para obtencao de
compositos plastificados;

e Avaliar a morfologia dos compdésitos obtidos através de
Microscopia Otica e Microscopia Eletronica de Varredura.

e Relacionar a morfologia, composi¢éo quimica e molhabilidade dos
compositos, com suas composicoes e condigdes de
processamento, no ambito de suas aplicacées como biomaterial.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Biomateriais

Os biomateriais sao definidos como materiais naturais ou sintéticos, que
fazem fronteira com sistemas biolégicos e que encontram aplicagdo em um
vasto espectro de dispositivos médicos, incluindo implantes médicos e
dentarios ou proteses para reparo, aumento ou substituicdo de tecidos naturais
(BONFIELD, 2002, BARTOLO e BIDANDA, 2008).

Os critérios de selecao de biomateriais baseiam-se principalmente na
aplicacao a que estes se destinam. Para dispositivos de aplicagbes em tecidos
moles, os materiais se propdem a aumentar ou redefinir o tecido, por exemplo:
implantes de seios e implantes faciais. Em aplicacdes ortopédicas e
odontoldgicas, os materiais sdo componentes de implantes estruturais
(préteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou sdo usados para reparar
defeitos 6sseos (parafusos, placas e pinos inseridos em osso) (PARK, 1984;
PARK E LAKES, 1992; PARK E LAKES, 2007). Devem ser isentos de produzir
qualquer resposta bioldgica adversa local ou sistémica, ou seja, o material deve
ser nao-téxico, nao-carcinogénico, nao-antigénico e nao-mutagénico. Em
aplicagbes sangiineas, eles devem também ser nao-trombogénicos.

A condicao fundamental para qualquer material sintético ser utilizado
como biomaterial € ndo causar processos inflamatérios e, tampouco propiciar
qualquer reacgao indesejavel do corpo. Esta propriedade elementar é conhecida
como biocompatibilidade. Adicionalmente, um biomaterial deve resistir/suportar
solicitagbes quimicas, térmicas e mecéanicas sem substancial deterioragdo
(reacao, fratura, abrasdo) e, também, ndo deve alterar o meio biolégico nem
reagir com o0 sangue (desnaturagdo de proteinas), propriedade esta
denominada de biofuncionalidade (HENCH, 1998; NICHOLSON, 2002).

A avaliacdo de biomateriais para aplicacoes especificas deve passar por
critérios bastante severos. As propriedades fisico-quimicas, a durabilidade do
material, a funcdo requerida da protese, a natureza fisiologica do meio, os



efeitos adversos em caso de falhas, assim como o custo devem ser
considerados (DEE et al., 2002).

As alternativas de transplante e implante criadas para substituicdo de
tecidos revolucionaram a medicina a cerca de 30 anos. No entanto, a maioria
dos implantes apresenta problemas de estabilidade interfacial com os tecidos
hospedeiros, diferenga biomecanica do médulo elastico, liberagdo de particulas
e de manutencdo de um suprimento de sangue estavel. Além disto, os
implantes atuais ainda carecem de duas das mais importantes caracteristicas
dos tecidos biol6gicos: capacidade de auto-reparagdo e modificacdo de suas
estruturas e propriedades para responder a estimulos externos tais como carga
mecanica e fluxo de sangue (HENCH, 1998).

O esforco mecéanico a que sera submetido o biomaterial deve ser avaliado
na escolha do material para aplicagdo biomédica. A resisténcia do material
(tanto a tensdo como a compressao), a dureza, durabilidade e estabilidade
dimensional devem ser levadas em consideragcdo no projeto de dispositivos
protéticos, para minimizar a possibilidade de falhas. Pesquisas biomédicas
exploram novas fronteiras cientificas para diagnosticar, tratar, curar e prevenir
doencas. Uma vez que esses novos conhecimentos sejam adquiridos, serao
realizadas formulagdes e/ou modificagcées inovadoras nos materiais disponiveis
(DEE et al., 2002).

Para que um material possa ser utilizado como implante, uma das
primeiras avaliagbes que devem ser feitas € quanto a sua citotoxicidade. O
material € posto em contato com células de mamiferos de maneira direta ou
indireta e verifica-se o nivel de letalidade das células. Este critério determina se
o material é ou ndo citotoxico. Testes in vivo também devem ser executados
para avaliacdo da biocompatibilidade do material. Deve-se ainda confirmar a
sua biofuncionalidade, definida como a capacidade do material de atender as
funcdes as quais o implante sera destinado (SEPULVEDA et al., 1999).



3.2 Biomateriais Poliméricos

Biomateriais poliméricos sdo polimeros que podem ser utilizados em
aplicacées como biomateriais. Uma grande variedade de materiais desta classe
vem sendo utilizada em aplicagcdes biomédicas, gracas as suas caracteristicas
fisico-quimicas e as suas versatilidades estruturais, que permitem adequar
suas propriedades a cada aplicacao especifica. Os biomateriais poliméricos
podem ser naturais ou sintéticos e ainda estaveis ou biodegradaveis quando
expostos ao meio fisiolégico (OREFICE et al., 2006). Os polimeros sintéticos
vém sendo utilizados desde 1950, e os mais conhecidos em aplicagdes
biomédicas séo: polimetilmetacrilato, polietileno e poliuretano (TURRER E
FERREIRA, 2008). Boa parte dos polimeros usados em aplicacées biomédicas
sdo materiais projetados e produzidos com finalidades mais gerais de
engenharia. A partir do momento em que estes polimeros foram testados como
biomateriais e mostraram resultados satisfatorios, eles se tornaram
rapidamente uma opgao interessante para este tipo de aplicacdo (OREFICE et
al., 2006).

3.2.1 Polietileno de Ultra Alto Pelo Molecular (PEUAPM)

O Polietileno de Ultra-Alto Peso Molecular (PEUAPM) faz parte do grupo
das poliolefinas e possui um peso molecular cerca de 10 vezes maior que o das
resinas de Polietileno de Alta Densidade (PEAD), ou ainda 50 a 80 vezes maior
que os polietilenos convencionais. O altissimo peso molecular resulta em
propriedades mecanicas excelentes, como alta resisténcia a abrasdo e a
agentes quimicos, alta resisténcia ao impacto, baixo coeficiente de atrito, além
de ser auto-ubrificante e ndo higroscopico (COUTINHO et al., 2003).

Dentre todos os Polimeros utilizados na area de implantes, o polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é o que mais se adequa as
propriedades requeridas. O PEUAPM é um polietiieno com cadeias ultra
longas e peso molecular de 2 milhdes a 10 milhées g/mol. Assim como o

PEAD (Polietileno de alta densidade), o PEUAPM é produzido em composicoes
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especiais para aplicagdbes como biomaterial. As diferengas basicas entre os
PEUAPMs comuns e os para aplicacbes como biomaterial estdo no grau de
pureza do material, eliminando impurezas indesejadas, e no processo de
esterilizagdo a que o material € submetido. O altissimo peso molecular do
PEUAPM confere ao produto excelentes propriedades mecanicas permitindo o
uso em aplicagdes em que alto desempenho é requerido (Braskem, 2009).

A Figura 1 ilustra um esquema da estrutura molecular do PEUAPM e
compara qualitativamente a diferenca na ordem de grandeza da cadeia
polimérica de um polietileno comum para injecdo, sopro e extrusao e o
PEUAPM.

e oo

Injegao  Infaction

W T g Rl Rl R W WL L E

sopro f biow

&3 =L o4 L &L o o3 oL el 61 6L &) &L oL &%

extrusio / extrusion

PEUAPM / UHATWPRE ar g¥ g¥ g% o
H H Figura 1 — Desenho esquematico comparanda polietilenas para maoldagem
& J: POr injegaa, sopro & extrussn com uma cadeia polimérica de PEUAPR.
G =100~ C—— = Figura 1 - Schema'tic drewing companing pofiatiianas for fnfection, blow and
I!I lLI aextrusion molding with UHMWPE polymeanc chain.

Figura 1. Esquema ilustrativo da Estrutura molecular do PEUAPM
Fonte: Braskem, 2009.

Duas propriedades determinam a prioridade na pesquisa e aplicacao
deste polimero como biomaterial, particularmente em implantes ortopédicos. A
primeira € o médulo de elasticidade, que é o mais préximo do osso dentre os
materiais mais utilizados. A segunda refere-se as propriedades tribolégicas do
PEUAPM que sao superiores aos demais polimeros (RATNER et al., 1996;
NICHOLSON, 2002; PARK E LAKES, 2007).
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Em relagdo a composicao quimica, podemos ressaltar que o PEUAPM
tem uma estrutura aparentemente simples, composto somente por hidrogénio
e carbono (COUTINHO et al., 2003).

Por apresentar caracteristicas mecanicas superiores as do PEAD em
muitos aspectos interessantes a implantologia, o PEUAPM tornou-se um
substituto do PEAD para aplicacées de implantes. Atualmente, uma grande
parte dos copos acetabulares dos implantes de quadril, por exemplo, sao feitos
de PEUAPM. No entanto, ha resultados de pesquisas sobre copos
acetabulares extraidos de implantados mostrando que uma parte deles
apresentou falhas, como o desprendimento de particulas ao longo do uso e
afundamento da cavidade do copo. No primeiro caso, o corpo implantado pode
reagir contra a presenca de tais particulas e provocar o encapsulamento das
mesmas (com possivel paralisagdo da protese) ou reagbes inflamatérias,
ambos indesejaveis. No segundo caso, o0 movimento do implante fica
prejudicado e pode chegar ao ponto de causar a perda de funcao da protese
(ORAL et al., 2007).

Experiéncias clinicas tém demonstrado fendmeno de desgaste da ordem
de 0,1-0,3 mm/ano em termos de desgaste linear (esfera da prétese femural
penetrando a cavidade do copo acetabular). O desgaste mecéanico gera
particulas que terminam por serem transferidas aos tecidos a sua volta. A
presenca de particulas de desgaste determina a ativacdo de processo
inflamatorio e ativacdo de macréfagos que podem, em uUltima instancia, causar
a imobilizacdo da protese. Ja € determinado que a imobilizagdo da prétese
induzida pelos detritos de desgaste € a maior causa de falha a médio/longo
prazo de proteses ortopédicas (KURTZ et al., 1998).

Durante o processo de esterilizacdo do PEUAPM com raios gama,
percebeu-se a indugdo de quebras de cadeia, com exposi¢cao de radicais livres,
e o surgimento de reticulagdes entre as moléculas de PEUAPM. Estudos
mostram que as reticulagdes aumentam o moédulo de elasticidade do PEUAPM,
melhorando o comportamento mecanico do mesmo. No entanto, os radicais
livres liberados aceleram o processo de degradacdo do polimero e reduzem

sua biocompatibilidade. Tratamentos térmicos pés irradiacdo, com fusdo dos
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cristais levam a presenca de radicais livres residuais a niveis imperceptiveis,
prevenindo a oxidagdo a longo prazo. Porém, as moléculas reticuladas
dificultam o processo de recristalizacdo, com consequente reducao no grau de
cristalizacdo. Portanto, se por um lado o tratamento com raios gama ajuda a
aumentar as propriedades mecanicas, por outro, ou determina uma maior
possibilidade de degradagcdo do material e consequente reducdo da
biocompatibilidade ou causam uma reducéo das propriedades mecanicas pela
reducao do grau de cristalinidade (ORAL et al., 2007).

Determinou-se também que o a-tocoferol (Vitamina E) ajuda a evitar a
formacao de radicais livres quando incorporado ao PEUAPM previamente a
este ser submetido ao tratamento por raios gama, sem prejudicar o efeito de
esterilizagdo do mesmo. Vale registrar que a vitamina E, necessaria aos
vertebrados, tem efeito lubrificante que pode ajudar a reduzir o desgaste em
juntas, a exemplo da esfera e do copo acetabular de implantes femurais-
acetabulares. No entanto, ha registros de reducdo do grau de cristalizagdo do
PEUAPM quando a vitamina E é empregada (BRACCO, et al., 2006).

O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona a
esse polimero uma viscosidade tdo alta no estado fundido que seu indice de
fluidez, medido a 190°C com uma carga de 21,6 Kg, se aproxima de zero.
Assim, ndo é possivel processa-lo por métodos convencionais de injecao,
sopro ou extrusdo. Os métodos empregados sdo moldagem por compressao,
prensagem e extrusao por pistdo. Nos dois ultimos casos sao obtidos produtos
semi-acabados em forma de chapas ou tarugos para acabamento posterior
por usinagem (COUTINHO et al., 2003).

3.3 Bioceramicas

Devido ao aumento do numero de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos aspectos envolvidos na interagcdo com os tecidos
vivos, fez-se necessario classifica-los em grupos distintos. Em termos gerais,
as bioceramicas sao classificadas em bioinertes e bioativas (AOKI, 1998;
VALLET-REGI, 1997). De acordo com a Conferéncia da Sociedade Européia
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para Biomateriais realizada na Inglaterra em 1986 (WILLIAMS, 1987), o termo
bioinerte ndo € adequado, ja que todo material induz algum tipo de resposta do
tecido hospedeiro, mesmo que minima, devendo, por este motivo, ser evitado.
No entanto, o termo ainda é comumente utilizado, tendo sido definido por June
Wilson (WILSON, 1997), como sendo um material que apresenta uma resposta
interfacial minima que ndo resulta na ligacdo ou na rejeicdo do tecido
hospedeiro, formando uma cépsula fibrosa ao redor do material. Como
exemplos de bioceramicas bioinertes podemos citar a alumina (Al,O3), zircbnia
(ZrOz) e dioxido de titanio (TiO2) (AOKI, 1998; VALLET-REGI, 1997). Por outro
lado, uma bioceramica bioativa (termo ainda aceito) € definida como aquela
que induz uma atividade biolégica especifica (WILLIAMS, 1987). Como
exemplos destas Ultimas destacam-se a hidroxiapatita [Ca;q(PO4)s(OH),], 0

fosfato tricalcico [Casz(POa4)2] e os biovidros.
3.3.1 Fosfatos de Célcio

As ceramicas de fosfato de calcio tém merecido lugar de destaque entre as
denominadas bioceramicas por ndo apresentarem toxicidade local ou sistémica
(biocompatibilidade), auséncia de respostas de compo estranho ou inflamagdes,
aparente habilidade em interagir com o tecido hospedeiro e se assemelham a
composicao do osso (SANTOS et al, 2005).

Esses materiais tém sido amplamente utilizados em aplicagdes que
requeiram baixa ou nenhuma sustentacdo. Em cirurgias ortopédicas, essas
ceramicas tém sido usadas para preenchimento de defeitos ésseos em
consequéncia da remocao de ossos doentes ou defeituosos. Recobrimentos
densos ou porosos de ceramica de fosfato de calcio s&o frequentemente
aplicados em materiais de boa resisténcia mecéanica para fixagao biolégica ou
osseointegracao de implantes de sustentacdo como hastes de quadril e raizes
de dentes artificiais (MIAO, 2004).

Os fosfatos de calcio podem ser definidos a partir da relagdo atémica
entre os atomos de célcio e fésforo - Ca/P. Esta relacéo varia de 0,5 a 2,0 e

formam diferentes fases conforme Tabela 1.
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Tabela 1. Formula e razdo Ca/P das fases de apatita.

Ca/P Nome Féormula

2,0 Fosfato Tetracalcico (TeCP) CasO(PO4)2

1,67 Hidroxiapatita (HAp) Caio(PO4)s(OH)2
1,5 Fosfato de Calcio Amorfo (ACP) Caz(PO,), . nH,O
1,5 Fosfato Tricalcico (a, ax, 3, v) (TCP) Caz(PO,),

1,33 Fosfato Octacalcico (OCP) CagH,(PO,)6.5H0
1,0 Fosfato Dicalcio Dihidratado (DCPD) CaHPO,.2H.0
1,0 Fosfato Dicalcio (DCP) CaHPO,

1,0 Pirofosfato de Calcio (CPP) CaxP207

1,0 Pirofosfato de Calcio Dihidratado (CPPD) CazP»07.2H.0
0,7 Fosfato Heptacélcico (HCP) Car(PsOss)2

0,67 Dihidrogénio Fosfato Tetracalcico (TDHP) CasH2PeO20

0,5 Fosfato Monocalcico Monohidratado (MCPM) Ca(H,PO,),.Hso
0,5 Metafosfato de Calcio (o, B, y) (CMP) Ca(POs),

Fonte: AOKI,1988

De forma genérica, as bioceramicas de fosfato de célcio degradam, com
uma velocidade dada pela seguinte ordem: CaHPO,.2H,O > CaHPO, >
CagH2(PO4)6.5H20 > Cag(PO4)2 > Caio0(PO4)s(OH)2. A reabsorgéo do material
que representa esta degradagédo é causada pela dissolugdo, que depende do
produto de solubilidade do material e do pH local no meio fisiologico, pela
desintegracao fisica em particulas menores e, ainda, por fatores biolégicos,
como a fagocitose, a presenca de leucocitos e de mediadores quimicos que
causam a reducao do pH local (KAWACHI et al., 2000).

Os fosfatos de célcio podem ser produzidos por uma série complexa e
lenta de reacbes de sintese utilizando, principalmente, hidréxido ou carbonato
de calcio e acido fosférico. Ao final dessas reacdes obtém-se as ceramicas na
forma de um pg, isto é, um aglomerado de particulas em simples justaposicéo,
mantidas juntas por ligacbes muito fracas, resultando baixas propriedades
mecanicas (ROSA et al., 2000). As reacdes de sintese dos fosfatos de calcio
tém sido realizadas por precipitacdo em solugdes aquosas, reagdes no estado
solido, métodos hidrotérmicos, processo sol-gel, e mais recentemente, micro
emulséo (FINISIE et al., 2001).
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3.3.1.1 Bioatividade dos Fosfatos de Célcio

Materiais definidos como ceramicas bioativas sdo os que sao capazes de
exercer alguma influéncia biolégica em tecidos e séo influenciados por estes.
Sao quimicamente compostos por espécies atdbmicas utilizadas em ciclos
biologicos e sdo geralmente fosfatos de calcio (BARBUCCI, 2002).

Biocompatibilidade corresponde a compatibilidade fisiologica de longa
duragdo. Um material biocompativel ndo pode ser nocivo ao material biolégico
em contato e ndo pode causar reagdes imunolégicas. Os corpos biologicos
reagem a um invasor indesejado de forma a tentar destrui-lo ou encapsula-lo
em uma parede biologica impenetravel (SHACKELFORD, 1999).

Bioatividade é uma resposta interfacial dos tecidos em direcao ao material
e que resulta ao final na fixagcdo do tecido ao material. Nos ossos, a
bioatividade de um material pode ser subdividida em osteoindugdo
(bioestimulacao celular e/ou atividade do tecido ésseo para reparar ou crescer,
devido a liberacao de ions no ambiente biologico) e osteocondugéo (processo
em que 0sso é direcionado a se conformar a superficie do material).

Materiais bioativos estdo sujeitos a reabsorgcédo biolégica (processo de
remocao de material para biodegradagédo exercido pelo ambiente bioldgico) ou
podem apresentar estabilidade biolégica (capacidade do material de resistir as
mudangas no ambiente biol6gico).

A hidroxiapatita, sendo similar ao produto estavel encontrado nos ossos é
termodinamicamente estavel neste ambiente e, portanto bio-estavel nos ossos.
Além disso, a hidroxiapatita confere a superficie boa bio-conexao e bio-adesao
(os estados resultantes entre tecido e material pela conexdo mecéanica ou
quimica, respectivamente). O uso de hidroxiapatita é recomendado ndo sé por
sua total tolerancia biolégica, como também por sua habilidade de influenciar o
crescimento de ossos neo-formados e de ser envolvida por eles (osteoinducao
e osteoconducéo).

Pela caracteristica da HAp de ser bioativa e osteocondutora (BARBUCCI,
2002), ossos podem se fixar as Hidroxiapatitas porosas através do crescimento

intrusivo dos tecidos 0Osseos aos poros, levando a um intertravamento
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mecéanico, quando o0s poros possuem tamanho superior a 100um
(SHACKELFORD, 1999).

3.3.1.2 Hidroxiapatita

Dentre os fosfatos de calcio, a hidroxiapatita (HAp), com formula quimica
Ca,(PO.).(OH). (Figura 2), foi um dos primeiros materiais estudados em
procedimentos cirdrgicos, principalmente devido a sua similaridade com o
componente inorganico dos ossos e dentes (TROMMER, 2009). A principal
diferengca entre a hidroxiapatita sinterizada e o mineral osso € a sua alta
cristalinidade e a auséncia de carbonato. Isto resulta em uma taxa de
biodegradacdo menor em comparacdo com o0 mineral 6sseo nanocristalino
(TADIC, 2004). A hidroxiapatita pertence a familia das apatitas, termo que
designa um conjunto de compostos que possuem estruturas similares, mas que
nao apresentam necessariamente a mesma composicao (TROMMER, 2009).

Essa similaridade quimica com a fase mineral dos tecidos 6sseos faz da
hidroxiapatita um dos materiais mais biocompativeis conhecidos, pois favorece
0 crescimento 0sseo para os locais em que ela se encontra (osteocondutor),
estabelecendo ligagdes entre a hidroxiapatita e o tecido ésseo (bioativo),
permitindo a proliferagéo de fibroblastos, osteoblastos e outras células 6sseas,
sendo que as células nao distinguem entre a hidroxiapatita e a superficie
0ssea, 0 que indica a grande similaridade quimica superficial. Ela, também,
possui a capacidade de trocar ions com o meio fisiol6gico levando ao equilibrio
entre implante e osso (AOKI, 1991; LEGEROS, 1991). A superficie da
hidroxiapatita permite a interacédo de ligacbes do tipo dipolos, fazendo com que
moléculas de &gua, além de proteinas e colageno sejam adsorvidos na
superficie, induzindo, assim, a regeneracao tecidual (HENCH, 1998).

Essa ceramica é termodinamicamente estavel em pH fisiol6gico e
participa ativamente das ligacdes désseas, formando forte ligagcdo quimica no
entorno do tecido ésseo (VAZ et al.,, 2006; ROSSI et al., 2006) Esta
propriedade tem sido explorada para recuperagao 6ssea rapida apos traumas
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mais complexos ou cirurgias. Ela é também osteocondutora, ou seja, favorece
o desenvolvimento de células 6sseas (AOKI, 1991; KAWACHI, 2000).

Tachibana (2003) utilizou granulos de hidroxiapatita na reparagdo de
tecido 6sseo em fémur de humanos e a analise histolégica revelou que a
periferia da &rea implantada ficou completamente envolvida por 0sso; em
algumas areas, os granulos ficaram parcialmente em contato com 0 0sso e 0
restante foi recoberto por tecido fibroso, podendo-se concluir que os granulos
de hidroxiapatita estdo sujeitos ao processo de biodegradacdo e que nao
ocorrem, nesses casos, reagdes de corpos estranhos.

O sucesso do uso de cimento de hidroxiapatita em cirurgias de correcéo
de defeitos em ossos temporais foi observado em 97% dos casos; a reparacao
foi adequada e a reconstrucao permaneceu estavel (KVEON, 2004).

Ca;(POL)s(OH),

Figura 2. Estrutura quimica e célula unitaria da hidroxiapatita.

A producao de hidroxiapatita para uso biomédico tornou-se importante
gragas a alta compatibilidade com tecidos Osseos. Porém, devido a sua
resisténcia mecanica ndo ser muito alta, aplicagées de implante de objetos
baseados em fosfatos de calcio ceramicos sao, apesar de numerosas,
limitadas aqueles implantes ésseos sobre 0s quais grandes cargas nao sao
aplicadas (BARBUCCI, 2002). A HAp é, no entanto, utilizada como cobertura
em materiais como titanio e ligas de titanio, onde suas propriedades bioativas
contribuem efetivamente para que haja uma maior osteointegracdo entre o
metal e osso (AZEVEDO et al., 2007).
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A utilizagdo como cobertura de implantes metdlicos tem duas fungdes
principais (BARBUCCI, 2002):

a) preservar o substrato e prevenir seu contato com fluidos biol6gicos.

b) permitir a ancoragem dos tecidos o mais naturalmente possivel.

Essa camada de HAp é produzida por plasma-spray sobre os implantes
de liga de Co-Cr ou titanio (SHACKELFORD, 1999). Um desempenho 6étimo é
obtido com camadas da ordem de 25-30 micrémetros.

A fixacdo mecanica de implantes usando a HAp é de 5 a 7 vezes superior
a dos implantes sem a aplicagdo superficial de HAp. A fixagdo mecanica
superior se explica pela mineralizacdo dos ossos diretamente sobre a
superficie da HAp (ndo sendo necessario que a camada de hidroxiapatita seja
porosa), com sinais de camadas intermediarias de tecidos fibrosos
(SHACKELFORD, 1999).

O sucesso dessa técnica de cobertura da superficie metalica com uma
fina camada de hidroxiapatita levou a um uso generalizado da aplicagao de
HAp em préteses femurais-acetabulares.

A média da forca maxima de bio-conexdo/bio-adesdo do osso a
hidroxiapatita € da ordem de 50 MPa com desvio padrdo de 20 MPa
(BARBUCCI, 2002).

3.4 Compésitos

A combinacdo de dois ou mais materiais de classes diferentes,
denominados compdsitos, permite obtencdo de melhor desempenho, pois as
propriedades individuais de cada um podem ser somadas, potencializando as
possibilidades de utilizagdo do implante. Esta tem sido importante estratégia na
elaboragédo de implantes mais biocompativeis e com menor incidéncia de falhas
(TURRER E FERREIRA, 2008).

O objetivo principal de produzir um compdésito € a obtencdo de um
sistema com propriedades superiores as dos componentes unitarios.
Compasitos bioativos envolvem geralmente a matriz, que confere propriedades

mecanicas, fisicas e quimicas ao implante, e uma fase bioativa, que assegura a
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interacao favoravel entre implante e tecido vivo através da interface, adesao e
proliferacdo celular. Atualmente existem muitas pesquisas com biomateriais
com composicoes e concentragdes diversas, permitindo maior especificidade
na indicacdao de utilizacdo dos mesmos. Um exemplo importante é o tecido
0sseo. O osso € um composito natural constituido por interfaces entre a fase
mineral e a fase celular. Esta interface microestrutural apatita-colageno é a
base para o desenvolvimento de compdsitos com objetivo de substituir tecido
0sseo. Compdésitos de matriz polimérica (proporciona ductibilidade e outras
propriedades necessarias a substituicdo Ossea), contendo particulas de
componente bioativo (promove a adesdo e proliferagdo celular a partir da
superficie do implante) apresentam- se como escolha natural para substituicao
6ssea (TURRER E FERREIRA, 2008).

3.4.1 Processamento de compositos de Hidroxiapatita e PEUAPM

O processamento mais simples do compodsito é feito pela mistura
mecanica a frio das particulas sélidas de PEUAPM e HAp, com posterior fusao
da mistura (conformagéo a quente ou outro método) (FANG et al., 2004). Esta
forma de processamento é simples, mas a ligacao interfacial é fraca por ser
baseada apenas no inter-travamento mecanico entre matriz e fase dispersa
(FANG et al., 2004). Nesta forma de processamento também ndo é de se
esperar uma dispersdao de HAp na matriz de PEUAPM melhor no material
obtido pdés-fusdo do que a alcangada na mistura mecanica a frio dos
componentes do compésito. Se for requerido determinado tamanho de
particula de HAp no compdésito, deve-se trabalhar o material para atingir o
objetivo antes de se realizar a mistura com o PEUAPM particulado. Se for
desejada uma determinada concentracdo de HAp na matriz de PEUAPM, deve-
se trabalhar na proporcao volumétrica dos materiais envolvidos na mistura.
Wang e Bonfield (1997) obteve uma combinacdo o6tima de desempenho
mecanico e biologico com HAp na concentragdo de 40% em volume no
composito com PEUAPM, com propriedades mecéanicas comparaveis as dos

0Sso0s corticais.
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A movimentacao da HAp no PEUAPM fundido é dificultada pelo tamanho
das particulas de HAp e pela viscosidade do PEUAPM, ambos os fatores
dificultando a penetracao de particulas de HAp nas ilhas de PEUAPM fundido
(FANG et al., 2004).

Fang e colaboradores (2004) conseguiram uma distribuicdo de
nanoparticulas de HAp em PEUAPM através do processamento por moinho de
bolas e utilizando parafina liquida (6leo) como plastificante. Com isso, atingiu
resultado de melhoria das caracteristicas mecanicas do compdsito relativas ao
PEUAPM puro (~90% de aumento no modulo de Young), a que atribui a boa
dispersao das nanoparticulas de HAp.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Local da Pesquisa

O desenvolvimento das formulagdes, bem como a obtengdo dos
compositos hidroxiapatita/PEUAPM, foi realizado em Salvador, BA. As
caracterizagbes fisico-quimicas e microestruturais dos compoésitos foram
realizadas no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais, da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais, na Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG.

4.2 Materiais
4.2.1 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular

Considerando as caracteristicas exigiveis do PEUAPM avaliadas neste
trabalho e a disponibilidade no mercado local, o material escolhido foi o
PEUAPM UTEC(R) 3040, Braskem (anexo A).

4.2.2 Hidroxiapatita

Na fase investigativa a hidroxiapatita foi obtida de osso bovino.

Na fase de desenvolvimento a hidroxiapatita (fosfato de calcio com
razdo Ca/P 1,67) foi desenvolvida pelo Grupo de Biomateriais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG.

4.3 METODOS

4.3.1 Introducgéo

Devido as caracteristicas do PEUAPM, principalmente relativas a sua

alta viscosidade no estado fundido, o0 mesmo ndo pode ser processado
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utilizando-se métodos usuais de producdo de pegcas de materiais plasticos
como injecao, extrusao e sopro. As formas mais utilizadas de produgéo
envolvendo o PEUAPM sao a producéao de chapas pela utilizagdo de prensas
térmicas e tarugos pela utilizacao de extrusoras por pistdo. No Brasil ainda sdo
poucas as industrias preparadas para produzir pecas de PEUAPM e os
processos industriais disponiveis sdao focados em producdo de pecas de
grande volume. Desta forma, o apoio de industrias para o desenvolvimento
desta pesquisa foi impossibilitado pela inexisténcia de industrias que produzem
pecas de PEUAPM na regido em que a pesquisa foi desenvolvida e pelo
grande volume de material que seria necessario para produzir amostras, caso o
apoio de industrias fosse obtido.

Por outro lado, equipamentos laboratoriais capazes de produzir as
amostras necessarias também ndo estavam disponiveis para o
desenvolvimento da pesquisa, seja pela indisponibilidade de laboratérios que
contam com tais equipamentos, seja pelo alto custo de aquisicao dos mesmos.

A preparagdo das amostras utilizadas neste trabalho demandou o
desenvolvimento de um conceito de processo de produgcdo que envolveu o
método de preparacdo das formulagcbes e o desenvolvimento de um
equipamento capaz de produzir as amostras em si. A Figura 3 apresenta uma
visdo geral da metodologia utilizada para producao das amostras.

Preparacado das Desenvolvimento

formulagGes dos de equipamento

compdsitos de producao

Producdode
Amostras

=
o

Caracterizacdo

Figura 3. Visao geral do método de desenvolvimento deste trabalho de pesquisa
Fonte: arquivo proéprio
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4.3.2 Metodologia Investigativa

Buscando a aquisicdo de conhecimentos praticos basicos sobre o
comportamento da hidroxiapatita em compésitos com PEUAPM, a obtencao da
HAp foi inicialmente feita a partir de ossos bovinos. Um pedago de osso bovino
foi adquirido em um estabelecimento comercial de produtos veterinarios e foi
serrado para obtencao do pé de hidroxiapatita. O p6 obtido foi peneirado com
peneira de uso doméstico para separacao dos granulos menores dos de maior
dimensao.

Objetivando a eliminagdo da parte organica o pd foi embebido em
hipoclorito de sodio de uso residencial por 48 horas. O material foi entdo lavado
com agua corrente e levado a forno comum para secagem a uma temperatura
aproximada de 300°C. O material preparado desta forma foi utilizado em alguns
testes e apresentava escurecimento durante a fase de aquecimento do
compésito (200°C), o que indicou que a parte organica nido havia sido
completamente eliminada.

Em uma segunda fase de testes, perdxido de hidrogénio foi utilizado na
tentativa de obter-se uma eliminagdo mais eficiente das matérias orgénicas e
para clareamento da hidroxiapatita. O escurecimento durante a fase de
aquecimento foi reduzido, porém nao eliminado, indicando mais uma vez que
matéria organica ainda existia no material.

Os compositos foram preparados pela mistura da hidroxiapatita bovina
ao PEUAPM na proporcao de 20%/Vol. O material era colocado dentro do tubo
da ferramenta protétipo e a resisténcia de aquecimento era acionada. Apés um
tempo de aquecimento de aproximadamente 10 minutos, pressao era aplicada
manualmente ao material com o uso de um émbolo. A presséo era mantida por
algum tempo para obtengdo da compactagdo maxima. O aquecimento era
desligado e apds o resfriamento, o compésito era retirado de dentro do tubo
aplicando-se novamente pressao com um émbolo.

Na falta de equipamento disponivel que fosse capaz de gerar o
aquecimento e compressao do PEUAPM, o desafio no inicio deste trabalho foi

o de criar um equipamento capaz de produzir pecas de PEUAPM de pequeno
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volume e com baixo investimento, a ser utilizado, principalmente, para adquirir
conhecimentos béasicos sobre o processamento do PEUAPM. Apés algumas
experimentagdes preliminares, o equipamento protoétipo apresentado na Figura

4 foi concebido e produzido.

(@) - (b) © @

Figura 4. (a) Componentes do equipamento protétipo. (b) Equipamento montado com PEUAPM
na cavidade. (c) Equipamento em aquecimento. (d) Amostras produzidas.
Fonte: arquivo préprio

Apesar de bastante rustico, o equipamento atingiu alguns objetivos
importantes:

e Pecas de PEUAPM de pequeno volume foram produzidas.

e Foram feitas as primeiras composi¢cdes de PEUAPM com hidroxiapatita
bovina.

e Um conhecimento pratico sobre o processamento do PEUAPM foi
obtido.

e Os materiais obtidos foram submetidos a avaliagdo preliminar com
resultados satisfatorios.

e Os conhecimentos adquiridos no processo de experimentacao com este
equipamento permitiu partir para a concep¢ao de um equipamento
tecnologicamente mais avangcado e com melhores caracteristicas de
controle do processo de produgao.

4.3.3 Metodologia Desenvolvida

4.3.3.1 Preparacao da Hidroxiapatita em Laboratério

Para a obtencéo de p6 ceramico de hidroxiapatita foi utilizado o método
empregado pelo Grupo de Biomateriais da Universidade Federal de Campina
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Grande — UFCG. O processo de reagdo por via umida utilizando como
reagentes o hidroxido de célcio [Ca(OH)2] e acido fosforico (HsPOs). As
quantidades das solugdes foram estequiometricamente determinadas de
acordo com os valores das relacdes atdmicas ou razdes entre os atomos de
calcio e fosforo - Ca/P, relativas a hidroxiapatita (Ca/P 1.67). O processo de

sinterizacao dos pos para esta razdo Ca/P foi de 900 °C por 2 horas.
4.3.3.2 Preparacao das Formulacdes dos Compdésitos
A preparagdo das amostras dos compositos foi realizada por mistura a

frio dos componentes PEUAPM e Hidroxiapatita nos volumes apropriados para
atingir as propor¢cdes desejadas (Figura 5).

Figura 5. PEUAPM em p6, hidroxiapatita preparada em laboratério e ferramentas de medi¢ao
de volume utilizadas.
Fonte: arquivo proéprio

As proporgoes volumétricas escolhidas foram de 2,5; 5,0; 10 e 43 %/Vol
de hidroxiapatita na matriz de PEUAPM. As formulagées com menor volume de
HAp (2,5; 5; 10 %/vol) permitem avaliar melhor as interfaces entre a matriz e o
material disperso, enquanto a proporcao maior (43%) permite avaliar as
caracteristicas do compdsito com volume de HAp disperso equivalente ao

existente nos 0ssos.
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Para cada amostra a ser preparada foi determinado o volume final da
mistura de componentes necessaria para a producdo da mesma.
Posteriormente, determinou-se o volume de PEUAPM e de HAp necessarios
para compor a mistura. A aplicacdo de compressao sobre o PEUAPM em pé,
conforme recebido do fornecedor, ndo gera uma reducdo de volume
perceptivel. J& a compressao sobre o p6é de hidroxiapatita leva a uma redugéo
de volume da ordem de 40%. Desta forma, uma simples medi¢ao de volume do
PEUAPM conforme recebido é suficiente para a formulagcao. Por outro lado,
torna-se necessario medir o volume de hidroxiapatita apdés compactacao, para
se obter uma melhor precisdo na formulagao volumétrica do compasito.

E necessario misturar adequadamente o PEUAPM e a HAp para se
obter uma dispersdo homogénea. Durante o processo de compressao a
quente, ndo se espera nenhum movimento das particulas de HAp na matriz de
PEUAPM, devido a grande viscosidade do mesmo. Assim, toda a qualidade da
dispersao é determinada neste processo de mistura dos componentes.

Para se obter uma melhor dispersdo da HAp na matriz de PEUAPM, a
mistura dos componentes foi peneirada varias vezes, intercaladas por
movimentos do recipiente para movimentagao da mistura.

Uma vez preparado o material componente das amostras conforme
descrito acima, o proximo passo foi introduzir o material na cavidade da prensa

térmica e iniciou-se o processo de compressao e aquecimento controlados.
4.3.3.3 O Novo Equipamento de Produgéo

Para se produzir pecas de PEUAPM por fusdo e compressado foram
necessarios aplicar ao material uma compressdo da ordem de 70 Kg/cm? e
levar a temperatura do material a 210 °C (Braskem, 2009). Além disso, a
amostra deve ser mantida na temperatura desejada por um tempo suficiente
para que o material atinja completamente o equilibrio de temperatura no estado
fundido. O resfriamento do material também é de grande importancia para
determinar as caracteristicas finais do mesmo, uma vez que é durante o

resfriamento que se da o processo de cristalizacdo das moléculas de PE, por
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volta dos 130 °C, que determinara caracteristicas como o modulo elastico do
material.

O processo de compressao conjunto com o aquecimento é determinante
para o sucesso da producdo de pecas de PEUAPM. A condutividade térmica
do PEUAPM no estado de p6 € muito baixa e o aquecimento do material
através das superficies de contato com a fonte de calor é insuficiente para
fundir o material no interior da peca. Devido a alta viscosidade do PEUAPM no
estado fundido, quando os granulos de p6 sao fundidos, eles mantém sua
forma original quase inalterada, pois nao fluem, e as superficies de contanto
com outros granulos a sua volta sdo geralmente pequenas e insuficientes para
uma eficiente transmissdao do calor. Com a aplicagdo de compressao, 0s
granulos fundidos sdo achatados e deformados sobre os granulos ainda sélidos
aumentando a eficiéncia da troca de calor. Por outro lado, a compressao
também se faz necesséria para a eliminacdo dos gases que podem ficar
aprisionados entre os granulos de PEUAPM fundidos. Na Figura 6 é
apresentado o efeito da compactacdo do PEUAPM quando no estado fundido.
Note na primeira fotografia a esquerda como a regido de contato entre os
granulos de PEUAPM pode ser minimo, insuficiente para uma transmisséo de

calor necessaria para a propagacao da fusao.

Figura 6. Imagens de microscopia 6ptica de amostras obtidas, apresentando o efeito da
compactagdo do PEUAPM enquanto no estado fundido. Da esq. para a dir. o grau de
compactagao é aumentado.

Fonte: arquivo préprio

Considerando o que foi descrito anteriormente, o equipamento para a
producéo de pecas de PEUAPM deve ser capaz de:
« Aquecer o material e manté-lo a uma temperatura controlada pelo
tempo necessario para a fusdao completa.
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« Aplicar uma compressao controlada sobre o material pelo tempo
necessario para a completa fusdo e promover a eliminagdo dos
gases do interior do mesmo.

« Resfriar o material de forma controlada para se influenciar, dentro
do possivel, a cristalizagdo do material e para reduzir os tempos
entre ciclos de producéo.

A Figura 7 apresenta as visOes frontal e traseira da bancada do novo

equipamento desenvolvido.

Figura 7. Painel de controle; (a) visdo da parte frontal do painel de controle; (b) visédo da parte
traseira do painel de controle e (c) visédo da bancada de produgdo.
Fonte: arquivo préprio
O novo equipamento é capaz de atender as especificacdes requeridas e
€ composto por quatro sistemas:
e Sistema mecanico.
e Sistema elétrico e de automacao.
e Sistema pneumaético.
e Sistema de refrigeragéo.

O sistema mecéanico é composto pela bancada de trabalho modvel,
estrutura de suporte do cilindro e a ferramenta de producao em si. Na bancada
sdo montados todos os componentes do sistema exceto o compressor e 0
reservatério de dgua de resfriamento. A estrutura de suporte do cilindro e da
ferramenta de producéo tem, além da fungdo de montagem dos componentes,
0 objetivo de conter a ferramenta de producado quando comprimida pelo cilindro
pneumatico. A ferramenta de producao, que pode ser vista na Figura 8, é o

unico componente do sistema com projeto exclusivo para esta aplicacao. Ela é
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composta de duas placas de aquecimento e compressao e uma matriz para
deposicdo do material a constituir o compésito, alinhadas por quatro eixos nas
extremidades. Nas placas superior e inferior sdo instaladas as resisténcias de
aquecimento e os sensores de temperatura e elas possuem um canal vazado
para o circuito de resfriamento. Na placa superior € montado o macho da
ferramenta que conjuntamente com a matriz dardo forma as pecas a serem
produzidas.

Figura 8. Sistema de produgao; (a) placas de aquecimento montada com componentes (b)
sistema montado no conjunto e em produgao.
Fonte: arquivo préprio

O sistema elétrico e de automagao € composto por trés subsistemas:

e Subsistema de energia: composto por um disjuntor monofasico
para protecdo dos circuitos de 110V, um disjuntor bifasico para
protecdo das resisténcias cartucho, uma fonte 24V CC 5A para
acionamento das valvulas eletro-pneuméticas.

e Subsistema de comando pneuméatico: composto por botoeiras
para acionamento das valvulas eletro-pneumaticas e valvulas
eletro-pneuméticas, que também fazem parte do sistema
pneumatico.

e Subsistema de controle de temperatura: composto por um
controlador de temperatura, um relé de estado sdlido, para
comutacdo de energia para as resisténcias de aquecimento,
resisténcias cartucho (220V 800W) para aquecimento da

ferramenta de produgdo, sensores (tipo K para até 1200°C) para
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leitura da temperatura da ferramenta de produgao. O controlador
de temperatura € programavel, pode ser ajustado para a
temperatura desejada e apresenta no visor a temperatura
programada e a lida no momento. Uma vez determinada a
temperatura de trabalho, o controlador faré a leitura do sensor de
temperatura e acionara o fornecimento de energia as resisténcias
para que a temperatura desejada seja atingida. Ele possui um
controle PID e é capaz de acionar ou cortar a energia das
resisténcias, através do relé de estado sélido, para regular a

temperatura na faixa desejada.

Os componentes do sistema elétrico e de automacao podem ser vistos
na Figura 9 no painel frontal e traseiro.

O sistema pneumatico € composto de compressor de ar com
reservatorio, lubrifil, valvulas eletro-pneumaticas, cilindro pneumatico e
mangueiras. O cilindro pneumatico executa a compressdao do material na
ferramenta de produgdo e tem seus movimentos de extensdo e recuo
controlados pelas valvulas pneumaticas de acionamento elétrico. Através do
lubrifil se controla a pressdo no sistema e consequientemente a forca de
compressao que o cilindro pneumatico exerce sobre a amostra. Na Figura 9
podem-se ver os componentes do sistema pneumatico.

O sistema de refrigeragdo € composto por uma bomba d’agua com
acionamento elétrico, mangueiras, conectores de engate rapido e reservatério
de agua. No momento em que o resfriamento do molde se faz necessario, a
bomba d'agua é acionada e um fluxo de agua percorre os canais de
resfriamento do molde, reduzindo sua temperatura. Quando a temperatura
desejada € atingida o sistema é desligado e o molde passa a se resfriar mais
lentamente, dependendo somente da troca de calor com o ambiente. A Figura
9 mostra os componentes do sistema hidraulico e o sistema montado em

operacgao.
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Figura 9. Sentido horario: visao frontal do molde, visdo traseira do molde com mangueiras do
circuito de resfriamento conectadas, componentes do sistema hidraulico e bomba d’agua
acionada sobre o reservatério.

Fonte: arquivo préprio

4.3.3.4. Producao das Amostras dos compésitos de PEUAPM e HAp

Para atender os objetivos deste trabalho, foram escolhidas as
proporgoes volumétricas de 2,5; 5,0; 10 e 43 %/Vol de hidroxiapatita na matriz
de PEUAPM. Na Figura 10, podem-se ver a ferramenta de producao
preenchida com o material para a producao de um compdésito e exemplos de
placas de compdésitos com diferentes formulagdes e espessuras.

Uma vez formulados os compdsitos, o material é depositado na
ferramenta de producdo. A fase de ajuste do equipamento consiste em
programar a temperatura desejada no controlador e ajustar a pressao da linha
de ar comprimido. Para operacéo, aciona-se o controlador de temperatura e
opera-se o cilindro pneumatico para aplicagao e alivio da pressao. O sistema
de refrigeracdo € montado na ferramenta de produgdo somente no momento
em que o resfriamento se faz necessario e a temperatura é controlada
visualmente no painel digital do controlador de temperatura. Antes de se
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acionar o resfriamento, a energia aplicada as resisténcias é cortada e o

aquecimento é interrompido.

(@) (b)
Figura 10. (a) Ferramenta de produgdo com material (b) amostras de placas produzidas
Fonte: arquivo préprio

A partir das placas produzidas com as formulacdes a serem investigadas

foram retiradas amostras para a realizagcdo das caracterizagdes.
4.4 Caracterizagoes

4.4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Com a técnica de espectroscopia de infravermelho, foi observada a
interacdo PEUAPM/Hidroxiapatita, através do surgimento de bandas
caracteristicas da hidroxiapatita no espectro da placa de PEUAPM. As
amostras de PEUAPM/Hidroxiapatita foram caracterizadas por espectroscopia
na regido do infravermelho com Transformada de Fourier em um espectrémetro
modelo Spectrum 400 FT Mid-IR PerkinElmer (UAEMa/CCT/UFCG) com
varredura de 4000 a 600 cm™', sem a necessidade de preparacédo de pastilhas
de KBr, ja que todas as amostras estavam no estado sélido. As andlises foram
realizadas no laboratério de Caracterizacao de Materiais da UFCG.
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4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) € um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliacao e resolucdo. A microscopia eletrdnica
fornece informagcdo morfologica e topografica sobre superficies de solidos,
necessaria para se entender o comportamento de superficies. As placas de
PEUAPM/Hidroxiapatita  foram  caracterizadas  morfologicamente  por
microscopia eletronica de varredura utilizando um microscépio eletrénico de
bancada, modelo TM 1000 HITACHI (UAEMa/CCT/UFCG). As analises foram
realizadas no laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UFCG.

4.4.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

O EDX €& um acessorio essencial no estudo de caracterizagao
microscopica de materiais, no qual os elementos quimicos presentes numa
amostra podem ser identificados através do espectro de raios-X emitido pela
amostra. O diametro reduzido do feixe permite a determinacdo da composigao
mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma
analise quase que pontual. As placas de PEUAPM/Hidroxiapatita foram
caracterizados utilizando um microscépio eletrbnico de bancada, modelo TM
1000 HITACHI (UAEMa/CCT/UFCG). As anadlises foram realizadas no
laboratoério de Caracterizagao de Materiais da UFCG.

4.4.4 Tensao Superficial

A caracterizagado pela medida de tensao superficial foi realizada em um
equipamento desenvolvido por alunos da UFCG instalado no laboratério de
Engenharia de Materiais da UFCG, atraves da técnica de medida de angulo de

contato, com ensaios realizados para todas as amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de IV referentes as amostras do PEUAPM, HAp e dos
compositos estao ilustrados nas Figuras 11, 12 e 13, respectivamente. O
espectro obtido para amostra do PEUAPM apresenta conformidade com um
espectro de hidrocarboneto alifatico, podendo serem observados os picos das
bandas caracteristicos do PEUAPM. Destacam-se as bandas relativas as
absorcoes relativas aos estiramentos simétricos/assimétricos dos grupos metila
em 2872 cm’’, 2915 cm™' e as deformagdes simétricas do grupo metileno (CH,)

em 721 cm™ e 1457cm™".

29150m" —— PEUAPM PURO

2852cm '

721 cm’

Absorbancia
1

1457cm’

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de ondas (cm™)

Figura 11. Espectro de FTIR do PEUAPM puro.

A Figura 12 mostra o espectro da amostra do pé de HAp. As bandas na
regiao de 963, 1022, 1088 cm’ apresentadas no espectro de IV correspondem
as vibracdes de estiramentos e flexdes do P- O dos grupos PO4*".
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Figura 12. Espectro FTIR da hidroxiapatita.

A Figura 13 mostra os espectros de IV do PEUAPM, HAp e dos
compositos com 2.5, 5, 10 e 43% em volume de HAp particulada na matriz de
PEUAPM. Observa-se a presenca das bandas caracteristicas do PEUAPM e
da HAp em todas as composicbes. A intensidade destas bandas variou de
acordo com o teor de HAp no compdsito, isto é, quanto maior o teor de carga
mais intenso é o pico da banda caracteristica da HAp em 1022 cm” e menos
intenso os picos das bandas do PEUAPM em 1456, 2852 e 2915 cm™.
Destaca-se, contudo, a tendéncia da atenuacao do espectro em 3500cm-1 em
todas as composicoes que pode ser atribuido a uma possivel inibigcdo por parte
do PEUAPM, nas condic6es de preparacao das amostras.
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Figura 13. Espectros de FTIR do PEUAPM, HAp e dos compdsitos com 2.5, 5, 10 e 43% em
peso de HAp particulada na matriz de PEUAPM.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Energia Dispersiva de raios X (EDX)

As micrografias do PEUAPM e HAp puros e dos compdsitos
PEUAPM/HAp estao ilustradas nas Figuras 14 a 21.

As Figuras 14 e 15 apresentam as analises de MEV e EDX do PEUAPM.
As micrografias apresentam ondulagdes geradas pelo molde nas regides das
andlises (a, b e c). O resultado da andlise de EDX mostrou tragos de silicio (Si)
e aluminio (Al), elementos que ndo sdo componentes do material e pode ser
atribuido pela presenca de impurezas. A composi¢cdo do PEUAPM é simples,
se resume ao hidrogénio e carbono (H e C), prioritariamente. Porém o detector
EDX utilizado apenas identifica os elementos quimicos com numero atémico

superior a 11.
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Figura 14. Micrografias do PEUAPM puro (a) 500 X; (b) 2000 X e (c) 5000 X
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Figura 15. EDX do PEUAPM puro com aumento de 10000X

As Figuras 16 e 17 apresentam as andlises de MEV e EDX do compésito
PEUAPM com 2,5% de HAp. A micrografia com baixa magnificacao (Figura

30 um
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17a) revelou a n&o-uniformidade de dispersdo da HAp na matriz de PEUAPM,
com formacdo de aglomerados em alguns pontos da area analisada. A
micrografia com maior magnificacdo (Figuras 17b) apresenta uma area com
maior densidade de particulas de HAp com dimensdes variadas. Na Figura 17¢
observa-se com mais nitidez a formacgao de 3 zonas na estrutura: zona rica em
HAp (zona clara), zona rica em PEUAPM (zona escura) e zona de penetracao
da HAp na matriz (zona intermediaria). O poder de penetracdo das particulas
de HAp na matriz polimérica € limitado pela alta viscosidade do fundido do

PEUAPM que reduz a mobilidade das cadeias e consequentemente dificulta a

processabilidade desse polimero.

20000407 1132 L D70 x500 200um

UAEMa-0272
PEUAPM HA 2 5%

fa) ih;

Zona Escura

Zona
Intermediaria

i}
Figura 16. MEVs do PEUAPM 2,5% (a) 500 X; (b) 2000 X e (c) 5000 X
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Na analise de EDX observa-se a presencga dos elementos quimicos Ca,
P, e tracos de Si, Al e Cl. Dessa forma, verifica-se que houve incorporagao da
HAp na matriz de PEUAPM.

Ca Ca Spectrumt

Si
Al cl

1] 2 4 [} g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 177 cts Cursar: 0.000 ke

Figura 17. EDX do compésito PEUAPM com 2,5% de HAp com aumento de 2000 X

As Figuras 18 e 19 apresentam as analises de MEV e EDX do compésito
PEUAPM com 5% de HAp. A Figura 19a revelou a nao-uniformidade de
dispersdo da HAp na matriz de PEUAPM, com formagao de aglomerados em
alguns pontos da area analisada. Com o aumento da magnificagao (Figura 19b
e 19c) observa-se uma area com maior densidade de particulas de HAp com
dimensdes variadas. Na Figura 19c observa-se a formagdo das 3 zonas na
amostra, porém a zona rica em HAp (zona clara) apresenta particulas com
tamanhos menores e dispersdao mais homogénea.

Na analise de EDX observa-se a presencga dos elementos quimicos Ca,
P, e tragos de Si e Al. Verificou-se que houve incorpora¢ao da HAp na matriz
de PEUAPM.
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Figura 18. MEVs do PEUAPM 5% (a) 500 X; (b) 2000 X e (c) 5000 X
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Figura 19. EDX do PEUAPM 2,5% 2000 X
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20100408 0935 L D68 20k 30um

As Figuras 20 e 21 apresentam as andlises de MEV e EDX do compésito
PEUAPM com 10% de HAp. A ndo-uniformidade de dispersédo da HAp na
matriz de PEUAPM pode ser observada com a formacdo de aglomerados

(Figura 21a). Na Figura 21b destaca-se a area referente aos aglomerados de

particulas de HAp, zona rica em HAp, e observa-se particulas com tamanhos

menores e bem dispersas. Na Figura 21c observa-se que ha uma redugao da
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zona intermediaria, revelando uma menor penetragao das particulas de HAp na
matriz de PEUAPM.

UAEMa-0280 201000408 0959 L D70 x20xk  30um
PEUAPM HA 10%

{a} i

20100408 0957 L D73 x500 200um

PEUAPM HA 10%

- s T N
UAEMa-0281 20100408 1001 L D70 x50k 20um
PEUAPM HA 10%

{ch
Figura 20. MEVs do PEUAPM 10% (a) 500 X; (b) 2000 X e (c) 5000 X

A analise de EDX apresentou os elementos quimicos Ca, P, e tragos de
Al, comprovado a incorporagao da HAp na matriz de PEUAPM.

Ca Spectrum

Ca

Al

1] 2 4 B g 10 12 14 16 15 20
Full Scale 100 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 21. EDX do PEUAPM 10% 2000X
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O compésito com percentual volumétrico de 43% de HAp foi estudado
apds as concentragdes pré-estabelecidas (2,5; 5,0 e 10%Vol de HAp) com o
proposito de avaliar morfologicamente a dispersdo da bioceramica num
percentual mais elevado e correspondente ao percentual de HAp encontrado
nos 0ssos . As morfologias apresentadas na Figura 22 revelam dois aspectos,
0 primeiro € o surgimento de poros que pode ser atribuido a segregagcao de
fases entre os dois componentes (Figura 22a) e, o segundo aspecto é a
dispersdao de microparticulas da bioceramica sobre a fase polimérica (Figura
22b).

e T SN

UAEMa-0348 2011:23 L D68 x500 200um UAEMa-0347 2010/04/26 11:30 L D7.8 x50k 20um
PEUAPM 43%HA PEUAPM 43%HA

(@) (b)

ANy "

UAEMa-0348 2010/0428 1132 L D78  xiok  10um

PEUAPM 43%HA

(c)
Figura 22. MEVs do PEUAPM 43% (a) 500 X; (b) 5000 X e (c) 10000 X
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5.3 Tensao Superficial

Os resultados da analise tensao superficial para o PEUAPM puro e placas

de compositos PEUAPM/HAp estao ilustrados na Figura 23.

73

8 715 — T

3

oo

< 711 —
70,5 - :
70 -
69,5 - : : - ;

PEUAPM PEUAPM PEUAPM PEUAPM PEUAPM
2,5%HA 5%HA 10%HA 43%HA

Figura 23. Angulos de contato para placa de PEUAPM puro e compésitos PEUAPM/HAp.

Observando os resultados obtidos constata-se a tendéncia do aumento da
molhabilidade com o aumento da concentracdo da bioceramica.
Particularmente, na concentragao de 2,5%, esta tendéncia nao foi observada. E
pode ser devido a uma ma dispersao e/ou condigdes de moldagem do corpo de
prova.

Quanto a formulagdo com 43%, nao se pode atribuir uma tendéncia de
estabilizacdo da molhabilidade em relagdo as demais concentracdes, pois nao

foram realizadas medidas com valores intermediarios de concentragao.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, chegou-se as seguintes

conclusoes:

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho permitiu observar a
presenca de bandas caracteristicas das apatitas, nas regiées entre 1000 e
1500 cm’’, relativas aos ions fosfatos, com a intensidade destas bandas
aumentando com o aumento da concentracdo da biocerdmica. O nao
aparecimento da banda relativa as hidroxilas sugere uma possivel inibicao
do PEUAPM a esses grupos funcionais;

A microscopia eletrénica de varredura revelou uma distribuicdo n&o
uniforme dos graos de apatita na matriz polimérica, com formagéo de
aglomerados ao longo das placas;

Através da espectroscopia por energia dispersiva de raios X comprovou-se
a incorporacao da apatita na matriz de PEUAPM, através da detecgao dos
atomos de Ca e P;

Evidenciou-se a formacdao de trés regides distintas de distribuicdo da
bioceramica no polimero. Destaca-se a formacao de uma regido com efetiva
penetracao da hidroxiapatita na matriz polimérica.

A andlise de tensdo superficial via angulo de contato, mostrou uma
tendéncia de aumento do perfil hidrofilico dos materiais com o aumento da
concentracdo da apatita.

O equipamento quanto as variaveis de processamento, pressdo e
temperatura, mostrou-se eficiente para a producédo dos compaésitos.

A técnica desenvolvida neste trabalho permitiu produzir biocompésitos de
PEUAPM/HAp com dispersdao macroscopica adequada e efetivas condigoes

de plastificagdo do polimero.
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7 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

O equipamento desenvolvido pode ser utilizado em novas pesquisas
com a utilizacdo de diferentes materiais. Ele pode ser melhorado, introduzindo
a automacdo das operagdes, para adquirir a capacidade de repeticdo as
formulagdes dos compdsitos com precisao.

A disponibilidade de compédsitos de PEUAPM/Hidroxiapatita pode
permitir aos pesquisadores darem passos importantes na direcao de pesquisas
que busquem aplicagdes com este material. As formulacées podem ser
alteradas facilmente focando nos objetivos das pesquisas. Como exemplo, com
a introducao de NaCl com a granulagao desejada nos compésitos de PEUAPM
com hidroxiapatita produzidos com a mesma técnica de compressao a quente
utilizada neste trabalho, somada a técnica de lixiviagdo (APARECIDA, A. et al,
2008), pode-se produzir um compdsito poroso de PEUAPM com HAp com
possiveis aplicacdes para regeneragao éssea.
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9 ANEXOS

ANEXO A

Braskem uUTec

Folha de Dados
Rev. 2 - Agosto/2007
UTEC32040

 Pofietiieno de Ultra Alto Peso Molecular (PELAPM) _UTEC3640

Descrigdo:

UTEC3040 é um Paolietileno de Ultra Alto Peso Molecular com um peso molecular em tomo de 10
wezes maior gue Tesinas de Polistileno de Alta Densidade (PEAD). Seu elevado peso molecular
resulta em propredades dnicas a este polimero como albssima resisténcia 3 abrasao = ao
impacts, e baixo cosficiente de friccao, o gque o torna um material avto-lubrificants,

Aplicaches:

ﬁpﬁ&qﬁﬁmmdﬁmﬁﬁﬁamirﬂpﬁﬁ:-p&g&sﬁm&aﬁmﬁﬁhﬁdﬂpﬁ
processadas por maldagem por compressao,

Propriedades Fisicas:
Valores Tipicos

Paso Maolecular Media

Densidade

Densidade Aparents

Tamanko Medio de Particula DpS0
Propriedades Mecanicas:

| Mainies Tigitos
Resisténcia 4 Tragio no Escoamento %gﬂ MPa =17
Resisténcia a Tragao na Ruptura ﬂgﬂ MPa =30
ASTM D638 =350

Alongamento Final 150 527 b = 400
Resisténcia ao Impacto Tzod ASTM D 256 Im Mao fratura
Resisténcia a0 Imparto Charpy® 150 11542-2 Kjm? > 180
Indice de Abrasio {referéncia 150 Lama de arsia - ~ s
15527 = 100} Interna

Indice de Abrasdo (referéncia Aco Lama de arsia - B 25
SAF1020 = 100} Interno L
Coeficiente de Friccio Estaico ASTM D 1894 - ‘010
Coeficiente de Friccio Dindmico ASTM D 1894 = 0,08

ASTM D 2240 e 3

s moges | ol =
Dureza [apos 15 =) AE];HD[;;;\!B Share D 57

* Debarmanada com corpas de prove de dupio srtaihe de 140 de Beordo com & norma 150 11542-2

Figura 24. Folha de dados do PEUAPM UTEC ® 3040 da Braskem.
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