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RESUMO

A tecnologia nunca evoluiu tdo rapidamente como nos dias atuais,
proporcionando avangos em diversas areas, em especial na area da saude. Com
esses avancos tecnoldgicos surgem novos desafios, devido ao envelhecimento da
populacdo. Nos ultimos anos, intensos estudos vém sendo realizados no que se
refere a substitutos 0sseos biocompativeis e absorviveis, notadamente os cimentos
0sseos de fosfato de calcio, para cirurgias de reconstrugcdo e em engenharia de
tecidos. Porém os cimentos de fosfato de calcio desenvolvidos apresentam baixa
resisténcia mecanica quando comparados com 0s 0ssos do corpo humano. Neste
contexto, a busca por alternativas para minimizar esse problema tem se
intensificado. A obtencéo de alfa-fosfato tricalcico, bem como o desenvolvimento de
compositos de fosfatos de calcio e hidrogéis tém se destacado nesse ramo. O
preparo destes compésitos permite combinar excelentes propriedades como: i)
osteocondutividade e capacidade de formar ligacbes com o tecido Osseo
proporcionado pelos fosfatos de calcio e ii) facilidade de adesao e distribuicdo de
células no interior de scaffolds, proporcionado pelo hidrogel. O objetivo do presente
trabalho foi o desenvolvimento de compésitos de a-fosfato tricalcico com hidrogéis,
utilizando-se um defloculante para uma melhor dispersdo das particulas. Foi
possivel sintetizar alfa-fosfato tricalcico com elevado grau de pureza, utilizando-se o
método de reacdo via umida. Pela adicdo de formulacfes de hidrogéis ao cimento foi
possivel obter compdsitos com maior absorcdo de agua, mantendo as propriedades
mecanicas, o que pode permitir uma melhor adesdo celular ao implante sem
comprometer sua estrutura. A utilizacdo do defloculante permitiu uma melhora nos

valores de resisténcia mecanica para 0s compaositos.

Palavras-chave: Alfa fosfato tricalcico; fosfato de célcio; Defloculante; Poli (N-vinil-2-
pirrolidona); reacdo via Umida; cimentos de fosfato de célcio; biomateriais

compositos.



1. INTRODUCAO

O constante envelhecimento da populacdo faz com que novos desafios
surjam no que diz respeito a manutencdo da qualidade de vida, tais como
degeneragéo de tecidos, os traumas, decorrentes de acidentes, e doengas, como
cancer. Dentre os materiais utilizados, os enxertos autégenos ainda estabelecem o
referencial no que diz respeito a resposta do corpo ao implante. Enxertos alogenos e
xenégenos podem contornar as limitagdes dos implantes autdégenos, como
limitacbes de formato e quantidade de material que pode ser removido, mas o risco
de reacdes imunoldgicas e, em alguns paises, a disponibilidade limitada de bancos
de tecidos, a adeséo do paciente e restricdes regulatorias sdo os maiores obstaculos
atualmente (MARX, 2007). Assim, substitutos 6sseos sintéticos baseados em fosfato
de célcio séo alternativas validas para os transplantes de tecidos, visto as suas
respectivas datas de uso clinico, de mais de um século (D’ESTE & EGLIN, 2013).

Os cimentos a base de fosfatos de calcio tém sido utilizados como enxerto
0sseo com crescente sucesso nesta ultima década. Um cimento desse tipo pode ser
preparado misturando-se um sal de fosfato de calcio com uma solu¢do aquosa para
gue se forme uma pasta que possa reagir em temperatura ambiente ou corpérea
dando lugar a um precipitado que contenha um ou mais fosfatos de célcio. A cura
deste material ocorre pelo entrecruzamento dos cristais deste precipitado
(GRUNINGER et al., 1984). O poli(metilmetacrilato) (PMMA) apresenta-se como 0
cimento para fixagdo 6ssea mais utilizado para as cirurgias de coluna e quadril,
porém apresenta certos inconvenientes. A reacdo de polimerizacdo deste material
pode causar necrose do tecido 0sseo ao redor da regido do implante, devido a
reacdo fortemente exotérmica (SANTOS, 2002). Este material, depois de
implantado, ndo induz qualquer tipo de remodelacdo éssea, pois ndo € um material
bioativo. Neste contexto, cimentos 0sseos de materiais bioativos tem sido alvo de
inUmeros trabalhos de pesquisa, devido a sua menor probabilidade de causar
reacdes negativas por parte do tecido vivo.

O desenvolvimento de cimentos de fosfato de célcio é imprescindivel para o
avanco tecnolégico no campo dos biomateriais. Entretanto, os cimentos de fosfato
de calcio (CFC) desenvolvidos, apresentam baixa resisténcia mecéanica quando

comparados com 0s 0ssos do corpo humano. Assim, um sistema composito
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apresenta grande potencial de utilizacdo em ortopedia e odontologia. Um importante
trabalho realizado nesta area foi desenvolvido por Santos (2002), o qual realizou um
estudo destinado a elevar a resisténcia mecanica dos cimentos de fosfato de calcio,
obtendo um aumento de até 148% na resisténcia mecanica a compressdo com a
adicdo de microfibras de nailon, carbono e polipropileno a uma composicao
contendo hidrogel de poliacrilamida. Neste contexto, a utilizacdo de hidrogéis
biocompativeis também se apresenta como uma alternativa promissora no
desenvolvimento de um sistema compdsito. Na literatura internacional existem
ainda, poucos trabalhos publicados utilizando hidrogéis biocompativeis como refor¢o
de cimentos de fosfato de calcio.

A disponibilidade de cimentos de fosfato de calcio, com resisténcia mecanica
proxima da resisténcia dos 0ssos humanos, estenderia consideravelmente o campo
de aplicacdes potenciais, atualmente limitado as cirurgias odontologicas e
craniomaxilofaciais. Composi¢cées mais resistentes destes cimentos encontrariam
aplicacdes em ortopedia e neurocirurgia, como alternativa para a consolidacao de
fraturas mdultiplas de ossos longos, fixacdo de préteses articulares cimentadas e
substituicdo de discos intervertebrais e corpos vertebrais.

Quando se trata da expectativa e qualidade de vida, busca-se estender pelo
maior tempo possivel as propriedades e funcionalidades dos tecidos, 0s quais Sao
mais propensos a falhas e desenvolvimento de doengas. A osteoporose, a mais
comum das doencas metabdlicas ésseas, € um dos maiores problemas de saude
publica da populagéo senil, causando frequentes casos de morbidez e mortalidade.
Ao mesmo tempo, o elevado numero de acidentes automobilisticos provoca uma
demanda suplementar de substitutos 0sseos.

A realidade atual tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas que visam
a producao de materiais sintéticos que possam suprir a demanda cada vez maior de
biomateriais. Além disso, os avancos da tecnologia e dos materiais tém
proporcionado o aumento da expectativa e da qualidade de vida de pessoas que,
por motivo de doenca degenerativa ou trauma por acidente, ficariam incapacitadas
de manter o mesmo nivel de atividade e produtividade.

Os materiais comerciais utilizados para o reparo ou substituicdo de tecidos
nao conseguem atender todas as exigéncias quimicas e estruturais da area médico

odontoldgica, estimulando assim o desenvolvimento de novos biomateriais. A
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proposta deste trabalho foi a busca de um método de reforco efetivo para os

cimentos de fosfato de calcio, para que se possa ampliar seu campo de aplicacéo.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do emprego de hidrogel
poli (N-vinil-2-pirrolidona) e defloculante poliacrilato de aménia nas propriedades
mecéanicas de cimento de alfa-fosfato tricalcico, visando o aumento da resisténcia

mecanica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais

Os biomateriais vem se tornando, cada vez mais, parte importante das nossas
vidas. Sua utilizacdo pode variar desde aplicacbes estéticas, como proteses de
silicone, até préteses de uso médico, como lentes e cimentos 0sseos, para a
manutencdo e melhora da qualidade de vida.

Dentre as inumeras definicbes para os biomateriais se destaca a da
Conferéncia de Consenso em Biomateriais para aplicacdes clinicas de 1982, que diz
gue um biomaterial pode ser definido como: “Toda substancia (com excegédo de
drogas) ou combinagdo de substancias, de origem sintética ou natural, que durante
um periodo de tempo indeterminado é empregada como um todo ou parte integrante
de um sistema para tratamento, ampliacdo ou substituicdo de quaisquer tecidos,
orgaos ou fungdes corporais” (WILLIAMS, 1987). Isto significa que no sentido mais
amplo sédo enquadrados nesta categoria todos os materiais empregados na
medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia, além daqueles que
entram na forma de implantes em contato direto com o tecido do corpo (SANTOS,
2002). Sendo assim os biomateriais podem ser encarados, tanto na medicina
humana quanto na veterinaria, como substancias que direcionam os procedimentos
utilizados no tratamento de enfermidades, individualmente ou fazendo parte de um
sistema complexo, pela interagcdo com sistemas Vvivos.

Para a utilizacdo de biomateriais em organismos Vvivos, algumas
caracteristicas sao fundamentais como: ser biocompativel; ndo ser toxico nem
carcinogénico; ser quimicamente estavel; ter estabilidade mecéanica adequada; ter
peso, forma e densidade adequados; ser relativamente barato; ser biofuncional,
desempenhando a funcdo para o qual foi fabricado com a maxima eficiéncia
(SILVER & DOILLON, 1989).

Para uma aplicacdo especifica, a escolha de um biomaterial pode levar em
conta, por exemplo, o qudo similar quimica ou fisicamente € o material e o tecido a
ser substituido. Assim, sdo necessarios o entendimento e o dominio ndo apenas da

obtencdo do biomaterial, mas também de suas respostas celulares. Logo, um
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biomaterial tem como principal funcdo, por exemplo, ndo s6 o preenchimento de um
espaco vazio originado pela perda do tecido, como também promover resposta
celular adequada (WILLIAMS, 1987).

A classificacao dos biomateriais leva em consideracdo a funcéo do tecido em
sua origem, da rea¢do que o implante ird gerar nos tecidos do organismo vivo ou de
sua natureza quimica. Com relacdo a origem do enxerto, os biomateriais podem ser
autdgenos, alégenos, xendgenos e aloplasticos.

Um enxerto € definido como uma peca de tecido que é transferida de um leito
doador para um leito receptor com o objetivo de reconstrui-lo. A palavra enxerto,
implica na presenca de um tecido com células viaveis, que foi obtido e utilizado no
mesmo tempo cirargico (RODOLFO, et al., 2017). Enquanto o implante, é definido
como a insercdo de um tecido artificial em um sistema biolégico, ou seja, é
considerado implante todo biomaterial que ndo apresenta células vivas, como por
exemplo a hidroxiapatita.

Os materiais autdgenos compdem-se de tecidos do proprio individuo. Sao os
unicos entre os tipos de enxerto a fornecer células vivas e tém como vantagens a
biocompatibilidade, ndo apresentar potencial imunogénico e nao oferecer risco de
transmissdo de doencas, além do grande potencial osteogénico das células
transplantadas (PINTO et al., 2007). As desvantagens sdo a necessidade de um
segundo campo cirargico, a disponibilidade limitada do material do local doador e a
morbidade e desconforto para o paciente.

Os alogenos, gue sdo provenientes de outros individuos da mesma espécie e
apresentam resultados semelhantes ao enxerto autdgeno a longo prazo, possuem a
vantagem de poderem ser obtido a partir de cadaveres e de serem processados e
armazenados em bancos, como por exemplo, 0s 0ssos (BUCK & MALININ, 1994).
Porém seu uso envolve certo risco em relagdo a antigenicidade, mesmo que
usualmente, sejam pré-tratados por congelamento, radiagdo ou agentes quimicos,
0S quais visam evitar reacao de corpo estranho (OGATA et al., 2006).

Os xendgenos, que sao obtidos de doadores de outras espécies, sobretudo
bovinos, caprinos e suinos. Sao materiais que apresentam uma grande
osteoconducao e, quimica e fisicamente, semelhantes ao 0sso humano. Entretanto,
a utilizacdo dos enxertos de origem animal, apresenta como desvantagens a

possibilidade de transmissdo de doencas e a reagdo imune do hospedeiro ao
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material enxertado, nos casos onde o0 enxerto apresente remanescentes de matriz
organica, o que diminui a aceitacdo da utilizacdo desses materiais pelos pacientes e
pelos profissionais (LEAHY et al.).

Os aloplasticos sdo materiais de implante sintéticos ou inorganicos. Estes
materiais s&o inertes com nenhuma ou pouca atividade osteoindutora (DANTAS et
al.,2011). Esses materiais ainda podem ser subdivididos em reabsorviveis e nao
absorviveis, e vem se popularizando cada vez mais no mercado devido a sua
facilidade de manipulacao.

Em relacdo a reacdo tecidual, os biomateriais podem ser classificados em
biotoleravel, bioinerte, bioativo e bioabsorvivel/biodegradavel.

Biotoleraveis sdo materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados
dos tecidos adjacentes por meio da formac¢do de uma camada envoltéria de tecido
fibroso, proveniente de processo inflamatoério, a qual é induzida pela liberacdo de
compostos quimicos, ions, produtos de corrosdo e outros por parte do material
implantado. Quanto maior a espessura da camada de tecido fibroso formado, menor
a tolerabilidade dos tecidos ao material. Praticamente todos os polimeros sintéticos
assim como a grande maioria dos metais, sdo exemplos de materiais biotoleraveis
(HENCH & WILSON, 1993).

Bioinertes sdo também materiais tolerados pelo organismo, mas em gue a
formacdo do tecido envoltorio fiboroso € minima ou praticamente inexistente. O
material ndo libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, em
guantidades minimas. A quantidade de células fagocitarias na interface é minima, a
resposta fagocitica sera passageira e uma fina capsula tomara lugar apés o
implante. Em alguns casos esta camada € praticamente imperceptivel. Os materiais
bioinertes mais utilizados sado alumina, zirconio, titanio, ligas de titanio e carbono
(HENCH & WILSON, 1993).

Bioativos sao materiais que favorecem a interacdo no local de implante. No
caso de substituicdo do tecido 0sseo, este deve favorecer a osteointegracdo, sem a
presenca de involucros fibrosos. Em funcdo da similaridade quimica entre tais
materiais e a parte mineral 6ssea, os tecidos Gsseos se ligam a eles, permitindo a
osteoconduc¢do por meio de seu recobrimento por células 6sseas. Quando o material
bioativo é implantado no corpo, uma série de reagfes bioquimicas e biofisicas

ocorrem na interface implante/tecido. Essas reacfes eventualmente resultam em
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uma ligacao interfacial de natureza quimica, e nao fisica (WILLIAMS, 1987; HENCH
& WILSON, 1993). Os materiais bioativos podem ainda ser classificados em:
osteoindutores e osteocondutores. Os osteoindutores apresentam a capacidade de
estimular a formacdo 6ssea (BOHNER et al, 2012), enquanto os materiais
osteocondutores promovem a formagédo de uma superficie biocompativel no local do
implante, a qual favorece o desenvolvimento de células 6sseas, devido a resposta
extracelular adequada na interface. A hidroxiapatita sintética € um exemplo de
biomaterial desta classe (CAO & HENCH, 1996).

Reabsorviveis/biodegradaveis sdo materiais que podem ser degradados por
um processo mediado por atividade celular, diretamente por fagocitose, ou
indiretamente por acdo enzimatica e/ou por dissolugcdo por difusédo ibnica continua
do biomaterial quando colocado em meios biologicos. Tais materiais sao
extremamente interessantes em aplicacdes clinicas em funcdo de ndo ser
necessaria uma nova intervencao cirlrgica para retirada do material implantado
(RAVAGLIOLI & KRAJEWSKI, 1992; HENCH, 1991).

Os biomateriais poliméricos também tém encontrado varias aplicacbes
biomédicas tais como: confeccdo de proteses maxilofaciais, constru¢cdo de coracdo
artificial e de valvulas cardiacas, de membranas de dialisadores e de oxigenadores,
assim como suturas, dispositivos de administracdo de drogas, lentes de contato,
cateteres, veias, entre outras aplicacdes. Materiais poliméricos apresentam como
vantagens a resiliéncia, a facil fabricacdo e a baixa densidade. Como desvantagens,
apresentam a baixa resisténcia mecanica e a degradagcdo com o tempo (PARK,
1980; PARK, 1990).

Os materiais compadsitos sdo constituidos pela combinacdo adequada de no
minimo dois componentes, elemento de refor¢co e matriz, unidos por uma interface,
diferindo em forma e/ou composicéo, resultando em materiais com propriedades
superiores as dos componentes individuais (MATHEWS & RAWLING, 1994). Esses
materiais podem apresentar como vantagens: boa biocompatibilidade, inércia
guimica, resisténcia a corrosao, elevado médulo de elasticidade e boa resisténcia
mecanica. Como desvantagens podem-se destacar a falta de reprodutibilidade na
fabricagdo, por serem heterogéneos e pelo fato de apresentarem propriedades que
dependem de muitas variaveis (HENCH & WILSON, 1993; PICONI & MACCAURO,
1999; LEE et al., 2001).

17



3.2 Bioceramicas

Os primeiros registros da utilizacdo de ceramicas como biomaterial remonta a
1984, pela utilizagdo de gesso (CaS04.1/2H20) como um possivel substituto para
0sso0s, relato por Dreesman. Esse material apresenta uma baixissima resisténcia
mecanica e é rapidamente absorvido pelo organismo levando a rapida degradacéo
do implante.

Atualmente as ceramicas empregadas em implantes no corpo humano podem
ser divididas nas trés classificacfes de biomateriais: inerte, biodegradavel e bioativo
(AZEVEDO et al., 2008). Em alguns casos poder ser duras, com excelente
resisténcia a compressao, alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito,
0 que é interessante para aplicacdo em articulacdes, principalmente no caso de
proteses de quadril (BENNISSAN, 2003).

Entretanto a Conferéncia da Sociedade Europeia para Biomateriais nao
considera o termo bioinerte adequado, visto que, quando um material € posto em
contato com o corpo humano, induz algum tipo de resposta, mesmo que minima
(KAWACHI et al., 2000). No entanto, o termo é amplamente utlizado, e sua
definicAo mais aceita € de um material que apresenta uma resposta interfacial
minima que ndo resulta na ligacdo ou na rejeicdo do tecido hospedeiro, pela
formacdo, por exemplo, de uma capsula fibrosa ao redor do material. Ja uma
bioceramica bioativa, termo bem aceito na comunidade cientifica, € conceituada
como aguela que induz uma determinada atividade biolégica por parte do tecido
hospedeiro frente a presenca do material.

A utilizacdo de ceramicas como biomateriais apresentou um grande
crescimento a partir da década de 70. A primeira bioceramica com uso muito
difundido foi a alumina densa (a-Al203), que é considerada bioinerte. Além da
alumina, outras ceramicas como a zirconia, o dioxido de titanio, os fosfatos de calcio
e as vitroceramicas de silica/fosfato de célcio, apresentam uso muito difundido
atualmente (KAWACHI et al., 2000).

Existem basicamente trés tipos de implantes bioceramicos: inerte como, por
exemplo, a alumina e a zircdnia; bioativo, como os biovidros, vitroceramicas e a
hidroxiapatita; e os reabsorviveis, como os fosfatos tricalcicos e alguns tipos de

biovidro (HENCH, 1998).
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3.3 Fosfatos de Calcio

Os fosfatos de calcio vém se destacando no campo das bioceramicas pelas
suas excelentes propriedades em relacdo ao meio fisiologico, tais como: auséncia
de toxicidade local ou sistémica; auséncia de respostas a corpo estranho ou
inflamacdes; aparente habilidade de se ligar ao tecido hospedeiro.

O fato de se assemelhar quimica e estruturalmente com a fase mineral dos
0ssos e dentes faz com que os fosfatos de calcio sejam os substitutos 6sseos mais
utilizados ao redor do mundo, na engenharia de tecidos, nos ultimos 20 anos
(GUASTALDI et al., 2010) e sua excelente biocompatibilidade, caracterizada pela
sua osteocondutividade (YUAN et al., 2005). Nos ultimos anos, os fosfatos de calcio,
especialmente fosfatos tricalcicos e hidroxiapatita, tem atraido interesse significativo
como substitutos 0sseos, além de novas aplicacdes e interesses, como 0 USO na
entrega controlada de farmacos, ampliando ainda mais sua faixa de aplicacdo. Os
fosfatos de calcio sdo mais biocompativeis que muitas outras bioceramicas e
particulas inorgéanicas. Sua biocompatibilidade e ampla faixa de relacdo célcio
fosforo (Ca/P) os tornam aplicaveis a uma série de situagdes distintas devido a
diferentes propriedades superficiais, funcionalidade e taxas de dissolucdo. Eles
podem ser usados como coberturas de implantes metalicos, cimentos, blocos,
scaffolds, entre outros (BOSE & TARAFDER, 2012).

Dentre os fosfatos mais importantes para uso na area biomédica, estdo o
hidrogenofosfato de calcio dihidratado (DCPD), o hidrogenofosfato de calcio anidro
(DCPA), o fosfato de célcio amorfo (ACP), o fosfato de octacalcio (OCP), a
hidroxiapatita (HA) e o fosfato tricalcico (TCP). Uma forma conveniente de
classificacdo dos fosfatos de célcio é através da razdo molar entre os atomos de
célcio e fosforo, que pode variar de 0,5 a 2,0 (GUASTALDI et al., 2010), como pode

ser observado na figura 1.
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Fosfato de calcio

Formula quimica Ca/P

Fosfato tetracalcico (TeCP)

Hidroxiapatita (HA)

Fosfato de calcio amorto (ACP)

Fosfato tricdlcico (o, o”, B. y) (TCP)

Fostato octacélcico (OCP)

Mono-hidrogénio fosfato de calcio di-hidratado
(DCPD)

Mono-hidrogénio fosfato de célcio (DCP)
Pirofosfato de calcio (CPP)

Pirofosfato de calcio di-hidratado (CPPD)

Ca,0(PO,), 20
Ca,(PO,)(OH), 167
Ca,(PO,), . nHO 1.5
Ca(PO,), 15
CaH,(PO,),.5H,0 1,33
CaHPO,2H,O 1,0

CaHPO, 1,0
CaP,0, 1,0

CaPO.2HO 1.0
Ca (P.O,)), 0.7
Ca,H PO, 0.67

Fosfato monocalcico mono-hidratado (MCPM) Ca(HPO,), H, 6 0.5

Metafosfato de calcio (o, B, y) (CMP) Ca(PO3), 0.5

Figura 1 — Formula e proporgao Ca/P de fosfatos de calcio, adaptado de (GUASTALDI et al.,
2010).

Fosfato heptacdlcico (HCP)

Di-hidrogénio fosfato tetracdlcico (TDHP)

Através da observacao da Figura 1, € possivel perceber que o composto que
mais se aproxima da relacdo Ca/P da hidroxiapatita, que tem o valor de 1,67, € o
fosfato tricalcico, que tem uma relacdo de 1,5, e, portanto, € 0 composto mais
indicado para que ocorra uma melhor resposta do organismo. Essa proximidade na
razdo Ca/P faz com que o fosfato tricalcico apresente propriedades muito similares a
hidroxiapatita e, portanto, seja 0 mais apropriado para a utilizacdo em proteses
osseas.

Diferentes fosfatos de calcio podem ser obtidos com a variagcdo de alguns
parametros durante a sua fabricagéo, tais como: temperatura, pH, concentracao de
ions, razdo molar Ca/P, dentre outros. As propriedades das solucdes de fosfatos
refletem fortemente as condi¢cdes do pH do meio. Devido ao equilibrio triprético do
acido fosforico, as variacbes do pH alteram as concentracdes relativas das quatro
espécies de fosfatos possiveis provenientes da dissociacdo do acido fosforico

(Figura 2) e, assim, influenciam tanto a composi¢cdo quimica quanto a razdo Ca/P
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promovida pela precipitacdo direta de fosfatos de calcio. Este equilibrio permite o
controle e a previsdo para a formacdo dos diferentes fosfatos de calcio num
determinado meio (LYNN et al., 2004).

- [HJPO}
= [Hipol] 3 - 12
K =750x 10" K, =620x 10 K =170x10
2 QA & X 2. 1/ Lo
= o] HPO - HPO . HPO* Z. po?
3 4 2 El 4 4
- [PO7]
4
Concentragao das A
espéecies
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2 — Alteracao dos ions de fosfato de célcio com a variacdo do pH. Figura adaptada
(LYNN et al.,2004)

3.4 Fosfatos tricalcicos

O fosfato tricélcico [Casz(POa)2; TCP] apresenta trés polimorfos conhecidos: 3-
TCP, a-TCP e a’-TCP (ELLIOT, 1994). Dentre essas fases somente o B-TCP e o a-
TCP possuem aplicagcdes clinicas, pois o a’-TCP ¢é estavel somente em
temperaturas superiores a 1430°C e reverte-se em a-TCP quando resfriado a
temperaturas inferiores a de transicdo (CARRODEGUAS et al.,, 2008). O beta é
usado na composicdo de cerdmicas monofasicas ou bifasicas e em compdsitos
comerciais, enquanto a fase alfa € o principal constituinte do componente sélido de
cimentos hidraulicos 0sseos.

Uma das maneiras de se obter a fase alfa € pelo aquecimento do B-TCP em
temperaturas acima de 1125°C e, portanto, pode ser considerado uma fase de alta
temperatura da fase beta. De acordo com TenHuisen & Brown (1999), as
temperaturas de transformacédo entre as fases podem variar dependendo das
caracteristicas dos processos de obtencdo e da quantidade de impurezas nos

reagentes utilizados.
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Ainda que o a-TCP e o B-TCP possuam exatamente a mesma COmMpOSIi¢ao
guimica, eles apresentam diferencas na estrutura cristalina e na solubilidade
(DOROZHKIN, 2009). A fase beta € mais estavel que a fase alfa devido a sua
energia especifica superficial, sendo esta hidrolisada em uma mistura de fosfatos de

célcio por conta da sua maior reatividade em sistemas aquosos.

3.5 Cimento Osseo

Os cimentos 6sseos sao biomateriais sintéticos compostos por duas partes,
uma componente em po e outra componente liquida, usados com muito sucesso em
diversas aplicacbes médicas, tal como na cirurgia ortopédica e na dentaria. Estes
dao origem a uma massa viscosa que endurece espontaneamente a temperatura
ambiente ou corporal como resultado de um ou mais ions de fosfato de calcio.

Devido a grande semelhanca com a composi¢cdo do 0sso, como mencionado
anteriormente, cimentos de fosfato de calcio (CFC) podem participar ativamente do
equilibrio i6nico entre o fluido biolégico e a ceramica apresentando grande
habilidade em formar ligagbes com tecido hospedeiro (FERNANDES et al., 2012).

Esses cimentos oferecem diversas vantagens sobre bioceramicas de fosfato
de calcio convencionais e cimento 6sseo acrilico que permitem a sua utilizacao
como enxerto 6sseo e de substituicdo, incluindo moldabilidade; minima cavidade
Ossea; preparacdo realizada durante ato cirargico; 6timo contato entre 0sso e
implante, biocompatibilidade e bioatividade.

Apesar da existéncia de diversos sistemas de CFC estudados, os baseados
em fosfato tricalcico (a-TCP) sé@o de especial interesse em funcao de sua obtencao
ocorrer durante a reacao de pega de uma fase de hidroxiapatita (CDHA) deficiente
em calcio, similar a hidroxiapatita 6ssea: a Ca3(POa)2 + H20 Ca 9(HPO4) (PO4) 50H.

Os cimentos 0sseos possuem inumeras aplicacdes, sendo principalmente
conhecidos por permitirem fixar proteses (proteses do joelho, de quadril, do ombro e
do cotovelo). Estes preenchem o espaco livre entre a prétese e 0 0sso, fixando a
protese.

Os cimentos além de cimentarem préteses, também podem preencher

cavidades e pequenos defeitos 6sseos, sendo nesses casos usados como material
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de enxerto 6sseo, em que se pretende que o cimento seja reabsorvido pelo
organismo e substituido por novo tecido 6sseo.

Os cimentos utilizados atualmente podem ser classificados em quatro classes
distintas, sendo elas: cimentos Gsseos acrilicos (ABCs), cimentos de fosfato de
célcio (CPCs), cimentos de sulfato de calcio (CSCs) e os cimentos compostos (CICs)
(LEWIS, 1997).

3.6 Hidrogéis

Polimeros naturais ou sintéticos que possuem a capacidade de absorver
grandes quantidades de agua ou fluidos bioldgicos, portanto sdo extremamente
hidrofilicos, sdo conhecidos como hidrogéis. Podem ser quimicamente estaveis ou
degradarem-se com o tempo, podendo, no limite, desintegrar-se (HOFFMAN, 2012).

Estes materiais combinam o comportamento vitreo, no estado seco, com
elasticidade, quando absorvem guantidades suficientes de agua, superior a 20% em
massa. As propriedades desses materiais sdo bastante influenciadas pela rede
formada pela reacdo de reticulagdo, responsavel pela insolubilidade que estes
possuem em agua (LEITE, 1996).

Em geral, a estrutura reticulada dos hidrogéis € caracterizada por ligacdes
cruzadas que podem ser formadas por ligacbes covalentes, ibnicas ou por
interacdes mais fracas como a formacéo de ligacGes de hidrogénio (SLAUGHTER et
al., 2009).

As caracteristicas particulares dos hidrogéis sdo consequéncias de alguns
fatores, tais como: o carater hidrofilico se deve a presenca de grupos soliveis em
agua (-OH, -COOH, -CONHz, -CONH, SOzH); a insolubilidade € proporcionada pela
existéncia de uma malha ou rede tridimensional em sua estrutura; a consisténcia
elastica se deve ao tipo de mondmero hidrofilico de partida e a baixa densidade de
reticulacao.

Hidrogéis podem ser obtidos por reticulagdes covalentes ou interacdes fisicas
entre as cadeias poliméricas. Podendo, dessa forma, ser do tipo quimico ou do tipo
fisico (Figura 3). Essa classificacdo se deve a diferenca na sintese do hidrogel.
Hidrogéis do tipo quimico, conhecidos também como hidrogéis permanentes, sao

formados por reacdes quimicas. As reticulacdes covalentes podem ser formadas a
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partir da reacdo entre mondémeros vinilicos e monémeros bifuncionais, por métodos
de radiacédo de energia (radiacao y, radiacao ultravioleta), e outros. Os hidrogéis do
tipo fisico, conhecidos também como hidrogéis temporarios, sdo formados atraves
de interacdes fisicas. As reticulacdes fisicas sdo obtidas a partir da interacdo de
forcas eletrostéticas, formagédo de ligagbes de hidrogénio e cristalitos, interacdes
hidrofébicas, e etc. (HOFFMAN, 2012).

GRUPOS POLARES

¥

HIDROLISE, OXIDACAO,
SULFONACAO, etc.

POLIMERO
HIDROFOBICO

crosslink INTERACAO

HIDROFOBICA

HIDROGEL QUIMICO

HIDROGEL FISICO

Figura 3 — Modelo esquemético dos métodos de formacao de hidrogéis por modificacao

guimica de polimeros hidrofébicos.

Hidrogéis podem ser naturais (agar, acido hialurénico, alginato, quitosana),
semissintéticos (polimeros naturais modificados, por exemplo, dextrana reticulada,
galactomanana) e sintéticos (poliacrilamida, poli(hidroxietil metacrilato), policloreto
de vinila, etc.). Podem ser classificados como neutro ou idnico, dependendo da
natureza dos grupos lateralmente ligados as cadeias poliméricas. A rede pode ser
formada por homopolimeros ou copolimeros (PEPPAS et al., 2000). Os hidrogéis
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podem ser ambientes responsivos, ou seja, podem variar seu intumescimento

dependendo do pH, forca ibnica e temperatura.

3.7 Defloculante

Os defloculantes atuam através da adsorcdo das particulas presentes na
suspensao, pelo aumento da energia superficial provocando a sua repulsdo. Os
defloculantes podem atuar de diversas maneiras no meio, entre elas estdo um
mecanismo de troca ibnica que prevé a substituicdo dos céations fortemente ligados
por outros com menos forga de ligagdao (VANDERLIND et al., 2015) enquanto outro
permite a criacdo de uma barreira estérica entre as particulas (mecanismo
eletroestérico).

Quando dispersos em meio aquoso, os fosfatos de célcio podem apresentar
em sua superficie diversos ifons, como Ca*?, CaOH*, PO4%*, H.PO4 e CaH2PO4*,
dependendo da solucédo e das reacfes hidroliticas na solucao, levando a complexos
mecanismos de floculagao/defloculacao.

A quimica superficial de pés dispersos em agua pode ser modificada com o
objetivo de produzir forgas intermoleculares repulsivas que promovam a disperséo.
Os poliacrilatos provaram serem agentes dispersantes efetivos para ceramicas
contendo ou né&o argila, através de um mecanismo de dispersdo eletrostatico e
estérico (SADEGHIAN et al., 2006).

A dispersao eletrostatica é gerada pelo desenvolvimento de cargas elétricas
nas particulas em decorréncia da interacdo da sua superficie com o meio liquido,
enguanto a dispersao estérica ocorre através da adsorcdo de moléculas poliméricas
gue dificultam a aproximacao de outras particulas por impedimento mecéanico, ou
estérico.

A combinacdo desses dois efeitos gera a dispersao eletroestérica que ocorre
devido a adsorcdo de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na
superficie da particula (eletrestérico), o que gera uma “nuvem” de grupos ionizaveis
em torno das particulas, denominada dupla camada elétrica. A figura 4 apresenta

uma representacao esquematica desses efeitos.
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Figura 4 — Mecanismo de dispersédo de particulas causados pela utilizacéo de defloculantes,
adaptado de (Ortega et al., 1997).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencao de alfa-fosfato tricalcico por reacdo via umida

Nitrato de calcio tetra-hidratado, Ca(NO3)2.4H20 (Sigma-Aldrich, Alemanha) e
acido fosforico, HsPO4 (Dinamica, Brasil) foram utilizados como reagentes para a
obtencdo dos pos de fosfato tricalcico. Para a preparacdo de uma solugdo com
concentracdo de 2,0M foram utilizados 212,4 gramas de nitrato de célcio e 41,04 mL
de &cido fosforico.

Para a preparacao da solucdo o acido fosférico diluido foi gotejado no nitrato
de calcio também diluido. Para que ocorra a reacdo completa entre os reagentes a
solucdo é mantida a uma temperatura de 90°C e sob agitacdo constante por um
periodo de 24 horas. A solucdo foi entdo levada a estufa para que a agua seja
evaporada.

O produto resultante da secagem € levada ao forno e calcinada a uma
temperatura de 1500°C por uma hora. ApGs a calcinacéo foi realizada a moagem
manual, utilizando-se gral e pistilo, e em seguida passados por uma peneira com
mesh 325.

Os pos foram sintetizados por reacao via umida e a relacdo Ca/P de 1,5 foi
mantida.

Para preparo dos cimentos foi utilizado fosfato de sédio dibasico
dodecahidratado (Na2HPO4.12H20) (Synth, Brasil) como acelerador de pega do

cimento. Os corpos de prova preparados foram chamados de CM-01.

4.2 Obtencao dos hidrogéis

Para a preparacdo dos hidrogéis que foram incorporados ao cimento, foi
utilizado o mesmo mondémero variando-se somente o iniciador utilizado para a
reacao.

Os hidrogéis foram preparados por polimerizacao via radical livre utilizando N-
vinil- 2-pirrolidona (NVP) (Merck, Alemanha) como monémero. Como iniciador foi

utilizado Azobisisobutironitrila  (AIBN) (Sigma-Aldrich, Alemanha). O composto
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bifuncional N,N'-Metileno Bisacrilamida (MBAM) (Sigma-Aldrich, Alemanha) foi
utilizado agente de reticulacdo e N,N,N',N'-Tetrametiletienodiamina (TEMED)
(Acros, Bélgica) foi utilizado como catalizador da reacdo. A N-vinil-2-pirrolidona foi
previamente destilada em rotavapor, utilizando polietilenoglicol como liquido no
banho, em temperatura de 135- 140°C.

Gascue et al. (2008) variaram a concentracdo do agente reticulante de 0,5 a
3,0%, obtendo assim diferentes intumescimentos. Assim, para ambos os estudos
realizados, optou-se por utilizar uma concentracdo intermediaria de MBAM, sendo
esta mantida em 2,0%.

Tabela 1 — Composicdo da formulacédo de hidrogel preparada.

Formulacao Monémero Reticulante Catalisador Iniciador

H1 NVP MBAM TEMED AIBN

4.3 Obtencao dos compadsitos

Foi avaliada a incorporagdo das formulagbes de hidrogéis ao cimento de
fosfato de calcio (CM-01) que ndo passou por moagem adicional. Foram testadas
ambas as formulacfes de hidrogéis, com a adicéo de defloculante, para verificar seu
comportamento frente ao cimento de fosfato de calcio e sua influéncia nas
propriedades finais dos cimentos. A razado liquido/p6 foi mantida em 0,275 mL.g-1
para todas as formulacfes, sendo essa a quantidade minima necessaria para se

obter a consisténcia de pasta cimenticia.

4.3.1 Compdsito: fosfato de calcio e hidrogel

Amostras de cimento de dupla pega foram preparadas utilizando o cimento de
fosfato de calcio sintetizado (CM-01) e a formulacédo 1 de hidrogel utilizada no item
Hidrogéis. A composicdo da fase liquida (solugdo aquosa) utilizada na preparagéo
dos cimentos de dupla pega esta descrita na Tabela 2. Foi incluido o fosfato de
sodio dibasico dodecahidratado NazHPO4.12H20 como acelerador de pega, o qual ja

era utilizado nas formulacdes sem hidrogéis.
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Tabela 2 — Composicédo percentual, em massa, da fase liquida utilizada na preparacdo dos

cimentos.
Amostra NVP MBAM TEMED AIBN Na;HPO4 Defloculante
CM-01-0 - - - - 2,5 -
CM-01-1A 30,0 2,0 0,2 3,0 2,5 1,0
CM-01-2A 30,0 2,0 0,2 3,0 2,5 2,0
CM-01-3A 30,0 2,0 0,2 3,0 2,5 3,0
CM-01-4A 30,0 2,0 0,2 3,0 2,5 4,0
CM-01-5A 30,0 2,0 0,2 3,0 2,5 50

Foram preparados 7 corpos de prova para cada amostra e determinaram-se
as propriedades fisicas e mecanicas destes. Os corpos de prova foram conformados
no formato cilindrico nas dimensdes de 12 + 0,2 mm de altura e 6 £ 0,2 mm de
didmetro, conforme norma ASTM F 451-95. O molde com as amostras foi mantido
por uma hora em uma estufa a 80 + 2 °C para polimerizacdo dos hidrogéis. As
amostras foram desmoldadas e mantidas em ambiente com 100% de umidade,
durante 24 horas, e, em seguida, imersas em plasma sanguineo simulado (SBF) por
sete dias a 37°C, para avaliagdo in vitro.

4.4 Caracterizacdo dos p0Os obtidos por reacédo via umida
4.4.1 Difragao de raios X

A avaliacdo da composicado de fases dos pos obtidos, apds calcinacéo, foi
feita utilizando difracdo de raios X. A analise foi executada em um equipamento
Philips X"Pert MPD com tubo de cobre (radiacdo Ka = 1,5418 A) e a analise dos
difratogramas foi realizada com a ferramenta X'pert Highscore, sobre a base de
dados da International Centre for Diffraction Data (ICDD). As varreduras para analise

das fases foram executadas com velocidade de varredura de 0,05°/s e intervalo de
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varredura de 10 a 40°. A tensado e a corrente utilizadas no tubo foram de 40 KV e 40

MA, respectivamente, para a obtencéo dos difratogramas.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do pé de cimento de fosfato de calcio sintetizado (CM-01), foi
avaliada utilizando-se um microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol JSM-6060.

A amostra seca recebeu um recobrimento de ouro e foi entdo analisada.

4.4.3 Difracao de laser

A analise granulométrica foi realizada utilizando-se difracdo de laser. Tal
técnica analisa a maneira como o laser difrata quando uma particula o atravessa,
calculando assim, o tamanho da particula. Para uma medicdo correta as particulas
devem estar bem dispersas, sendo a escolha do fluido para a analise muito
importante. A faixa de deteccéo do aparelho € de 0,04 a 2500 uym. As medidas foram
feitas em um difratbmetro de laser Cilas 1180. Para uma melhor dispersao, se
utilizou baixa concentracdo de amostra e foi utilizado ultrassom por 60 segundos

para sua disperséo.

4.5 Caracterizagdo dos compdsitos

4.5.1 Porosidade e densidade aparente

Apbs obtencdo dos corpos de prova, os mesmos foram secos e tiveram sua
porosidade e densidade determinadas pelo método de Arquimedes, utilizando a
massa da amostra seca, e depois de imersas por 24 horas em agua, sua massa
Umida e sua massa imersa em agua, de acordo com a ASTM C20-00.

A porosidade aparente (Pap) foi calculada ap6s a determinacdo da massa
seca (ms), a massa Umida (my) e a massa imersa (mj) de cada uma das amostras

(Equagao 1) enquanto a densidade aparente (pap) foi calculada pela Equagéo 2,
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adotando p1=1, que é o valor da densidade da agua, o qual é o meio adotado para o

ensaio.

__ (my—my)
Pap = mxloo (Eq 1)
Pap = g:jfﬁlll)) (Eq. 2)

4.5.2 Resisténcia mecéanica a compressao

Apoés imersdo dos corpos de prova em SBF por sete dias, a resisténcia
mecanica a compressdao das amostras uUmidas foi determinada utilizando uma
maquina universal de ensaios (Instron, 3369) a temperatura ambiente. As amostras
foram comprimidas com taxa de deformagdo de 1,0 mm/min. Os resultados
representam uma média de pelo menos cinco amostras.

O ensaio de resisténcia mecanica permite determinar a carga maxima que
suportam o0s corpos-de-prova. Assim, a resisténcia a compressao pode ser
determinada em funcdo da tensdo maxima, que por sua vez depende da forca

atuante (F) na area efetiva da sec¢éo reta do corpo-de-prova (A) pela Equagéao 1.

(Eq. 3)

>

4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie da fratura, apos ensaio de compressado dos corpos
de prova mantidos em SBF por 7dias, foi avaliada utilizando-se um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) Jeol JSM-6060. A amostra seca recebeu um

recobrimento de ouro e foi entdo analisada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O po resultante, fabricado pelo processo de via Uumida, foi analisado para a
confirmagéo de que a fase alfa do fosfato tricalcico havia sido obtida.

Também foram preparados corpos-de-prova com o cimento puro utilizando
somente o acelerador de pega (NazHPOa4). Apds a sua confecg¢do, 0s corpos-de-
prova foram colocados em estufa com 100% de umidade e, ap0s esse periodo,
colocadas em solugao de SBF por 7 dias.

Essas amostras foram entdo submetidas ao ensaio de compresséo, para a
avaliacdo de sua resisténcia mecanica, e o0 valor obtido nesse teste foi adotado
como valor de referéncia para os testes com as amostras contendo hidrogel e
defloculante.

As superficies de fratura resultantes dos ensaios de compressdao, tanto para o
cimento puro quanto para o compdsito, foram avaliadas através da microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).
5.1 Caracterizacao dos pos obtidos via umida
5.1.1 Difragao de raios X

O padrao obtido apés a andlise de difracdo de raios X (DRX), para o pé
fabricado por via umida e calcinado a 1500°C, mostra que o a-TCP resultante possui
alta pureza. Os picos apontados no difratograma da amostra CM-01, figura 4 abaixo,

correspondem ao padrao de difracdo presente nas fichas de dados niumero 00-029-
0359 (a-TCP) do Joint Committee on Powder Standards Diffraction — JCPDS.
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Figura 5 — Padréo de difracdo de raios X para a amostra CM-01.

E possivel observar, na figura 5, a predominancia da fase a-TCP. Atualmente,
ndao existem dados na literatura sobre a-TCP puro para uso como cimento,
independentemente do método de sintese usado (RAYNAUD et al., 2002). A taxa de
transformacgao de B-TCP em a-TCP consta em literatura como baixa e reversivel.

Para a obtencdo de a-TCP de alta pureza, o uso de grandes tempos de
permanéncia, em temperaturas superiores a 1200°C, e a utilizacdo de choque
térmico para se conseguir preservar a fase alfa na temperatura ambiente. Porém
nesse trabalho, tais procedimentos ndo se fizeram necessarios para a obtencao dos

resultados desejados.
5.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
Através do MEV é possivel observar a formacao de estruturas em forma de

agulhas. Essas agulhas sao formadas pela precipitacdo da hidroxiapatita

proveniente da decomposi¢édo do a-TCP.
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Figura 6 — Micrografia da superficie de fratura de cimento de a-TCP, contendo agulhas de

hidroxiapatita.

O crescimento e, consequentemente, o cruzamento dessas agulhas de
hidroxiapatita sao responsaveis pelo aumento da resisténcia mecéanica do cimento
pelo travamento dessas estruturas.

5.1.3 Difracao de laser

A difracao foi utilizada para a determinacdo do tamanho médio de particula

obtido no p6 apds a moagem. O resultado obtido esta representado na tabela 3.

Tabela 3 — Distribuicdo do tamanho médio de particula para o a-TCP.

Diadmetro (um)

Até 10%vol 50%vol 90%vol TMP

CM-01 1,21 12,52 29,63 14,26

Comparando-se o valor médio obtido para o pé e comparando o0 mesmo com
os valores encontrados na literatura, que ficam ente 2 e 20 ym, podemos afirmar que

o0 método de moagem utilizado € eficiente.
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5.2 Obtencdo dos compdésitos

Os compositos foram preparados pelo método de dupla pega. O cimento de
dupla pega é resultado da adi¢cdo de sistema de polimerizacdo in situ ao cimento
tradicional. A resisténcia mecanica inicial é dada pela reacdo de polimerizacdo e a
final, pela reacédo hidraulica do cimento (SANTOS et al., 2003).

5.2.1 Compdsito: fosfato de célcio e hidrogel

5.2.1.1 Densidade aparente, porosidade aparente e absorcao de agua

Utilizando-se a Eqg. 1 e a Eq. 2 foram obtidos os valores para a porosidade

aparente, densidade aparente e absor¢cdo de &gua, que estdo representados na

tabela 6, dos compasitos fabricados utilizando AIBN como iniciador.

Tabela 4 — Valores de porosidade aparente, densidade aparente e absorcédo de agua para

compositos.
Amostra Porosidade Densidade Absorcdo de agua
aparente (%) aparente (g.cm) (%)

CM-01 32,26 + 0,57 1,87 £ 0,03 17,21 £ 0,19
CM-01-1A 29,13+ 0,73 1,88 £ 0,03 15,51 + 0,64
CM-01-2A 30,95 + 0,54 1,95 + 0,02 14,93 £ 0,51
CM-01-3A 29,69 + 1,46 1,88 + 0,04 15,78 £ 1,17
CM-01-4A 30,82 + 1,53 1,88 + 0,06 16,88 + 1,40
CM-01-5A 29,10 = 0,97 1,91 £ 0,04 16,22 £ 1,23

A partir da observacdo dos resultados obtidos pode-se verificar que né&o
houve variacdo significativa nos valores dos compa@sitos em relagdo a amostra CM-
01 (sem hidrogel), indicando que a presenca dos hidrogéis ndo afetou de forma

negativa, a estrutura fisica do material.

5.2.1.2 Resisténcia a compressdo de amostras

Os resultados de resisténcia mecanica, das amostras Umidas, sdo mostrados

na Tabela 6. Os valores de resisténcia mecéanica a compressao dos compadsitos sao
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similares (considerando o erro de medi¢do), sendo que uma das composicdes se
destaca por apresentar um valor um pouco superior ao da amostra CM-01 (sem

hidrogel).

Tabela 6 — Resisténcia mecéanica a compresséo dos corpos de prova.

Amostra Resisténcia mecanica (MPa)
CM-01 51,23 + 4,03
CM-01-1A 47,54 + 2,62
CM-01-2A 56,39 + 3,42
CM-01-3A 47,62 + 3,04
CM-01-4A 43,53 + 2,83
CM-01-5A 40,61 + 4,14

A menor resisténcia mecanica a compressao, com reducdo de 20% se
comparada a amostra CM-01, foi obtida para a amostra CM-01-5A. A formulacéo
CM-01-2A obteve os melhores resultados de resisténcia mecéanica, podendo ser
causada pela menor absorcédo de agua do compasito.

A figura 7 apresenta uma visdo estatistica para os resultados de resisténcia
mecanica, onde é exibido o desvio padrao para as amostras. O erro padrao é uma
forma de avaliar a precisdo do calculo da média populacional, ou seja, quanto maior

for a precisao no calculo da média menor sera o erro padrao.
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Figura 7 — Representacéo do desvio padréo e das médias para o ensaio de

compresséo.

5.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Apés a realizacdo dos ensaios de compressdo das amostras contendo
hidrogel, as superficies de fratura foram analisadas no MEV. As micrografias da
Figura 7, sdo de corpos-de-prova imersos em SBF por sete dias.

Analisando as morfologias encontradas para as amostras, podemos notar a
presenca de cristais de hidroxiapatita na forma de placas, formando um
entrecruzamento cristalino, responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica dos
cimentos. Microestruturas semelhantes foram obtidas para o cimento alfa-TCP por
Ginebra et al.(1995b).

Em geral, a resisténcia mecanica a compressao dos cimentos de fosfato de
calcio aumenta com o aumento do tempo de imersao em SBF, assim possivelmente
melhores resultados de resisténcia mecanica seriam obtidos com maiores tempos de
imersédo. A presenca de aceleradores de pega do cimento, como de
Na2HPO4.12H20, pode resultar na diminuicdo das propriedades mecanicas
(GINEBRA et al.,1995a), porém nesse estudo o acelerador esteve presente em

todas as formulagdes.
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Figura 7 — Micrografia da superficie de fratura de compédsitos de a-TCP e hidrogel das
amostras (a) CM-01-1A, (b) CM-01-2A, (c) CM-01-3A, (d) CM-01-4A e (e) CM-01-5A.

Possivelmente a menor resisténcia mecanica a compressao da maioria das
composi¢cdes com hidrogéis se comparado a amostra CM-01, principalmente para a
amostra CM-01-5A, seja devido a separacao dos cristais de hidroxiapatita promovida
pela presenca de hidrogel polimérico na estrutura compdésita. Apesar da reducdo nos
valores de resisténcia mecanica, houve uma diminuicdo na diferenca de valores para
diferentes composicdes.

Existe uma diferenca visual no tamanho dos cristais, o0 que demonstra a
influéncia do polimero utilizado, na precipitacdo de hidroxiapatita. Este fato pode ter
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ocasionado a reducdo da resisténcia mecéanica da amostra CM-01-4A e CM-01-5A.
Seriam necessarios estudos mais amplos para se entender melhor esse processo e

sua influéncia sobre a resisténcia mecanica do cimento.
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6. CONCLUSOES

O estudo realizado permitiu avaliar a influéncia na resisténcia mecanica de
compositos de alfa fosfato tricalcico e hidrogel, ao se adicionar um defloculante. Foi
possivel a confec¢do de corpos de prova para as formulacdes propostas.

Os valore de resisténcia mecanica para a formulacdo de hidrogel escolhida,
indicam que a adicdo de um defloculante ao compdésito, apesar de na maioria dos
casos nao promover um aumento desses valores o suficiente para superar o cimento
sem a adicao de hidrogel, faz com que se tornem mais proximos deste ultimo. Uma
explicacéo para esse fator pode ser dada pela melhor distribuicdo dos componentes
do compdsito permitindo uma ligagdo mais eficiente do a-TCP e do crescimento e

travamento das agulhas de hidroxiapatita.

Para a amostra CM-01-2A houve um notavel aumento na resisténcia
mecanica. Esse aumento pode ser atribuido, assim como para as outras amostras, a
melhor distribuicdo dos componentes do compdsito, porém para essa Composicao
também acarretou uma menor porosidade e conseguentemente uma menor

absorcéo de agua.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, pode-se fazer as seguintes sugestfes

de trabalhos futuros:

-Avaliar reducao de liquido nas propriedades mecanicas.
-Testar outros tipos de defloculantes para melhorar a resisténcia mecanica;

- Avaliar a tenacidade a fratura dos compdsitos comparando com formulagdes
do cimento sem hidrogel,;
-Testar o cimento de fosfato de calcio desenvolvido, em processo de

biofabricagdo com impressao 3D.
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