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RESUMO

O tecido 6sseo humano desempenha funcBes de extrema importancia para o funcionamento
do corpo, principalmente relacionadas a estrutura e protecdo de 6rgdos. Uma alternativa
viavel para tratamento de traumas graves nos 0ssos € a utilizacdo de biomateriais que
auxiliam na recuperacgdo do tecido. O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é
um polimero usado em proteses Osseas devido as suas propriedades mecéanicas, poréem
apresenta baixa aderéncia ao tecido, sendo necessaria sua fixacdo. A hidroxiapatita (HA) é um
fosfato de célcio amplamente utilizado em aplicacGes ortopédicas, sendo altamente
biocompativel e bioativa. O objetivo do presente trabalho foi a producdo e a caracterizagdo de
compositos contendo 10 e 20 % (m/m) de HA nanométrica em uma matriz de PEUAPM. Os
materiais foram homogeneizados em moinho de bolas com via Umida e as pecas foram
moldadas por compressdao. Os compositos foram caracterizados por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC), Ensaio de Tracdo e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), e, os resultados
foram comparados ao polimero puro prensado e ensaiado sob as mesmas condicBes. As
analises de FTIR indicaram que os compdsitos apresentaram bandas de transmitancia tipicas
de PEUAPM e HA. A adicdo de hidroxiapatita ndo gerou alteragdo significativa nas
transicbes térmicas do polimero. O composito contendo 10 % (m/m) de HA apresentou
aumento de resisténcia mecanica e rigidez maior que o compadsito contendo 20 % (m/m) de
HA, indicio de que a hidroxiapatita pode ter atuado como um refor¢o da matriz de PEUAPM
na propor¢cdo de 10 % (m/m). Desta forma, o compdsito de PEUAPM/HA contendo 10 %

(m/m) de HA apresenta potencial aplicacdo em tecido 6sseo.

Palavras-Chave: Polietileno de Ultra Alto Peso molecular, Hidroxiapatita, Compdsitos.



ABSTRACT

Human bone tissue performs functions of extreme importance for the functioning of the body,
mainly related to structure and organs’ protection. A viable alternative for treatment of severe
bone trauma is the use of biomaterials, which aid in tissue recovery. Ultra high molecular
weight polyethylene (UHMWPE) is a polymer used in bone prostheses because of its
mechanical properties, but it presents low adhesion to the tissue, requiring its fixation.
Hydroxyapatite (HA) is a calcium phosphate widely used in orthopedic applications, being
highly biocompatible and bioactive. The objective of the present work was the production and
characterization of composites containing 10 and 20% (wt) of nanometric HA in a matrix of
UHMWRPE. The materials were homogenized by wet ball mill and the pieces were molded by
compression. The composites were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Tensile Test and Scanning Electron
Microscopy (SEM), and the results were compared to the pure polymer pressed and tested
under the same conditions. FTIR analysis indicated that the composites presented
transmittance bands typical of UHMWPE and HA. The addition of hydroxyapatite did not
generate a significant change in the thermal transitions of the polymer. The composite
containing 10% (wt) HA had increased mechanical strength and stiffness higher than the
composite containing 20% (wt) HA, indicating that hydroxyapatite may have acted as a
reinforcement of the PEUAPM matrix in the proportion of 10% (wt). In this way, the
PEUAPM / HA composite containing 10% (wt) HA has potential application in bone tissue.

Keywords: Ultra High Polyethylene Molecular Weight, Hydroxyapatite, Composites.
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1 INTRODUCAO

O tecido 6sseo humano ¢é fundamental para a protecéo e suporte de tecidos e 6rgdos vitais,
além de ser responsavel por diversas outras fungdes relacionadas com todo o corpo, como
auxilio ao movimento muscular, protecdo das medulas Osseas amarela e vermelha e
armazenamento de ions importantes ao corpo humano (GARTNER & HIATT, 2003;
JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). Devido a capacidade de regeneracdo intrinseca, lesdes
nesse tecido normalmente séo reparadas mediante imobilizacdo e/ou fixacdo da fratura. No
entanto, no caso de lesBes mais graves, a reparacdo por imobilizacdo da regido junto a
cicatrizacao do préprio organismo ndo é suficiente, necessitando-se de medidas mais severas

de intervencao.

Em virtude das limitacdes existentes na utilizacdo dos enxertos bioldgicos, a introducdo de
biomateriais para auxiliar a estabilizacdo e recuperacdo do tecido é uma intervencdo médica
muito comum (WANG et al, 2014). Dentre 0s biomateriais ortopédicos ha diversas
alternativas, desde ligas metalicas a materiais cerdmicos e poliméricos dependendo da
aplicacdo (RESENDE, 2014). No entanto, por mais que estes biomateriais atuem de maneira
satisfatdria quanto as propriedades e desempenhos requeridos, ainda ha algumas complicacGes
que podem ser geradas por caracteristicas intrinsecas de cada um deles. Por esta razdo, sao
frequentes os estudos que tentam associar e melhorar as propriedades desses biomateriais

mediante a producdo de materiais compositos (SOUZA, 2012).

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polimero usado em préteses
Osseas devido ao seu baixo coeficiente de atrito e rigidez proximos a do tecido 0sseo
trabecular (GUPTA et al, 2013; SREEKANTH & KANAGARAJ, 2014; MACUVELE et al,
2017). Porém, esse material tem baixa aderéncia ao tecido 0sseo, precisando ser fixado por
elementos metalicos ou cimento 6sseo a base de polimetacrilato (PMMA), o qual possui

restricdes em sua utilizacdo no corpo (SOUZA, 2012).

A hidroxiapatita (HA) é um fosfato de célcio amplamente utilizado em aplicacdes
ortopédicas, devido a similaridade de sua composi¢do quimica com a matriz inorganica dos
0ss0s, sendo altamente biocompativel e bioativa, além de apresentar baixo nivel de rejeicdo
imunoldgica (ZAZZO & SALIEGE, 2010; LAHIRI et al., 2012; SHOJAI et al., 2013;
TAVARES, 2014). Entretanto, a HA, apesar de suas boas propriedades bioldgicas, possuli
propriedades mecanicas pobres, que limitam sua aplicacdo para pequenas fraturas dsseas e/ou

para regides que requerem menor resisténcia mecanica e rigidez (CANILLAS et al, 2017).
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Neste sentido, no intuito de agregar as propriedades mecanicas do PEUAPM as propriedades
bioldgicas da hidroxiapatita, no presente trabalho foram produzidos compositos de PEUAPM
reforcados com HA nanométrica utilizando a técnica de moldagem por compressdo. Os
compositos produzidos foram caracterizados fisico-quimicamente utilizando as técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, Calorimetria de Varredura

Diferencial, Microscopia Eletronica de Varredura e Ensaios de Tragao.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Produzir e caracterizar fisico-quimicamente dos compdsitos de Polietileno de Ultra Alto Peso
Molecular (PEUAPM) reforcados com hidroxiapatita (HA) nanométrica, nas proporcdes de
10 e 20 %.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o polimero PEUAPM através das técnicas de Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),

Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA);

e Caracterizar a hidroxiapatita através das técnicas de FTIR, Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Difracdo de Raios-X (DRX) e MEV;

e Produzir compdsitos de PEUAPM reforcados com 10 e 20 % de hidroxiapatita

nanomeétrica através da técnica de moldagem de compressao;

e Caracterizar os compasitos produzidos através das técnicas de FTIR, DSC, MEV e Ensaios

de Trac&o.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tecido Osseo

O Tecido dsseo € classificado como tecido conjuntivo de suporte, tendo como funcdes o
suporte e a protecdo de tecidos moles, como massa encefélica, coracdo, medula vertebral,
pulmd@es. Alem disso, ele é responsavel pelo alojamento e protecdo da medula 6ssea amarela
(tecido adiposo que se constitui uma reserva energética) e da medula 6ssea vermelha, a qual €
composta por tecido hematopoiético, responsavel pela producéo de células sanguineas, como
eritrocitos e leucocitos. (GARTNER & HIATT, 2003; PORTER et al., 2009; JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013; TAVARES, 2014; TORTORA & DERRICKSON, 2016). Outro papel
deste tecido € o auxilio a execugdo de movimentos originados pela contracdo dos musculos
esqueléticos, junto as articulacdes; o armazenamento de célcio, fosforo e outros ions, e, a
absorcéo de algumas toxinas e metais pesados, que poderiam ser prejudiciais ao corpo. Este
tecido € muito ativo, sendo composto essencialmente pelo tecido 6sseo (matriz extracelular
calcificada e células Gsseas), vasos sanguineos, inervacdes e membranas de tecido conjuntivo
propriamente dito (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013;
TORTORA & DERRICKSON, 2016).

3.1.1 Citologia

As celulas Osseas dividem-se em osteoblastos, osteocitos, osteoclastos e células
osteoprogenitoras. Os osteoblastos sdo células mais jovens, com metabolismo mais ativo,
responsaveis pela producéo e secre¢do de matriz extracelular ndo calcificada, de baixa rigidez,
chamada ostedide, composta por fibras colagenas tipo I, proteoglicanos e glicoproteinas
(GARTNER & HIATT, 2003; FONTES, 2010; FERRAZ, 2013; JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016). Situam-se na porcdo exterior,
possuem citoplasma basofilo e formato cuboide, lado a lado, possuindo alguns pequenos
prolongamentos celulares, entre eles. A partir do momento em que a matriz ostedide é
secretada, se calcifica e envolve toda a célula, esta se diferencia e sera chamada ostedcito
(GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA &
DERRICKSON, 2016).

Os osteocitos séo células diferenciadas que foram aprisionados pela matriz dssea, ocupando
uma lacuna. Sdo células mais maduras (metabolismo mais baixo) que também secretam

ostedide, porém em menor quantidade, se comparada aos osteoblastos, 0 que garante a
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conservacao da matriz 6ssea. A nutricdo destas células é feita via difusdo, uma vez que os
ostedcitos realizam trocas de substancias (ions, nutrientes e metabdlitos) entre si, através de
canaliculos, que sdo pequenas fissuras ao longo da matriz, por onde passam prolongamentos
celulares maiores, 0s quais instauram jungfes comunicantes (GARTNER & HIATT, 2003;
FERRAZ, 2013; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). Na Figura 1 ¢é possivel observar as

lacunas ocupadas pelos ostedcitos dentro da matriz calcificada e seus respectivos canaliculos.

Figura 1 — Ostedcitos.

Fonte: (JUNQUEIRA & CARNEIRO 2013).

Os osteoclastos sdo células originadas de vérios macrofagos, que migraram da corrente
sanguinea para o tecido 6sseo, onde se fundem. Sdo células moveis, gigantes, ramificadas,
multinucleadas, com citoplasma de caréater acido e formato irregular. Estdo relacionadas com
a reabsorcdo 6ssea através da liberacdo de enzimas digestivas e de acidos em direcdo a matriz
calcificada, onde realizam a quebra da ligacdo da hidroxiapatita com os ions de fosfato, para
digestdo da matriz e possivelmente de células mortas no tecido. Para que no momento de alta
absorcdo, os ions de calcio, fosfato, entre outros possam rapidamente migrar para 0 sangue,
sempre ha muitos capilares sanguineos proximos aos osteoclastos. Além disso, junto a
absorcéo, os osteoblastos proximos sdo estimulados a secretar mais matriz ndo calcificada
para restituir o tecido novamente (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013).

Por fim, as células osteoprogenitoras ou osteogénicas sdo originadas no mesénquima,
possuem alta atividade de proliferacédo e séo capazes de se diferenciar em osteoblastos e, em
algumas situagdes de baixa nutricdo, se diferenciar em células condrogénicas, as quais sdo

capazes de se diferenciar em células especificas do tecido cartilaginoso. Localizam-se junto as
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membranas de tecido conjuntivo presentes no tecido (GARTNER & HIATT, 2003,
TORTORA & DERRICKSON, 2016).

A Figura 2 representa esquematicamente a morfologia das células Osseas descritas

anteriormente.

Figura 2 — Células 6sseas.

Origindria de uma linhagem celular éssea Originéria de uma linhagem leucocitaria

6 P @
il % g e
— Margem
pregueada
CELULA OSTEOBLASTO OSTEOCITO OSTEOCLASTO
OSTEOPROGENITORA (forma a matriz (mantém o (atua na reabsorcao, que consiste na
(evolui para um osteoblasto) extracelular 6ssea) tecido 6sseo) decomposicao da matriz extracelular éssea)

Fonte: (TORTORA & DERRICKSON, 2016).

A matriz 6ssea € composta por uma fase inorganica e por uma fase organica (FONTES, 2010;
FERRAZ, 2013; TAVARES, 2014). A por¢do inorganica é constituida de ions que foram
conduzidos dos vasos sanguineos para o tecido, sendo estes ions, em sua maioria, de célcio e
fosfato, com pequenas porcdes de potassio, fluoreto, magnésio, bicarbonato, citrato, sulfato e
sodio. Ja a fase organica, secretada pelos osteoblastos, é composta por fibras colagenas tipo I,
proteoglicanos e glicoproteinas, como osteonectina e osteocalcina (JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013; CATE & NANCI, 2013).

Os cristais de hidroxiapatita, composicdo Caio(PO4)s(OH),, sdo formados a partir da ligagéo
de fosfato de calcio (Caz(PO,)2) com hidroxido de calcio, (Ca(OH),) e uma capa de hidratagédo
(TORTORA & DERRICKSON, 2016). Esta capa de hidratacdo auxilia na troca de ions que
ocorre no interior, na superficie ou na prépria capa de hidratacdo do cristal de hidroxiapatita,
sem que ocorra variacdo estrutural (CATE & NANCI, 2013). O coléageno tipo | fornece a
elasticidade, enquanto a por¢do mineral garante sua rigidez e resisténcia, o que pode ser
comprovado pelo fato que um osso descalcificado é flexivel e um 0sso sem por¢éo organica, é
fragil. A interagdo dos cristais de hidroxiapatita com as fibras coldgenas tipo | orientadas
garantem a dureza, elasticidade e a resisténcia mecanica necessarias para que o tecido realize
de forma eficaz suas funcdes de suporte, protecédo e auxilio a contragdo muscular (GARTNER
& HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016).
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A calcificacdo da matriz dssea é mediada por algumas glicoproteinas presentes na matriz

extracelular e ha duas principais teorias que descrevem esse processo:

Nucleacdo heterogénea: neste mecanismo, propde-se que 0s cristais de hidroxiapatita
se depositam nos espacos vazios das fibrilas coldgenas que compdem as fibras de
colageno tipo I, consistindo, portanto, de regido de nucleacdo para os cristais. Essa
configuracdo é exemplificada na Figura 3, abaixo (GARTNER & HIATT, 2003;
CATE & NANCI, 2013).

Figura 3 — Nucleacdo heterogénea.
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Fonte: (CATE & NANCI, 2013).

Vesicula da matriz: neste processo a hipotese é que os osteoblastos liberem pequenas
vesiculas que contém grande proporc¢éo de ions de calcio e fosfato, junto a enzimas e
glicoproteinas especificas. As vesiculas ocupam locais propicios a cristalizacao,
proximos as fibrilas de colédgeno. Sucedida a cristalizacdo, o cristal aumenta seu
volume, rompendo a vesicula, e, uma vez no meio que contém ions de célcio e fosforo

e proteinas especificas, os cristais liberados tornam-se nucleos de cristalizacdo, onde
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ocorrera o crescimento dos cristais de hidroxiapatita (GARTNER & HIATT, 2003;
CATE & NANCI, 2013).

3.1.2 Classificagbes do Tecido Osseo

O tecido 6sseo pode ser classificado por suas caracteristicas histologicas (priméario e
secundario), por suas caracteristicas macroscopicas (esponjoso ou compacto) e por sua
morfologia (curto, longo, chato, irregular, entre outros).

e Caracteristicas histologicas

O Tecido 6sseo primario, também denominado imaturo € o primeiro a ser formado, em
substituicdo a cartilagem hialina, no embrifo. E caracterizado pela desorientacio das fibras
coldgenas no tecido, com presenca de muitos ostedcitos e baixa taxa de calcificacdo
(FERRAZ, 2013; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). A medida que o individuo cresce este
tecido é substituido pelo tecido 0sseo secundario, de forma que, um individuo adulto so6
apresenta o tecido 6sseo primario em pequenas regides, como em suturas cranianas, alvéolos
dentérios e insercéo de tenddes. Este tecido também € formado quando ocorre alguma fratura,
para fornecer estabilidade para o tecido ésseo secundéario se formar novamente (GARTNER
& HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

O tecido dsseo secundario, também denominado lamelar ou maduro, é composto por lamelas
paralelas ou concéntricas, a depender do tipo de osso (FERRAZ, 2013; JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013). As lamelas se originam de fibras colagenas que foram secretadas de
forma orientada, de maneira que ao se ligarem com os cristais de hidroxiapatita, estes também
se tornem orientados, formando um tecido altamente ordenado. Tal orientacdo esta ilustrada
na Figura 5, onde podem ser vistos os trajetos helicoidais das fibras. As lamelas sdo
constituidas por matriz calcificada, com lacunas entre elas, onde, normalmente, os osteocitos
se alojam (Figura 4). As lamelas ficam ao redor de canais que abrigam vasos sanguineos e
nervos, chamados canais de Havers, responsaveis pela nutri¢do deste tecido. Esse conjunto de
lamelas em torno de um canal de Havers é chamado Sistema de Havers ou oOsteons. Os
sistemas de Havers recebem nutricdo e se comunicam entre si e com as medulas 0sseas e 0
exterior do 0sso por meio de canais de Volkmann, os quais alocam também vasos sanguineos
e inervacdes. Os canais de Havers e Volkmann, assim como os ésteons estdo também
ilustrados na Figura 5 (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013;
TORTORA & DERRICKSON, 2016). Como a deposi¢édo de lamelas é feita da periferia para
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0 centro, sistemas mais jovens possuem canais mais amplos e maior disponibilidade de
absorcdo de ions se comparados aos sistemas mais maduros, os quais possuem lamelas mais
calcificadas (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

Figura 4 — Configuracéo das lamelas.
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Fonte: JUNQUEIRA & CARNEIRO 2013.

Figura 5 — Estrutura de tecido 6sseo lamelar.
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As membranas, externa (peridsteo) e interna (enddsteo), que envolvem a medula éssea
amarela ou vermelha do osso, também sdo identificadas na Figura 5. Estas sdo formadas por
tecido conjuntivo propriamente dito denso, ndo modelado, que contém predominancia de
fibras ndo orientadas, celulas osteogénicas e fibroblastos (GARTNER & HIATT, 2003;
JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

e Caracteristicas macroscopicas

Os 0ssos podem ser esponjosos ou compactos, sendo que O 0SSO eSponjoso possui maior
numero de cavidades intercomunicantes e 0 compacto possui maior grau de compactacao de
lamelas (FONTES, 2010; FERRAZ, 2013; TAVARES, 2014). A histologia do tecido é a
mesma para os dois tipos — histologia de tecido ésseo secundario — o que muda é o grau de
compactacao das lamelas (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

O tecido 6sseo compacto € o mais resistente (PRAKASAM et al.., 2015), com lamelas
concéntricas, em sua maioria, configurando vérios dsteons, que se unem por algumas lamelas
intersticiais, que sdo fracdes de dsteons antigos, que foram reabsorvidos parcialmente. Ja o
tecido 6sseo esponjoso, também é denominado trabecular, por ser composto por trabéculas, de
mesma composi¢do, porém com estrutura mais dispersa (TORTORA & DERRICKSON,
2016). Na Figura 6 abaixo é possivel observar as diferencas estruturais dos dois tipos de

tecido 6sseo, em um 0sso longo.

Figura 6 — Osso esponjoso e compacto.
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e Caracteristicas morfolégicas

Os ossos também podem ser classificados quanto a sua morfologia em 0ssos longos (ex:
fémur), curtos (ex: 0ssos do pé) e chatos (ex: 0ssos que compdem o cranio). Os 0Ss0s curtos
S80 em maior proporcao esponjosos e revestidos por uma camada de 0sso compacto. Ja 0s
0ssos longos sdo divididos em duas porcdes, as extremidades, chamadas epifises e a por¢ao
intermediéria cilindrica, chamada diéfise. Nas epifises 0 0sso é internamente esponjoso, sendo
revestido por uma camada fina de osso compacto. Ja a diafise € composta praticamente de
0SS0 compacto, também denominado 0sso cortical nesse caso, com uma pequena camada de
0SS0 esponjoso interna. E, por fim, 0s 0ssos chatos, 0s quais s&o esponjosos, em sua maioria,
por¢cdo chamada diploe, com uma camada externa e uma interna de 0sso compacto
(GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

Das trés classificacdes apresentadas, a mais importante € a histologica, haja vista que a grande
maioria dos 0SS0S esponjosos e compactos, curtos, longos e chatos, é formada por tecido

0sseo secundario.
3.1.3 Histogénese

O processo de ossificacdo pode ocorrer de duas formas, denominadas de ossificacdo
intramembranosa e ossificagdo endocondral. A ossificagdo intramembranosa ocorre no
processo de formacdo de ossos do cranio e da face, a partir de tecido conjuntivo. Ja a
ossificacdo endocondral ocorre na maioria dos 0ssos do corpo, curtos e longos, a partir de um
molde de cartilagem hialina, que sera substituido por tecido 6sseo. Ambas envolvem a
formacdo de tecido Gsseo primario e posterior desenvolvimento do tecido 6sseo secundario,
de maneira que, diferenciam-se somente quanto aos processos de crescimento 0Sseo
(GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA &
DERRICKSON, 2016).

Na ossificacdo intramembranosa as células mesenquimais indiferenciadas do tecido
conjuntivo propriamente dito, por meio de sinalizagdo quimica, se aglomeram e comecam a se
diferenciar em células osteogénicas, que se diferenciardo em osteoblastos, formando o centro
de ossificacdo primario (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013;
TORTORA & DERRICKSON, 2016). Os osteoblastos, por sua vez, produzem e secretam
ostedide, que serd posteriormente calcificado, causando o aprisionamento destas células, que

se diferenciam em ostedcitos. O fato destes aglomerados se formarem simultaneamente
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favorece nos arredores das trabéculas que se formaram e uniram-se a presenca de varios
espacos vazios, estado caracteristico de 0sso esponjoso. Esses espacos se destinam aos vasos
sanguineos e posteriores inervagdes. Ao final do processo, a por¢do interior do 0sso
permanece composta por 0SSO esponjoso, enquanto a camada mais externa constitui-se de
0ss0 compacto. O mesénquima pré-existente, que ndo sofreu ossificacdo origina as
membranas externa e interna de tecido conjuntivo propriamente dito, peridsteo e enddsteo,
respectivamente (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016).

Na ossificagdo endocondral ocorre primeiramente a partir de sinalizacdo quimica especifica, a
formacdo de um molde de tecido cartilaginoso avascular e sem inervacdes. Essa cartilagem é
do tipo hialina e é composta por condrocitos que ocupam lacunas no interior da matriz
extracelular formada por fibras colagenas tipo 11, elastina, proteoglicanos e glicoproteinas. A
cartilagem é recoberta por uma membrana de tecido conjuntivo, denominada pericondrio
(JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). Posteriormente, os condracitos localizados no interior
do tecido sofrem hipertrofia, ou seja, aumentam seu volume, diminuindo a por¢do de matriz
extracelular, que comeca a ser calcificada. Tal calcificacdo é a razdo pela qual a nutricdo dos
condrdcitos, antes realizada por difusdo, é dificultada, causando morte por apoptose destas
células. O local antes ocupado por células é preenchido por vasos sanguineos e células
osteogénicas oriundas do tecido conjuntivo vizinho (TORTORA & DERRICKSON, 2016).
Essas células, por sua vez irdo se diferenciar em osteoblastos, que novamente irdo dar origem
ao tecido dsseo primario, de forma que a cartilagem remanescente no tecido fard a
estabilizacdo da regido para que este crescimento ocorra. A partir deste momento, a
membrana de tecido conjuntivo, antes denominada pericondrio passa a se chamar peridsteo
(JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). Nos 0ssos longos, este crescimento tem origem no
centro da diafise para as extremidades, e simultaneamente, ocorre reabsor¢cdo de 0sso
esponjoso formado no centro do osso, dando origem ao canal medular, onde se alocardo as
células multipotentes hematopoiéticas (GARTNER & HIATT, 2003). Os centros de
ossificacdo secundaria surgem geralmente nas epifises € ndo a0 mesmo tempo, sdo
caracterizados por um crescimento radial, que corresponde a formacdo de tecido Gsseo
secundario no lugar do primério e durante o desenvolvimento acontece quando o individuo
estd quase nascendo (TORTORA & DERRICKSON, 2016). O tecido cartilaginoso
remanescente do processo estd presente envolvendo as epifises externamente, denominado
cartilagem articular, que permanece por toda a vida, e entre a diafise e as epifises (cartilagem

de conjugacdo), a qual se mantém até a vida adulta, quando ndo ha mais crescimento
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longitudinal do osso, pelo qual ela é responsavel (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA
& CARNEIRO, 2013).

3.1.4 Remodelacdo Ossea

O tecido 0sseo sempre estd em processo de remodelacdo, o qual é promovido pelos
osteoclastos, responsaveis pela reabsor¢do 6ssea (FONTES, 2010; BOSE & TARAFDER,
2012; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TAVARES, 2014). Os osteoclastos atuam de
maneira a diminuir o pH do meio, fato que implica na dissolucdo da matriz inorganica, e 0s
minerais resultantes sdo transportados para os capilares sanguineos proximos (GARTNER &

HIATT, 2003). O mecanismo de reabsor¢do ¢ssea € ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Mecanismo de reabsorcéo dssea.
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Fonte: (GARTNER & HIATT, 2003).

Nesse processo as lamelas mais jovens estdo mais envolvidas com a troca de ions presentes no
0ss0. A reabsorcdo pode ser realizada de duas maneiras (JUNQUEIRA & CARNEIRO,
2013):

e Transferéncia de Ca®* dos 0ssos para o liquido intersticial e posteriormente para o

sangue, por diferenga de concentragdo, com acao mais rapida;

e Por acdo hormonal, sendo esta mais lenta, dirigida pelos hormdnios paratorménio e

calcitonina. Neste mecanismo, 0 sangue, ao passar pela glandula paratireoide (possui
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receptores de Ca®"), pode induzir a liberagdo de paratormdnio, que estimula a absorgéo
de célcio, por meio da inducdo do nimero de osteoclastos; ou calcitonina, que inibe a
reabsorcdo da matriz 6ssea, de acordo com os niveis de calcemia no sangue, baixos ou

altos, respectivamente.

Junto ao processo de reabsorcdo ocorre simultaneamente o processo de formacéo de tecido a
partir da atividade dos osteoblastos que produzem a porcdo organica da matriz extracelular
denominada osteGide. Posteriormente essa matriz serd calcificada (JUNQUEIRA &
CARNEIRO, 2013).

Fatores fisicos e mecénicos influenciam a remodelacdo 6ssea. Assim, quando submetidos a
esforgos de movimentos, carregamento de pesos, exercicios ou a propria gravidade, 0s 0ss0s
passam por processos de remodelacdo Ossea (FONTES, 2010). Quanto mais estimulos
mecanicos 0 0sso sofre, ele tende a se tornar mais rico em minerais e fibras colagenas, ficando
mais resistente e suportando mais determinados esforcos. De maneira analoga, quando pouco
estimulado, como, por exemplo, quando 0 membro esta imobilizado em gesso, 0 0sso tende a
ser mais reabsorvido que formado (TORTORA & DERRICKSON, 2016).

Vaérios fatores quimicos também influenciam as taxas de remodelacdo 6ssea, como minerais,

vitaminas e hormonios (Tabela 1).

Tabela 1 — Fatores que influenciam o crescimento, remodelamento e reparo dos 0ssos.

(continua)
Fator Comentario
Minerais
Célcio e Fosforo Endurecem a matriz 6ssea
Magnésio A deficiéncia inibe os osteoblastos
Vitaminas
Vitamina A Controla a atividade, a distribuicdo e a coordenacdo dos

osteoblastos e dos osteoclastos: toéxicas em altas doses.

Auxilia a manter a matriz éssea; a deficiéncia leva a producéo
Vitamina C diminuida de colageno, que inibe o crescimento 0sseo e
retarda o reparo de fraturas.

A forma ativa é formada na pele e nos rins por um precursor
da dieta; auxilia a construir 0 0sso por aumentar a absorcao de
calcio do intestino ao sangue; pode reduzir o risco de
osteoporose, mas é toxica em altas doses.

Vitamina D
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Tabela 1 — Fatores que influenciam o crescimento, remodelamento e reparo dos 0Ssos.

(continuacéao)

Hormonios
Horménio de Crescimento | Promove o crescimento geral de todos os tecidos do corpo,
Humano (GH) incluindo o 0sso.

A .| Aumentam a atividade construtora de ossos dos osteoblastos,
Horménios sexuais

para promover 0 crescimento 06sseo; responsaveis pelas

(estrégenos e testosterona) . . . o )
diferencas esqueléticas caracteristicas feminina e masculina.

Hormonios tireoideos

o .. N Promovem o crescimento 6sseo e maturidade normais.
(Tiroxina e Triiodotironina)

Promove a formagdo Ossea por inibir a atividade dos
Calcitonina (CT) osteoclastos, acelera a absor¢do do Ca2* do sangue e acelera a
deposicdo de Ca?" nos 0ssos.

A Promov r rcdo 0 r aumentar namer

Hormanio Paratire6ideo | rOMove a eabsorcdo Ossea por aumenta o nd ezg e

(PTH) atividade dos osteoclastos, aumenta a recuperacdo do Ca?" da
urina; promove a producédo da forma ativa da vitamina D.

Fonte: (TORTORA & DERRICKSON, 2016) Adaptado.

Além dos fatores fisicos, mecéanicos e quimicos a remodelacdo 6ssea também é influenciada
por caracteristicas individuais, tais como, alimentacdo, idade, pratica de exercicios, balango
hormonal, dentre outros (FERRAZ, 2013). Um exemplo disto é a reducdo da sintese de
porcdo organica no envelhecimento, devido a diminuicdo dos niveis de determinados
horménios e da velocidade de sintese proteica, fazendo com que haja um aumento da porcéao
inorganica, o que torna os 0ssos mais quebradicos (TORTORA & DERRICKSON, 2016).

Deste modo, os processos de reabsorcdo e producdo de novo tecido 0sseo estdo sempre
ocorrendo, refor¢ando o carater dinamico do tecido em questdo (GARTNER & HIATT, 2003;
JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016). E importante
ressaltar que em processos de recuperagdo tecidual, seja por uma lesdo no tecido ou ap0ds a
insercdo de um biomaterial, os processos descritos sd&o muito relevantes, ja que as células

mortas do tecido precisardo ser absorvidas e novo tecido precisara ser formado.
3.1.5 Recuperagcéo de Lesdes no Tecido Osseo

Entende-se por fraturas qualquer descontinuidade na estrutura do tecido ésseo, na qual ha
lesdo celular, rompimento de matriz 0ssea e lesdo dos vasos sanguineos que leva a
hemorragia. Seguida a hemorragia, inicia-se um processo inflamatério, com coagulacdo do

sangue extravasado, vasodilatagdo, seguida de exsudagdo plasmaética e celular, causando
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edema e vermelhiddo. Os macrofagos, neutrdfilos e osteoclastos atuam na fagocitose de
células mortas (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016).

A reparacdo da porgéo lesionada inicia-se por uma proliferagcdo exacerbada de fibroblastos
presentes nas membranas peridsteo e endosteo. Os fibroblastos se diferenciam, na sua maior
parte, em células osteogénicas, que irdo secretar grande quantidade de fibras colagenas, e em
porcdo menores, em células condrogénicas, que irdo gerar pequenas porcdes de tecido
cartilaginoso (GARTNER & HIATT, 2003; JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). Isto ocorre
porque alguns fibroblastos se encontram em baixas concentrages de oxigénio, uma vez que
o0s capilares sanguineos ndo se recuperam na mesma taxa que o0 0sso (GARTNER & HIATT,
2003). Ha, porquanto, ossificacdo endocondral, por parte da cartilagem formada e
intramembranosa a partir das células osteogénicas de tecido conjuntivo. Todo esse processo
gera um calo 6sseo, de tecido dsseo primario, responsavel por unir a fratura provisoriamente,
0 qual, aos poucos é substituido pelo tecido 6sseo secundario (GARTNER & HIATT, 2003;
JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013; TORTORA & DERRICKSON, 2016). Os eventos

principais da reparacdo de lesdes Osseas estao representados na Figura 8.
Figura 8 — Reparacao 0ssea.
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Fonte: (TORTORA & DERRICKSON, 2016).

Quando as lesdes no tecido désseo sdo muito traumaticas, quando o tecido se torna fragil
devido ao envelhecimento ou devido a doengas que afetem o tecido, essa reparacdo se torna
complicada (PORTER et al., 2009; WANG et al., 2014). Nestes casos, 0 tecido 0sseo nédo

consegue se recuperar sozinho, de forma que necessita de algum tipo de intervencdo, para
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auxiliar e estabilizar este tecido. Essas intervencdes podem ser diversas, desde as mais
simples, como imobilizacdo de membros com gessos, talas, faixas, e tensores as mais
complexas, que envolvem procedimentos cirargicos. Geralmente, nestes casos, a mediacao
ocorre por meio de reparacdo, estabilizacdo ou substituicdo do tecido utilizando enxertos
biolégicos ou biomateriais (WANG et al., 2014).

Os enxertos podem ser classificados em autoenxerto, aloenxerto e xenoenxerto. O autoenxerto
consiste em retirar tecido do proprio individuo, de outro local do corpo. Apesar de minima
rejeicdo pelo tecido, tem baixa disponibilidade e cria outra ferida no organismo do individuo.
Os aloenxertos sao realizados a partir do tecido correspondente, de outros individuos de
mesma espécie, enquanto os xenoenxertos sdo feitos a partir de tecidos de outras espeécies,
(PORTER et al., 2009; O’BRIEN, 2011), sendo que ambos possuem complicac0es a respeito
de infeccdes, respostas imunoldgicas e possiveis rejeicdes do tecido (PINA et al., 2015).

Os biomateriais, por sua vez, podem ser definidos como materiais, que, de alguma forma
entram em contato com sistemas bioldgicos para substituir, realizar funcdo de um
determinado tipo de tecido e/ou induzir algum tipo de resposta no organismo. Sdo materiais
gue podem ser sintéticos ou naturais, que podem atuar em aplicacGes cirdrgicas, diagndsticas
ou terapéuticas (RATNER et al., 2004; O’BRIEN, 2011; PIRES et al., 2015). Dependendo da
aplicacdo, os desempenhos requeridos para o biomaterial variam, assim como as propriedades
gue 0 mesmo precisa apresentar. Para isto, trabalham-se ndo s6 as propriedades mecanicas
destes materiais, como também biocompatibilidade, bioatividade, biofuncionalidade,
hemocompatibilidade, biodegradacdo, modificacBes superficiais, entre vérias outras, a
depender da sua necessidade de utilizagdo (O’BRIEN, 2011). Todos os biomateriais devem
apresentar biocompatibilidade, ou seja, capacidade de interagir com as células e os tecidos
vivos sem causar danos severos. As outras propriedades podem estar presentes nos
biomateriais dependendo da sua aplicacdo (RATNER et al., 2004; BOSE & TARAFDER,
2012).

No caso de biomateriais utilizados em reparo de tecidos 0sseos, as propriedades mecanicas
tais como maédulo de elasticidade e resisténcia aos diferentes esfor¢cos mecanicos, aos quais 0s
0ss0s sdo submetidos, sdo importantes para que 0s biomateriais desempenhem
adequadamente sua funcdo. A respeito da interacdo do tecido 6sseo com o biomaterial, é
relevante definir as propriedades de osteoinducdo, osteoconducdo e osteogénese (FERRAZ,

2013). A osteoinducdo envolve a estimulacdo por via quimica de células osteoprogenitoras
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para se diferenciarem em osteoblastos, que formardo novo tecido dsseo. A osteoconducéo
ocorre quando o material atua como uma matriz, sustentando o crescimento do 0sso em
volume. J& a osteogénese, normalmente ocorre em casos de implantes autologos, e se
caracteriza pela producdo de novo tecido (BOSE & TARAFDER, 2012; FERRAZ, 2013;
TAVARES, 2014).

A respeito do desempenho mecanico € necessario comparar as propriedades mecéanicas dos
0SsS0s com 0s biomateriais, para entdo selecionar quais materiais podem ser adotados para
determinado tipo de 0sso e regido. A Tabela 2 apresenta as principais propriedades mecanicas

dos ossos cortical e trabecular.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos 0ssos.

Tioo de Resisténcia a | Resisténcia | Resisténcia | Modulo de Porosidade
Cl?sso Compressdo | aFlexao a Tracdo | Elasticidade (%)
(MPa) (MPa) (MPa) (GPa) 0
Cortical 130 - 180 135-193 50 - 133 dez/18 5-13
Trabecular 4-12 - 1-7 0.01 - 1.57 30-90

Fonte: (PRAKASAM et al., 2015).

Os biomateriais ndo podem ser feitos de qualquer material, mas estdo incluidos em todas as
classes de materiais: metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos, cada qual com suas
vantagens e limitagbes (SOUZA, 2012). O material compdsito é um material fabricado,
bifasicos ou mais fases, que possui propriedades distintas das fases isoladas. Quando utilizado

como biomaterial, pode ser denominado também como biocomposito (CHAWLA, 2013).

No ambito dos biomateriais para aplicacfes ortopédicas 0s metais mais utilizados sdo algumas
ligas de aco inoxidavel, ligas de titanio e o tantalo, j& os biopolimeros utilizados incluem o
polimetacrilato (PMMA), o poli (&cido latico) (PLA), poli (acido glicélico) (PGA), poli
(&cido latico co-glicolico) (PLGA) e o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM).
Dentre as bioceramicas ortopédicas mais usadas incluem-se a alumina, a zircbnia e varios
fosfatos de célcio, os quais englobam a hidroxiapatita (RESENDE, 2014). No ambito dos
biocompdsitos, muitos estudos estdo sendo feitos com compositos a base de matriz polimerica
reforgados com fosfatos de calcio (BAG et al., 2005; FANG et al., 2007; NIETO et al., 2013;
MACUVELE et al., 2017). A hidroxiapatita esta presente em diversos estudos na area de
biomateriais, principalmente em componentes 0sseos, seja em enxertos, em revestimentos de
implantes, ou em biocompdsitos, geralmente para estimular a regeneracdo de tecidos 0sseos,
por sua alta bioatividade (HAIDER et al., 2016).
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Existem diversos tipos de fosfatos de célcio, sendo que varios sdo utilizados no reparo de

lesBes oOsseas, como scaffolds, cimentos 0sseos, enxertos e constituintes de proteses. Os

principais tipos de fosfatos de célcio séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais fosfatos de calcio.

Densidade

Nome Formula quimica Estrutura cristalina (glem?) Uso Biodegradacao
Fosfato Em solucéo:
monocalcico Ca(H2P04)2-H20 Triclinica 223 como fase liquida Alta
monohidratado em certos
cimentos
Fosfato Em solucéo:
monocalcico Ca(H2P04)2 Triclinica 257 como fase liquida i
anidro em certos
cimentos
Fosfato Depositos finos,
dicalcico CaHPO4-2H20 Monoclinica 2,3 cimentos e Alta
dihidratado compaositos.
Fosfato Depositos finos,
dicalcico anidro | CaHPO4 Triclinica 2,93 cimentos e -
compaositos.
Fosfato Trés polimorfos, Depositos finos,
tricalcico Ca3(P0O4)2:nH20 baseado na cimentos e -
amorfo (ACP) temperatura. compdsitos.
Fosfato Ca8(P04)4(HPO4)2-
octacélcico 5H20 Triclinica 2,67 Cimentos Média
(OCP)
Fosfato Bioceramicas
tricalcico beta B Ca3(P0O4)2 Romboédrica 3,07 reabsorviveis, Média
(B-TCP) cimentos,
compasitos.
Fosfato Bioceramicas
tricalcico alfa o Ca3(PO4)2 Monoclinica 2,86 reabsorviveis, Alta
(a-TCP) cimentos,
compaositos.
Fosfato
tetracalcico Ca4(PO4)2° Monoclinica 3,05 Cimentos -
Hidroxiapatita Hexagonal (em
(HA) temperaturas
inferiores a 212°C, é
monoclinica, .
Cimentos,
enquanto, em outros L
Cal0(PO4)6(OH)2 casos, Uma pequena 3,16 COMPOSItOs, N3o biodegradavel
quantidade de fgeramlgas €
ilmes finos.

impurezas leva a
mudancas de
monoclinica para
hexagonal).

Fonte: (PRAKASAM et al., 2015).
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Além da estrutura cristalina diferente, os fosfatos de célcio sdo classificados principalmente
de acordo com a razdo Célcio - Fosfato (Ca/P molar), que tem grande influéncia nas
propriedades fisico-quimicas desses materiais. Por exemplo, a hidroxiapatita tem raz&o Ca/P
molar de 1,67; enquanto os fosfatos tricalcicos tém a razdo Ca/P molar de 1,5. Dentre 0s
fosfatos de calcio apresentados na Tabela 3, os mais estudados e utilizados na area de
biomateriais sdo: fosfatos tricalcicos, fosfato de célcio bifasico, fosfato de célcio amorfo,
fosfato octacélcico e hidroxiapatita (PRAKASAM et al., 2015).

Os fosfatos tricélcico, também denominados fosfatos de célcio trifasicos, sdo divididos entre
quatro alotropias, porém as mais estudadas na area de biomateriais sdo B-TCP e o-TCP,
principalmente com aplicacdo em scaffolds. Estes possuem a mesma composi¢do quimica,
porém estruturas cristalinas diferentes. Além disso, a-TCP é mais bioativo que B-TCP, uma
vez que sua estrutura permite maior nimero de trocas ibnicas, se comparado ao B-TCP
(SOUZA, 2012; PRAKASAM et al., 2015). No entanto, a-TCP possui taxa de degradacao,
em meio fisioldgico, mais alta que o B-TCP, 0 que € um ponto importante e critico em suas
aplicacdes como scaffolds, uma vez que é necessario um equilibrio entre a taxa de degradacao
do scaffold e crescimento de novo tecido sobre ele (PRAKASAM et al., 2015).

O fosfato de caélcio bifasico (BCP) é composto de B-TCP e hidroxiapatita ou a-TCP e
hidroxiapatita (PRAKASAM et al., 2015). Essa estratégia é utilizada com o intuito de
aumentar as taxas de reabsorcdo da hidroxiapatita enxertada, podendo ser regulada pelos
niveis de TCP utilizados (SOUZA, 2012). O fosfato de célcio amorfo (ACP) é uma fase
metaestavel intermedidria, que ocorre previamente a formacao de alguns fosfatos de célcio. Ja
o fosfato octacalcico (OCP) ¢ um “precursor da hidroxiapatita”, sendo capaz de aumentar a
biocolonizacdo do tecido quando aplicado a revestimentos de biomateriais para tecido 6sseo
(SOUZA, 2012).

O conjunto de fosfatos de calcio inclui a hidroxiapatita (HA), material amplamente estudado e
utilizado em aplicacbes biomédicas, devido a sua composic¢do e estrutura similar & porcéo
inorganica dos 0ssos, que se reflete em elevada biocompatibilidade, além da propriedade de
bioatividade (PRAKASAM et al., 2015; HAIDER et al., 2016).
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3.2.1 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita sintética, ou estequiométrica possui estrutura hexagonal, como ilustrado na

Figura 9.

Figura 9 — Cristais de hidroxiapatita.

Fonte: (GRUSELLE, 2015).

A hidroxiapatita estequiométrica tem a mesma composic¢do quimica que a hidroxiapatita que
compde o tecido 6sseo humano (bioldgica): Caio(PO4)s(OH),. No entanto, a hidroxiapatita
biolégica possui uma alta capacidade de trocas idnicas, como por exemplo, com fons (CO3)%,
(HPO,)?*, Na*, Mg**, entre outros, que podem ocorrer de diversas formas dentro do 0sso
(SUPOVA, 2015). Essas substituicdes idnicas podem fazer com que a hidroxiapatita do 0sso
seja denominada de apatitas carbonatadas. Esse mecanismo pode implicar em alteracdo da
estrutura, e, logo, em algumas propriedades, tais como dimenséo, solubilidade, estabilidade e
taxa de degradacdo (SOUZA, 2012). Deste modo, a estrutura da HA bioldgica difere em
algumas propriedades da sintética, em funcdo das substitui¢des idnicas que ocorreram na
estrutura, fato que ndo acontecem na mesma propor¢do com a sintética, se inserida neste
mesmo meio (GRUSELLE, 2015).

3.2.2 Processos de Sintese da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita sintética (estequiométrica) possui alto grau de cristalinidade e, portanto, alta
estabilidade estrutural (MACUVELE et al., 2017). As técnicas utilizadas para sintetizar
hidroxiapatita sdo diversas, podendo ser classificadas de formas diferentes. H& maior énfase
nos meios de obtengdo e no tamanho de particula obtido, em relagcdo ao controle morfoldgico



34

da estrutura (HAIDER et al., 2016). Os métodos podem ser divididos em secos, umidos, altas

temperaturas e outros, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 — Métodos de sintese de hidroxiapatita.

Caracteristicas do po

Métodos : Razéo Ca/P Distribuicao
Morfologia Escala o
molar granulométrica
Metod,o' Estado Diversa Variavel Micro Larga
. solido
Métodos a seco NEo
Método Mecanico Diversa T Nano Larga
estequiométrica
Premp |t_a<;ao Diversa Nao o Nano Variavel
Quimica estequiométrica
Método de hidroélise Diversa Estequiométrica Variavel Variavel
Método Sol-gel Diversa Estequiométrica Nano Estreita
, Método . L .
'\{'e'[_OdOS Hidrotérmico Tubular fina | Estequiométrica | Nano ou micro Larga
Umidos -
~ . Néo .
Emulséo Tubular fina S Nano Estreita
estequiométrica
. Diversa
Metqdq (tubular Variavel Nano Estreita
sonoquimico -
fina)
Método ge _D|versa Variavel Nano Larga
combustédo (irregular)
Processos a alta N el
temperatura ) L ] o ano pgrtlcu as 5
Método de pirdlise Diversa Estequiométrica | embebidas em Variavel
microagregados
Slnts_sesAde_: fontes Diversa Variavel Variavel Variavel
iogénicas
Outros N Diversa
Combinag0es de L .
. (tubular Estequiométrica Nano Variavel
procedimentos fina)

Fonte: (SHOJAI et al., 2013) Adaptado.

De todos os métodos de sintese de hidroxiapatita descritos, 0os mais utilizados atualmente s&o:

precipitacdo quimica, hidrotérmico e sol-gel (HAIDER et al., 2016). O método de

precipitacdo quimica normalmente é utilizado para obtencdo de particulas em escala

nanométrica, porém, com baixa cristalinidade, composi¢cdo ndo muito homogénea e formas

irregulares. E um processo simples, realizado normalmente, entre a temperatura ambiente e
100 °C, em pH de aproximadamente 4,2 (SHOJAI et al.; 2013; ZAKARIA et al., 2013). O

método Umido hidrotérmico é realizado em meio aquoso, com altas temperaturas e pressodes.

Este processo resulta, geralmente, em particulas de hidroxiapatita estequiométricas, com alta

cristalinidade (SHOJAI et al., 2013). J& 0 método sol-gel permite a obtencéo de particulas em
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escala nanométrica, com maior area de superficie, composicdo mais homogénea, e maior
biodegradacao, assemelhando-se mais a hidroxiapatita bioldgica, se comparada com as outras
hidroxiapatitas sintéticas. Contudo, constitui-se de um processo mais caro, além de gerar

componentes secundarios (SHOJAI et al., 2013).

As particulas de hidroxiapatita sintética normalmente sdo sintetizadas em escala micro ou
nanométrica para aplicacdo como biomateriais. No entanto, estudos atuais mostram que em
biocompositos é utilizado preferencialmente hidroxiapatita em escala hanométrica (SOUZA,
2012; MIRSALEHI et al.; 2015; KANG et al., 2015). A este fato atribui-se a maior area
superficial das particulas em nano escala que proporciona uma melhor interface do material

com o substrato.
3.2.3 Propriedades da hidroxiapatita

A hidroxiapatita € uma bioceramica muito estudada e utilizada nos reparos de leses dsseas,
seja na area da ortopedia ou odontologia, como cimentos désseos, implantes, substituicdes
Osseas, enxertos e liberacdo controlada de drogas (TAVARES, 2014; PRAKASAM et al.,
2015; BAYANI et al.,, 2017). A Hidroxiapatita possui a mesma composi¢do quimica da
porcdo inorganica do 0sso, ou seja, possui razdo Ca/P molar similar a matriz inorganica, fator
que favorece as células dsseas e de defesa a ndo distinguirem o biomaterial do 0sso. Além
disso, a hidroxiapatita € um fosfato de calcio estavel em condigdes fisioldgicas, altamente
biocompativel, bioativa, osteocondutiva e, as vezes osteoindutiva (ZAZZO & SALIEGE,
2010; SOUZA, 2012; LAHIRI et al., 2012; SHOJAI et al., 2013; TAVARES, 2014).

A bioatividade da hidroxiapatita permite que na sua interface com o tecido 6sseo sejam
estabelecidas ligacGes quimicas que induzem a sua biocoloniza¢do (SOUZA, 2012). Desta
forma, a insercdo da hidroxiapatita, em condi¢fes adequadas no tecido 6sseo, implica em
ligagéo direta do tecido com o biomaterial, com indugéo do crescimento do tecido, de maneira
a haver minima reacdo imunologica possivel (SHOJAI et al., 2013; ZAKARIA et al., 2013;
TAVARES, 2014). Todas essas propriedades implicam no emprego deste biomaterial na

substituicdo, remodelagéo e enxerto 6sseos (PRAKASAM et al., 2015).

Um ponto critico da utilizacdo de hidroxiapatita é sua taxa de biodegradacdo, uma das mais
lentas dentre os fosfatos de célcio utilizados como biomateriais. Porém, essa propriedade
constitui uma limitacdo dependente da sua aplicacdo, por exemplo, para producdo de

biomateriais que demandem taxas de formacdo de tecido 6sseo mais rapidas, é interessante
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que a reabsorcdo do biomaterial seja mais rapida, motivo pelo qual os fosfatos tricalcicos e
BCP sdo muito empregados neste ambito (GUASTALDI & APARECIDA, 2010).

As propriedades fisico-quimicas e bioldgicas hidroxiapatita dependerdo da estrutura quimica
da mesma, assim como sua composi¢do, uma vez que a HA sintética também esté disposta a
substituicdes ibnicas, porém em menor propensdo que a bioldgica. A HA sintética, com
estrutura hexagonal, possui a maior estabilidade quimica em meios fisioldgicos, dentre os
fosfatos de célcio, e, em escala nanométrica possui Otima capacidade de sinterizacdo, em
funcdo da sua alta energia de superficie (MUCULO, 2015).

Os 0ss0s, em sua maioria, estdo sempre submetidos a algum tipo de esforco mecanico, como
compressdo, tracdo, flexdo ou torcdo. As limitagdes da HA incluem as propriedades
mecénicas, com modulo de elasticidade de 35 a 120 GPa, sendo a HA sintética densa mais
rigida que o 0sso humano, porém resisténcia a tracdo menor, em torno de 100 MPa
(CANILLAS et al.,, 2017). A mesma possui baixa resisténcia ao desgaste, limitando sua
aplicacdo a baixas cargas de sustentacdo no osso (RESENDE, 2017). Logo, os fosfatos de
calcio, incluindo a hidroxiapatita sdo normalmente aplicados em pequenas regifes ou em
0SS0S que sdo menos exigidos mecanicamente, uma vez que estes materiais sozinhos, ndo
suportam grandes cargas, 0 que é necessario no processo de integracao e cura do tecido 6sseo
lesado. Isso ocorre, porque apesar da hidroxiapatita sintética possuir médulo de elasticidade
préximo ao do 0sso, a resisténcia mecanica da mesma é menor que a do 0sso (CANILLAS et
al., 2017). Desta forma, para suprir esta limitacdo, inimeros estudos de aplicacfes biomédicas
da hidroxiapatita a utilizam como revestimentos de outros materiais, como por exemplo, ligas
de titdnio, ou como agentes de reforco em matrizes poliméricas como materiais compositos.
Estas estratégias sdo desenvolvidas com o intuito de induzir a fixacdo e osteointegracdo do
material com o tecido 6sseo pela presenca de hidroxiapatita aliada a resisténcia mecénica por
parte do material revestido ou reforcado (LAHIRI et al., 2012; SURMENEV, 2012;
ZAKARIA et al., 2013).

3.3 Tipos de polietileno

Os polietilenos sdo polimeros de mesma composicao: -(C,Hg4),-, constituidos por mondmeros
de eteno (C,H4), com organizagGes de cadeias moleculares distintas (SOUZA, 2012). As

moléculas de ambos sdo mostradas na Figura 10.
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Figura 10 — Moléculas de eteno e polietileno.
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Fonte: (SOUZA, 2012).

Os principais polietilenos séo: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de
baixa densidade (PELBD), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM). As diferencas estruturais dos diferentes polietilenos podem ser

visualizadas nas Figuras 11 e 12.

Figura 11 — Cadeias poliméricas dos polietilenos: PELBD, PEBD e PEAD.

FEED Line:
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Obs.: Linear se refere ao PEAD.

Fonte: (COUTINHO et al., 2003).
Figura 12 — Cadeia polimérica do PEUAPM.
PEUAPM / UHMWPE W) ,

Fonte: (BRASKEM, 2015).

As diferencas estruturais dos polietilenos implicam em propriedades fisicas e mecénicas
diferentes, como densidade, temperatura de fusdo, resisténcia a tracdo e impacto, modulo de
elasticidade, dentre outras (COUTINHO et al., 2003; MACUVELE et al., 2017). Polietilenos
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de baixa densidade apresentam ramificagcdes ao longo da cadeia principal, curtas no PELBD e
longas no PEDB, enquanto os polietilenos de alta densidade possuem ramificacOes curtas de
cadeia. As ramificagdes curtas do PELBD implicam em maior cristalinidade e resisténcia a
tracdo se comparado com o PEBD, o qual possui ramificagdes mais longas, que implicam em
aumento da resisténcia de impacto, reducdo de densidade e facilidade de processamento. O
PEAD, no entanto, possui cadeias lineares, que contribuem para um empacotamento maior
das cadeias, implicando em maior densidade e cristalinidade, e, quanto maior esta orientacao
das cadeias, maior a rigidez do polimero (COUTINHO et al., 2003). As propriedades fisico-
quimicas do PEUAPM sao atribuidas ao grande empacotamento de suas longas cadeias, com
elevada orientacdo e peso molecular, que induz elevada viscosidade quando fundido. Esta
viscosidade se deve também ao elevado numero de entanglements na cadeia do PEUAPM
(BRETAS & D’AVILA, 2005; MACUVELE et al., 2017), uma vez que uma cadeia
polimérica de PEUAPM pode conter até 200.000 meros. Algumas propriedades dos
polietilenos PEBD, PEAD E PEUAPM estdo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades dos principais polietilenos. (continua)

Testes Propriedades PEBD PEAD PEUAPM
Massa Molar >200.000e <
(g/mol) < 50.000 500.000 > 500.000
Fisicas
Densidade 0,928 -
D(53479) (glem?) 0,910 - 0,925 0,941 - 0,965 0,941
Absorcdo de agua
D(53473) 24h, 3mm de <0,01 <0,01 <0,01
espessura (%).
Mecanicas
Resisténcia a
D(53455) tracio (MPa) 3,92 - 13,7 20,6 — 37,3 27,4-41,2
D(534s5) | Alongamentona | g401, 20/1000 200/500
ruptura (%)
D(53457) MOd“('KA‘g,‘;)f lexdo | 55590 686 - 1471 686 - 1177
D256 (ASTM) | Resisténcia ao x x
1704 impacto (kg) N&o quebra Né&o quebra
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Tabela 5 — Propriedades dos principais polietilenos. (continuacéo)

Térmicas

Temperatura de
- Fuséo (°C) - 126 - 135 130-135
Condutividade
D(52612) térmica (10 8 11,0- 12,4 11
cal/s.cm? °C/cm)
Expansdo térmica
D(52328) linear (10° 20 14 15
cm/°C)
Temperatura de
deflexdo (°C)

Fonte: (COUTINHO et al., 2003). Adaptado.

D(53461) 32-42 45-55 50

No campo de aplicacBes biomédicas, o polietileno de alta densidade ja foi utilizado em
biocompdsitos por seu baixo custo, boa processabilidade, biocompatibilidade e alta resisténcia
ao desgaste (NATH, et al., 2009; GUPTA, et al., 2013; MACUVELE, et al., 2017). Porém, os
estudos e aplicacbes do PEUAPM se tornaram mais difundidos em fungdo da sua
biocompatibilidade, resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasdo e resisténcia quimica,
significativamente maiores que o PEAD, e outros polimeros (SOUZA, 2012; MACUVELE et
al., 2017).

3.3.1 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

O PEUAPM ¢é composto por mondmeros de eteno, que sao obtidos de uma das fracGes
provenientes da destilacdo do petréleo, chamada Nafta. O eteno, também denominado etileno,
é um gas, que passa por um processo de polimerizacdo com catalisadores Ziegler Natta para
gerar o PEUAPM em forma de p6 (COUTINHO et al., 2003; KURTZ, 2016). Este processo
constitui-se, basicamente, na insercdo do gas etileno em um meio catalitico, via solucdo ou
massa, com catalisadores especificos a base de tetracloreto de titanio (KURTZ, 2016;
MACUVELE et al., 2017), e hidrocarbonetos parafinicos, sob pressdes relativamente baixas
(10 a 15 atm) e temperaturas abaixo de 200 °C (COUTINHO et al., 2003).

A polimerizacdo dos mondmeros de etileno ocorre pela quebra da dupla ligacdo C = C, como
mostrado na Figura 10, a partir de uma reacdo de adicdo, sem geracdo de subprodutos. O
PEUAPM para aplicagdes biomédicas podem ser classificados em trés tipos, tipo 1, 2 e 3, de
acordo com a sua producéo e massa molecular, como previsto nas normas ASTM F648 e ISO
5834-1 (SOUZA, 2012; KURTZ, 2016). O p6é de PEUAPM obtido no processo de

polimerizagdo é mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — P6 de PEUAPM.

Fonte: (KURTZ, 2016).

O PEUAPM ¢ um polietileno de elevada densidade, branco e opaco. No ambito de
propriedades mecanicas, destacam-se a autolubrificacdo, as altas resisténcias ao impacto,
desgaste e a abrasdo, alta dureza e baixo coeficiente de atrito (FERNANDES, 2009; FIROUZI
et al., 2014; SREEKANTH & KANAGARAJ, 2014; MACUVELE et al., 2017). Os valores
especificos de algumas das propriedades descritas podem ser consultados na Tabela 4. Tais
propriedades se devem a sua elevada cristalinidade, oriunda de suas cadeias lineares altamente
empacotadas (COUTINHO et al., 2003). Estudos indicam que quanto maior o grau de
cristalinidade do PEUAPM, maior sua dureza, rigidez e resisténcia a abrasdo, e, menores sua
ductilidade e forca de friccdo (MACUVELE et al., 2017). A estrutura do PEUAPM é ilustrada

na Figura 14, na qual € possivel visualizar as regiGes amorfas e cristalinas do polimero.

Figura 14 — Estrutura do PEUAPM.

Dobramentos
de Cadeia Lamelas

Fonte: (KURTZ, 2016).

A alta cristalinidade, aliada a grande quantidade de entanglements, fazem com que o
PEUAPM apresente elevada viscosidade quando fundido, possuindo indice de fluidez
extremamente baixo (KURTZ, 2016). Sua elevada viscosidade dificulta seu processamento
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por métodos convencionais, como extrusdo e injecdo, sendo mais aplicado o processo de
moldagem por compressdo e suas variagdes (COUTINHO et al., 2003; FERNANDES, 2009;
KURTZ, 2016; MACUVELE et al., 2017).

PEUAPM possui temperatura de transicdo vitrea entre -100 e -125 °C e temperatura de fuséo
de aproximadamente 135 °C (COUTINHO et al., 2003). A temperatura de transicao vitrea
(Tg) corresponde a temperatura abaixo da qual as cadeias poliméricas ndo tem energia térmica
suficiente para deslizarem, o que faz com que o polimero fique extremamente fragil. Acima
da Ty, as regides amorfas das cadeias poliméricas ganham maior mobilidade, garantindo ao
polimero PEUAPM, as propriedades mecéanicas ja citadas acima. J& em temperaturas
proximas a 90°C, as porgdes cristalinas menores comegam a fundir, e, ao atingir a temperatura
de fusdo (Tn) de 135°C, o polimero torna-se completamente fundido. Devido a alta massa
molecular do PEUAPM, o mesmo ndo apresenta temperatura de transicdo de fluxo, a qual
corresponde a temperatura acima da qual o polimero flui similar a um liquido (KURTZ,
2016). Além disso, 0 PEUAPM é um material isolante elétrico, com condutividade térmica
baixa, 0 que é uma vantagem, se comparado com os biomateriais metalicos (FERNANDES,
2009).

PEUAPM ¢ utilizado mundialmente na area biomédica ortopédica, principalmente como
préteses de reposicdo total das articulagdes de quadril, joelho e ombro (TURELL &
BELLARE, 2004; XIONG et al., 2009; SOUZA, 2012; GUPTA et al., 2013; SREEKANTH
& KANAGARAJ, 2014; MACUVELE et al., 2017). Estas aplicacfes se devem as suas
propriedades mecanicas, estabilidade quimica e biocompatibilidade (GUPTA et al., 2013;
SREEKANTH & KANAGARAJ, 2014; MACUVELE et al., 2017). Quando implantado no
corpo 0 PEUAPM normalmente ndo gera respostas imunoldgicas severas, mas também néo
induz uma biocolonizacdo das células do tecido, necessitando de um mecanismo
complementar de fixagdo biologica (APARECIDA et al., 2009; SOUZA, 2012). A fixagéo
pode ser feita utilizando-se cimentos 6sseos a base de polimetacrilato de metila (PMMA), ou
fixacdo com dispositivos metélicos, como parafusos. Os cimentos 0sseos a base de PMMA
possuem processo de reacdo de cura muito exotérmicos, elevando muito a temperatura no
tecido, podendo causar lesdes graves, e até necrose tecidual (APARECIDA, et al., 2009;
SOUZA, 2012). Ja a utilizagdo de dispositivos metalicos pode causar desgaste e afrouxamento
da protese polimérica (BAKER et al., 2007; SOUZA, 2012).
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As propriedades mecanicas do PEUAPM sdo proximas as do osso trabecular humano
(APARECIDA et al., 2009; SOUZA, 2012; MACUVELE et al., 2017). A Tabela 6 contém
os valores correspondentes as propriedades dos 0ssos cortical e trabecular, em comparacgao as
do PEUAPM.

Tabela 6 — Propriedades dos ossos e PEUAPM.

Propriedades Mddulo de Limite de
Mecanicas Elasticidade (GPa) | Escoamento (MPa)
Osso Cortical (diregdo
longitudinal) 17,70 133
Osso Cortical (diregdo
transversal) 12,80 52
Osso Trabecular 0,01-1,57 7.4
PEUAPM 0,27-0,80 39-48

Fonte: (RAMAKRISHNA et al., 2001; MIRSALEHI et al., 2015, MIRSALEHI et al., 2016;
MACUVELE et al., 2017). Adaptado.

Devido as propriedades mecéanicas do PEUAPM, este biomaterial pode ser utilizado como
substituto de ossos trabeculares, entretanto, € necessario melhorar sua fixacdo biologica aos
tecidos. Neste sentido, a associacdo de PEUAPM com um material bioativo como a
hidroxiapatita, € uma estratégia de estudo promissora (APARECIDA et al., 2009). InUmeros
trabalhos tém estudado a utilizacdo do PEUAPM reforgcado com hidroxiapatita no intuito de
melhorar algumas de suas propriedades mecanicas e, principalmente sua fixacdo bioldgica
(BAG et al., 2004; FANG et al., 2005; FANG et al., 2007; NIETO et al., 2013).

3.4 Compdsito PEUAPM/HA

Um material composito é composto basicamente por uma fase denominada matriz, e outra,
intitulada reforco, e a jungdo das duas proporciona melhoras de determinadas propriedades
para obtencdo de performances desejadas (CHAWLA, 2013). O compésito de PEUAPM/HA
é produzido de forma que a HA atue como refor¢o, ou seja, atue modificando algumas
propriedades fisico-quimicas e/ou bioldgicas do material como um todo, uma vez estabelecida
a interface de PEUAPM/HA. As rotas de produgdo deste biocompdsito, assim como suas
proporcdes, variacdes e caracterizagOes estdo sendo estudadas com o intuito de avaliar sua
possivel utilizacdo na area de substituices 6sseas (FANG et al., 2007; KANG et al., 2015;
MIRSALEHI et al., 2016; ANSARI & IBRAHIM, 2017; MACUVELE et al., 2017).
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Kang e colaboradores (2015) fizeram uma comparacao entre biocompdsitos de Polietileno de
Ultra Alto Peso molecular (PEUAPM) reforcado com Hidroxiapatita (HA) em escala nano e
micrométrica. Neste estudo os compositos foram produzidos com 5, 10, 15 e 20 % (m/m) de
HA em PEUAPM, com dispersdo a seco em moinho de bolas e processados por moldagem
por compressdo. As caracterizacbes foram feitas por calorimetria de varredura diferencial,
espectro infravermelho, molhabilidade e microscopia eletronica de varredura com anélise de
espectrometria dispersiva de energia. Melhorias nas propriedades mecéanicas do composito
PEUAPM/HA foram observadas com HA nanométrica. Este resultado pode ser atribuido a
melhor interface matriz/reforco, devido a maior area superficial de HA, além de melhor
homogeneizacdo de HA na matriz. Neste sentido, a maioria dos trabalhos utilizam HA em
escala nanométrica para a producdo de biocompdsitos (FANG et al., 2005, 2006, 2007
SOUZA, 2012; MIRSALEHI et al., 2015, MIRSALEHI et al., 2016; ANSARI & IBRAHIM,
2017).

Os processos de producdo de compdsitos de PEUAPM/HA néo apresentam muita diversidade,
devido a limitacBes de processamento em funcdo dos materiais. Na literatura, as proporcdes
utilizadas entre os dois variam de 0 % a 40 % (m/m) de HA em massa dispersa em matriz de
PEUAPM (FANG et al., 2005; SOUZA, 2012; MACUVELE et al., 2017). A disperséo das
particulas de PEUAPM e HA é normalmente realizada em moinho de bolas, com via umida
utilizando etanol ou via seca (FANG et al., 2005; SOUZA, 2012; MACUVELE et al., 2017).
Em funcéo da elevada viscosidade do PEUAPM os métodos convencionais de processamento
poliméricos ndo sdo convenientes (COUTINHO et al., 2003; FERNANDES, 2009; KURTZ,
2016; MACUVELE et al., 2017). Por esta razdo, as alternativas adotadas incluem a extrusao
das particulas de PEUAPM e HA junto a solventes a base de parafina, que atuam diminuindo
a viscosidade do polimero (FANG et al., 2005, 2006; MIRSALEHI et al., 2016). Fang e
colaboradores (2005, 2006, 2007) realizaram trés estudos com compositos de PEUAPM/HA,
analisando e variando apenas alguns aspectos. Nos mesmo, 0 processo empregado foi
homogeneizacdo da HA em PEUAPM, tratado por inchamento em 6leo de parafina (embeber
0 polimero no solvente, por determinado tempo a uma determinada temperatura), em
extrusora dupla rosca, seguida de moldagem por compressdo. Uma producdo similar a esta,
deste compdsito foi também realizada por Mirsalehi e colaboradores (2015, 2016). Outra
alternativa de processamento € a moldagem por compressdo, processo que fornece energia
térmica e pressdo para a fusdo do polimero em determinada forma de matriz (SOUZA, 2012).

Crawley e Chalivendra (2007) utilizaram este processo para o0 compdésito em questdo, com as
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porcentagens de 1, 2, 3, 4 e 5 % (v/v), junto a anélises de Microscopia Eletronica de
Transmissdo e ensaios de tracdo, para avaliar a dispersdo das particulas na matriz e o
comportamento mecénico dos compositos, respectivamente. Uma vez que a utilizacdo de
solventes no processamento de polimeros pode produzir materiais com residuos citotdxicos, o
processamento através da técnica de moldagem por compresséo é uma estratégia interessante
de producéo do compésito PEUAPM/HA.

Considerando as propriedades mecéanicas do PEUAPM associadas as propriedades bioldgicas
de HA como biocompatibilidade, e principalmente bioatividade, a producdo de materiais
compositos de PEUAPM/HA a partir da técnica de moldagem por compressdo € uma

alternativa de estudo interessante para potenciais aplicacfes em substitui¢fes dsseas.

A depender do processamento, as propriedades mecanicas do composito podem variar
(MACUVELE et al., 2017). Desta forma, algumas propriedades dos compdsitos de
PEUAPM/HA a depender do processamento estdo expostos na Tabela 7, a titulo de

comparacao.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas dos compositos de PEUAPM/HA.

Proporcéo Limite de Modulo de | Alongamento
Processamento de HA Escoamento | Elasticidade | na Ruptura Referéncia
(%) (Mpa) (GPa) (%)
0,
1(2\}?\/)”’ 27.1 4.2 320
(FANG et al, 2006)
22.8% 28.4 8.0 358
Extrusora dupla (v/v) ' '
rosca e 23% (MACUVELE et al,
moldagem por (m/m) 26.0 6.80 ) 2017)
compressao 10 %
(m/m) 16.4 0.347 567 (MIRSALEHI et al,
0,
20 % 16.7 0.687 409 2016)
(m/m)
15% ] 145 ] (MACUVELE et al,
(m/m) ' 2017)
0,
Moldagem por ?E\%’ 95 378 540 (CROWLEY &
P 506 CHALIVENDRA,
7 9.4 373 350 2008)
(viv)

Fonte: (FANG et al, 2006; CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008; MIRSALEHI et al, 2016;
MACUVELE et al, 2017). Adaptado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
Os materiais utilizados para a realizacéo do presente trabalho foram:

o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) em p0 para a producdo dos
compositos, procedente da empresa BRASKEM, tipo UTEC 3041, com granulometria
de 150 pm;

o Hidroxiapatita em escala nanométrica (HA), proveniente da empresa Phoster
Tecnologia, Data Sheet CP29, com granulometria inferior a 200 nm, area superficial

de 60.5 m#/q, e, sintetizada por precipitacdo quimica, com rota de sintese patenteada.
o Alcool etilico 95% para a moagem (etanol), marca Neon.
o Filmes de Polietileno Tereftalato (PET) para a execucdo da prensagem.
4.2 Preparo do Comp0sito

Os compositos foram produzidos com 10 e 20 % em massa de hidroxiapatita em PEUAPM. O
polimero sem hidroxiapatita foi denominado de puro e utilizado como controle. Os materiais
foram pesados em balanca analitica da marca Bel Engineering de acordo com as proporgdes
estabelecidas. A homogeneizacdo dos pés de HA e PEUAPM foi realizada em moinho de
bolas, por via imida em etanol conforme anteriormente descrito (FANG et al., 2005; LIU, et
al., 2008; WANG et al., 2009). As moagens foram feitas com 300 mL de etanol e massa total
da amostra de PEUAPM/HA de 70 g durante 8 horas, utilizando rotacdo de 60 rpm e esferas
de alumina de 20 mm de diametro. O procedimento foi executado em Moinho de Bolas e
barras continuo, marca CDC Equipamentos e Montagens Industriais. Ap0s a moagem as
misturas foram colocadas em um recipiente, onde foram secas a temperatura ambiente,

posteriormente em estufa Cienlab a temperatura de 80 °C por 12 horas.

Os compoésitos (10 % e 20 % HA) e o polimero PEUAPM puro foram prensados em prensa
hidraulica, marca SOLAB, modelo SL 11, seguindo o mesmo protocolo, detalhado a seguir.
Primeiramente pesou-se em balan¢a analitica 30 g de material de cada amostra. Montou-se
um aparato da seguinte forma: placa de ardosia, filme desmoldante de Polietileno Tereftalato

(PET) e chapa metélica retangular de 10 x 15,1 cm, responsavel por delimitar a amostra a ser
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prensada. O material foi posicionado dentro da chapa e em seguida foi colocado o filme

desmoldante e uma placa de ardo6sia conforme ilustrado na Figura 15.

Figura 15 - Conjunto para prensagem.
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Fonte: Proprio Autor

A etapa de prensagem iniciou-se com 0 pré-aguecimento da prensa até a temperatura de 220
°C. Essa temperatura foi mantida e o conjunto de placas com o polimero/composito foi
inserido na regido central da prensa hidraulica, em tempos de permanéncia em cada valor de

pressdo. Tais valores estdo especificados na Tabela 8.

Tabela 8 — Etapas de prensagem.

Etapas Pressdo (MPa) Tempo de permanéncia (min) Repeticdo
1 0,842 10 1
2 0.140 5 1
3 0.211 5 1
4 0.281 a 0 (degasagem) - 5
5 0.281 20 1

Fonte: Proprio Autor

Seguidos os passos indicados na Tabela 8, o conjunto foi retirado da prensa, e resfriado ao ar
por 15 minutos, e, logo depois, resfriado em agua corrente, com temperatura de
aproximadamente 25 °C, medida em termometro digital. Apds o resfriamento, a placa de

polimero/composito foi retirada do conjunto e armazenada.

4.3 Caracterizacg0es Fisico-Quimicas
4.3.1 Hidroxiapatita (HA)

A caracterizacdo fisico-quimica da hidroxiapatita foi feita utilizando os seguintes metodos:
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o Difracao de Raios-X (DRX)

No intuito de confirmar a composi¢do quimica da amostra, assim como identificar as fases
cristalinas presentes na HA e avaliar a porcentagem de cristalinidade realizou-se a técnica de
difracdo de Raios-X. O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo XRD-7000,
operado com radiagdo de CuKo (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente, angulo de varredura em um intervalo de
10 a 80° (20) e passos de 0,02° a cada 0,6 s.

Para o célculo do indice de cristalinidade foi utilizado o Software XRD-7000, o qual usa o
Método de Correcdo de Lorentz para determinacdo da linha de base, responsavel por delimitar
0s picos cristalinos da area amorfa, de acordo com o 26 de Bragg e geometria da difracdo
obtida (SHIMADZU, 2015). A partir deste método o software define a cristalinidade (X%)
por meio dos calculos das areas cristalinas (Ac) e das areas amorfas (Aa) de acordo com a
Equacéo 1.

Ac
(Act A4

X% = x 100% (1)

o Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X foi realizada com o intuito de se avaliar a composic¢ao quimica da
amostra, assim como as propor¢des dos elementos presentes. A técnica de FRX foi feita em
equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-720, em ar atmosférico, com colimador a 10

mm.
o Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foi feita a fim de se analisar
as bandas de ligagdes presentes na amostra de hidroxiapatita e inferir sobre a composigéo
quimica do material, complementando as analises de DRX e FRX. O FTIR foi realizado em
equipamento de marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21, com faixa de trabalho de 400 a 4000

cm™ e com resolucdo de 4 cm™ e preparo de amostra ATR.
o Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi executada com o objetivo de observar a
morfologia dos granulos de HA com os aumentos disponiveis possiveis. O equipamento
utilizado foi marca Shimadzu, modelo SSX-550. O preparo da amostra consistiu em aderir
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uma pequena parcela da amostra em pé em um fragmento de fita de carbono, ja aderida no
porta amostra utilizado, e, em seguida, metalizar a amostra por cinco minutos em corrente de

5 mA, em metalizadora da marca Sanyu Electron, modelo SC-701.
4.3.2 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

A caracterizacdo fisico-quimica do Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular foi feita a partir
da técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, utilizando os
mesmos parametros descritos anteriormente para a caracterizagdo da HA. Adicionalmente
foram feitos uma Microscopia Eletronica de Varredura e caracterizacdo térmica do polimero

através da técnica de Analise Termogravimétrica (TGA).
o MEV

Esta técnica foi realizada com o intuito de visualizar a morfologia e avaliar de forma semi-
quantitativa os diametros aproximados das particulas de PEUAPM, a partir da média feita a
partir de oito medicOes em regides distintas. A Microscopia Eletronica de Varredura foi
realizada, com mesmo preparo de amostra, com a distincdo apenas dos parametros de

metalizacdo, os quais foram de dois minutos a 2 mA.
o Analise Termogravimétrica (TGA)

Analise Termogravimétrica (TGA) foi efetuada para analisar o comportamento de variacao da
massa e de degradacdo da amostra, com o0 aumento de temperatura, a uma determinada taxa.
O TGA foi feito em equipamento Leco CS-200, com variagdo de temperatura ambiente a 900

°C e taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.
4.3.3 Caracterizacdo do Composito

Os compositos sintetizados foram caracterizados fisico-quimicamente utilizando as seguintes
técnicas: Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), Ensaio de Tracdo e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). As técnicas de FTIR, e MEV foram procedidas utilizando-se os mesmos
parametros descritos para 0 PEUAPM anteriormente. O MEYV foi realizado sob a superficie de
fratura dos corpos de prova tracionados. Ja 0s parametros utilizados para o0 DSC e Ensaio de

Tracdo estdo explicitados a seguir.
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o Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

No intuito de avaliar as transicdes térmicas dos compdsitos realizou-se o DSC. O
equipamento utilizado foi o DSC — 60 Plus, da marca Shimadzu com atmosfera em nitrogénio
(50mL min™). Para obtencio das propriedades térmicas intrinsecas do material processado,
realizaram-se dois aquecimentos, apagando assim, a memdria térmica de processamento do
material. Desta forma, foi possivel comparar o comportamento térmico pds processamento
com as caracteristicas intrinsecas do material, comparando os dados obtidos na primeira e
segunda corrida, respectivamente. Primeiramente houve um aquecimento até 300 °C, seguido
de resfriamento a 25 °C, e novamente aquecimento do material até 300 °C, mantendo-se a taxa

de aquecimento e resfriamento em 10 °C/min.
o Ensaio de Tragdo

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em Prensa Hidraulica Manley, com capacidade
de 25 toneladas, associada com uma faca molde, com dimensdes especificas. Os corpos de
prova foram moldados a partir da placa prensada, de acordo com a norma ASTM D 638 — 02a
(2003), sendo as dimensdes fixadas de acordo com o tipo IV. Para cada amostra foram
tracionados trés corpos de prova. Os ensaios de tracdo foram realizados na Maquina Universal
de Ensaios Shimadzu AG-X, com célula de carga de 10 kN e velocidade de ensaio de
5mm/min. As propriedades mecénicas foram expressas como a média aritmeética das trés

medidas realizadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizac6es Fisico-Quimica das Matérias Primas
5.1.1 Hidroxiapatita
Os picos de Difracdo de Raios X da hidroxiapatita encontram-se apresentados na Figura 16.

Figura 16 — DRX da hidroxiapatita.
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Fonte: (Proprio Autor).

Os picos observados no difratograma de HA foram identificados com o auxilio do software
XPowder Versdo 2004.04.70 Pro. Os picos principais: 10,76° (100); 25,86° (002); 28,98°
(120); 31,76° (112); 34,00° (202); 35,46° (301); 39,80° (310); 45,30° (203); 46,70° (222);
48,12° (312); 49,50° (123); 50,46° (321); 53,20° (004); 64,12° (304); 77,16° (414) séo
caracteristicos de hidroxiapatita (BAIKIE et al., 2009; SOUZA, 2012; MIRSALEHI et al.,
2016; UDHAYAKUMAR et al., 2016). Além disso, HA apresenta sistema hexagonal sem
presenca aparente de contaminantes e outros tipos de fosfatos de calcio detectaveis por esta
técnica (OHTSU et al., 2013; UDHAYAKUMAR et al., 2016).

O percentual de cristalinidade estimado na amostra de hidroxiapatita foi de 60,74%.

A porcentagem dos elementos presentes na hidroxiapatita obtida a partir das analises da
Fluorescéncia de Raios X esta apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — FRX da HA.

Elementos | Porcentagem (massa)

Ca 69 %
p 28 %
Outros 3%

Fonte: (Proprio Autor).

A maior porcentagem encontrada é do elemento calcio seguida de fdsforo, os principais
constituintes dos fosfatos de calcio. Deste modo, pode-se inferir que a amostra possui
composi¢do quimica proxima a dos fosfatos de céalcio e ndo apresenta elementos
contaminantes (PRAKASAM et al., 2015).

As bandas de transmitdncia especificas da hidroxiapatita observadas no ensaio de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier encontram-se representadas
na Figura 17.

Figura 17 — FTIR da hidroxiapatita.
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Fonte: (Proprio Autor).

As bandas de transmitancia detectadas pelo FTIR e suas respectivas atribuicdes estdo
apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Bandas caracteristicas da hidroxiapatita.

Banda (cm™) Atribuicéo
1090 P-O (Estiramento)
1020 P-O (Estiramento)
962 P-O (Estiramento)
631 -OH
600 -PO,

560 -PO,

Fonte: (RAMANAN & VENKATESH, 2004; SOUZA, 2012; MIRSALEHI et al., 2016;
UDHAYAKUMAR et al., 2016).

Esta regido onde ha um pico duplo, acompanhado do pico de 630 cm™ é associada &
hidroxiapatita (RAMANAN & VENKATESH, 2004). E possivel inferir, com base nesses
resultados, que a amostra utilizada apresenta bandas caracteristicas de hidroxiapatita e
aparentemente ndao possui contaminacGes. Deste modo, tendo em vista os resultados obtidos
pelas técnicas complementares de DRX, FRX e FTIR, pode-se inferir que o material utilizado

no presente trabalho, para a produgdo dos compositos, € hidroxiapatita.
As micrografias eletronicas da HA estdo apresentadas na Figura 18.

Figura 18 - MEV da hidroxiapatita.
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Fonte: (Proprio Autor).

A partir da analise das imagens é possivel identificar uma tendéncia de aglomeracdo do
material, além da esfericidade dos aglomerados de particulas com tamanhos variados. As
imagens obtidas no MEV da HA apresentaram-se de maneira equivalente & observada em
outros trabalhos (FANG et al., 2005; AHMAD et al., 2011). As limitacdes do microscépio
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eletrénico de varredura utilizado ndo permitem a identificacdo da hidroxiapatita em escala

nanomeétrica.

A hidroxiapatita utilizada no presente trabalho foi produzida na empresa Phoster Tecnologia e
alguns resultados da caracterizagdo do material previamente realizados encontram-se
apresentados no Anexo I. A hidroxiapatita apresenta 95 % das particulas constituintes com
diametro inferior a 200 nm e érea superficial de 60,5 m%g. A utilizacdo de materiais em
escala nanométrica é uma caracteristica importante para compostos utilizados como agentes
de reforco, uma vez que sua maior area superficial e energia de superficie promovem uma
melhor interacdo quimico-fisica com a matriz polimérica (MACUVELE et al., 2017). Deste
modo, compositos produzidos com HA nanométrica apresentam propriedades mecanicas
superiores a compasitos produzidos com HA micrométrica (KANG et al., 2015). Todavia, a
elevada area superficial pode ocasionar a aglomeracdo do material devido a grande energia
livre de superficie, e, consequentemente, das forcas inter-particulas (HAIDER et al., 2016).
Assim, é importante salientar que para que as nanoparticulas atuem eficientemente como
agente de reforco é necessaria uma distribui¢do uniforme na matriz. Por este motivo, a grande
maioria dos trabalhos que utilizam hidroxiapatita em escala nanométrica realizam varios
processos de disperséo diferentes (FANG et al., 2005, 2006, 2007; MIRSALEHI et al., 2015,
MIRSALEHI et al., 2016). No presente trabalho o processo adotado foi a homogeneizacdo em
moinho de bolas durante oito horas conforme previamente descrito (FANG et al., 2005; LIU,
et al., 2008; WANG et al., 2009).

5.1.2 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular

As bandas de transmitancia especificas do PEUAPM observadas no ensaio de Espectroscopia

de Infravermelho com Transformada de Fourier encontram-se representadas na Figura 19.
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Figura 19 — FTIR do PEUAPM (C2H4)n.
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A banda em 715 cm™ é atribuida & ligacdo —CH,— banda em 1472 cm™ corresponde as
ligagBes C-H, assim como as duas bandas préximas a 2900 cm™ (PARK et al., 2001;
APARECIDA et al., 2009; WU et al., 2012; SOUZA, 2013). A partir desse resultado pode-se
inferir que o material possui bandas caracteristicas do polimero PEUAPM e aparentemente

néo apresenta contaminacoes.

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o intuito de visualizar a morfologia e
avaliar de forma semi-quantitativa os diametros aproximados das particulas de PEUAPM,
uma vez que a andlise granulométrica através do equipamento Cilas ndo é eficaz para
compostos hidrofobicos sobrenadantes. As micrografias eletronicas do polimero PEUAPM

estdo apresentadas nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 - MEV particulas de PEUAPM.
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Fonte: (Proprio Autor).
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Figura 21 - MEV particulas de PEUAPM.
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Fonte: (Proprio Autor).

O tamanho médio das particulas de PEUAPM obtido foi de 141,5 (= 27,0) um. O tamanho
encontrado é bem proximo do tamanho indicado pelo fabricante de 150 um (BRASKEM,
2011). O formato arredondado e rugoso observado na microscopia eletrénica é condizente
com dados anteriores da literatura (KURTZ et al., 1999; FANG et al., 2005).

O resultado da Analise Termogravimétrica do PEUAPM esté apresentado na Figura 22,
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Figura 22 — TGA do PEUAPM.
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As andlises termogravimétricas do PEUAPM indicam que a degradacdo do polimero se inicia
em 340 °C, e, finaliza em aproximadamente 500 °C. Tal temperatura de degradagédo garante ao
polimero uma faixa maior e segura de trabalho, uma vez que sua temperatura de fusdo se
inicia em 133 °C, como indicado pelo fabricante (BRASKEM, 2011). Este fato assegura que a
temperatura utilizada na prensagem, de 220 °C, foi suficiente para fundir o polimero, sem que
o mesmo fosse degradado. As anélises termogravimétricas do PEUAPM estdo de acordo com

resultados previamente descritos na literatura (SOUZA, 2013).

5.2 Caracterizagdes Fisico-Quimica dos Compositos

A andlise de FTIR dos compdsitos produzidos com 10 % (m/m) e 20 % (m/m) de
hidroxiapatita juntamente com as analises de FTIR das matérias-primas sdo apresentadas na
Figura 24. A amostra PEUAPM (1) corresponde ao polimero sem processamento e a amostra

PEUAPM (2) corresponde ao polimero prensado nas condi¢des descritas anteriormente.
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Figura 23 — FTIR das matérias-primas e dos compositos produzidos.
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Fonte: (Proprio Autor).

As bandas de transmitancia do polimero PEUAPM antes e apds 0 processamento sdo: 719 cm’
', 1472 cm™, 1847 cm™ e 2912 cm™ (PARK et al., 2001; APARECIDA et al., 2009; WU et
al.; 2012; SOUZA, 2013). Os compositos contendo 10 e 20 % (m/m) de HA em PEUAPM
apresentaram 0s mesmos picos associados ao polimero, assim como as principais bandas
relacionadas a hidroxiapatita. Estas sdo representadas pelos picos em 563, 600, 1026 e 1090
cm? (RAMANAN & VENKATESH, 2004; SOUZA, 2012; MIRSALEHI et al., 2016;
UDHAYAKUMAR et al., 2016). Os resultados de FTIR dos compdsitos confirmaram que a
hidroxiapatita foi incorporada a matriz de PEUAPM, uma vez que as bandas associadas a
hidroxiapatita foram observadas também nos compositos de 10 e 20 % (m/m) de HA em
PEUAPM.

Tendo como referéncia as bandas a 1912 cm™ e 1026 cm™, atribuidos respectivamente ao
PEUAPM e HA, calculou-se a razdo entre a variacdo de transmitancia do pico de PEUAPM e
a variacao de transmitancia do pico de HA, a partir da linha de base de cada FTIR. As razdes
encontradas para os resultados de 10 e 20 % (m/m) de HA em PEUAPM foram de 1,17 e
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2,39, respectivamente. Com base nestes dados, infere-se que o aumento de concentracdo de
HA adicionado ndo indicou aumento da quantidade incorporada, fato que indica que a
dispersdo das particulas de HA no compdsito de 20 % (m/m) ndo foi adequada, podendo ter

havido separacdo de fases maior.

Tendo em vista a analise do FTIR para o polimero pds processamento e compositos, nao
houve indicios de degradacdo da matriz, com formacdo de novos compostos. Assim como,

por este resultado, os compdsitos produzidos ndo apresentaram contaminacgao aparente.

A Figura 25 apresenta as curvas de aquecimento da primeira corrida dos ensaios de DSC do
PEUAPM puro e dos compositos contendo 10 e 20% (m/m) de HA em PEUAPM. E, os dados

de T, dos compdsitos para a primeira e segunda corridas estdo expostos na Tabela 11

Figura 24 — Resultados do DSC dos compodsitos.
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Tabela 11 — Resultado de DSC para as duas corridas.

Corrida Primeira Segunda
Composicdo Puro | 10% (m) HA | 20% (m) HA Puro 10% (m) HA | 20% (m) HA
Temperatura
de fusio (°C) 132,8 134,1 133,7 131,3 133,1 132,8

Fonte: (Proprio Autor).
Nota-se que a temperatura de fusdo do polimero puro ap0s o processamento ficou muito
proxima da temperatura descrita pelo fabricante do polimero, de 133°C (BRASKEM, 2011).

Como os resultados apresentados se referem a primeira corrida do DSC em que a memoria
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térmica do processamento ndo foi apagada, é possivel inferir que a temperatura de fuséo
observada nesse ensaio ndo é condizente. Além disso, a adi¢do de 10 ou de 20 % (m/m) de
hidroxiapatita aumentou em aproximadamente um grau a temperatura de fusdo do material.
Tanto a temperatura de fusdo da primeira corrida de DSC encontrada para 0s compositos,
quanto da segunda, ndo variaram significativamente da temperatura de fusdo indicada pelo
fabricante. Logo, o processamento dos compdsitos ndo afetou a temperatura de fusdo
intrinseca da matriz polimérica. De acordo com Kang e colaboradores (2015), a adicdo de
hidroxiapatita ao PEUAPM tende a aumentar ligeiramente a temperatura de fusdo dos

compositos, assim como sua cristalinidade, fato comum a alguns tipos de compasitos.

Os resultados do ensaio de tracdo de trés corpos de prova de cada material estdo apresentados
nas Figuras 26, 27, e 28, a seguir. Além disso, foram incluidos dois graficos comparativos,
um com todos os ensaios realizados, e 0 segundo com uma ampliacdo da regido elastica de um

ensaio de cada tipo de composicdo (Figura 28 e 29, respectivamente).

Figura 25 — Tracéao dos corpos de prova de PEUAPM puro.
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Figura 26 — Tracdo dos corpos de prova de PEUAPM com 10 % (m/m) de HA.
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Fonte: (Proprio Autor).

Figura 27 — Tracao dos corpos de prova de PEUAPM com 20 % (m/m) de HA.
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Figura 28 — Resultados de tracdo comparativo.
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Figura 29 — Regido elastica.
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Na andlise do ensaio de tragdo do PEUAPM puro ndo se observa uma regido de

empescogcamento, trago comum aos polimeros semicristalinos com fragdes amorfas acima da
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Temperatura de Transicdo Vitrea, classe a que pertence o PEUAPM (KURTZ, 2016). Este
polimero constitui-se uma excecdo em fungdo da sua alta massa molecular, que favorece a
reducdo da deformacdo localizada, por sua menor cristalinidade. Além disso, sua grande
densidade de entanglements causa uma maior dificuldade de fluxo molecular, gerando uma
curva de tracdo em que a carga sempre aumenta até a fratura. A adicdo de carga gera uma
pequena regido de empescogamento, mais nitida no composito contendo 20 % (m/m) de HA,
fato que pode estar relacionado com o aumento de cristalinidade do polimero, a partir do
aumento de percentual de HA (CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008; MIRSALEHI et al.,
2016; MACUVELE et al., 2017). Além disso, os perfis obtidos nas curvas de tracdo, tanto do
polimero, quanto dos compdsitos com adigdo de HA, foram semelhantes aos anteriormente
descritos na literatura (FANG et al., 2006; CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008).

A média aritmética com seu respectivo desvio padrdo, dos valores obtidos nos ensaios de
tracdo dos trés corpos de prova de cada amostra, foi calculada para mensurar as propriedades
mecanicas dos materiais, sendo os valores médios comparados as propriedades mecanicas dos
0ssos (Tabela 12).

Tabela 12 — Propriedades mecanicas dos compasitos e dos 0ssos.

Limite de Mddulo de Alongamento
Composicéo Escoamento Elasticidade na Ruptura Tenacidade
(MPa) (GPa) (%)

PEUAPM puro 15 +0,87 0,19 + 0,005 569 + 36,4 113 + 14,7
PEUAPM com 10 % HA 16 + 0,22 0,28 + 0,023 526 £ 54,1 97 +9,59
PEUAPM com 20 % HA 14 + 0,63 0,26 + 0,015 467 + 58,6 70+125
Osso Trabecular 7 0,01-1,57 - -
Osso Cortical 52 -133 12,80 - 17,70 - -

Fonte: (Proprio Autor)

A propriedade de alongamento na ruptura observada para 0 PEUAPM esta de acordo com a
literatura (MIRSALEHI et al., 2016). As propriedades mecanicas do polimero puro de
tenacidade, modulo de elasticidade e Limite de Escoamento ficaram abaixo dos valores
previstos na literatura (FANG et al.,, 2006; CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008;
MACUVELE et al., 2017). Este fato estd provavelmente ligado as condigdes de
processamento, corte e ensaio dos corpos de prova. No entanto, 0s compositos passaram pelas
mesmas condicdes de processo e ensaio, tornando possivel a comparacdo entre suas

propriedades e os possiveis efeitos da adicdo da HA no PEUAPM.



63

Analisando a Tabela 12, percebe-se que o composito contendo 10% de Hidroxiapatita obteve
um ligeiro aumento no limite de escoamento em relacdo ao polimero puro, todavia, ao se
aumentar a proporcdo de hidroxiapatita para 20 % (m/m) nota-se uma pequena reducdo no
valor de limite de escoamento em relacdo ao PEUAPM puro. A adicdo de Hidroxiapatita ao
PEUAPM aumentou o Mddulo de Elasticidade, rigidez do material, em 47 % para o
compdsito contendo 10 % (m/m) de HA e em 37 % para o composito contendo 20 % (m/m)
de HA. Observa-se, portanto que o compdsito com 10 % (m/m) de HA obteve aumento de
resisténcia mecanica e rigidez maior que o de 20 % (m/m) de HA se comparados ao polimero
puro. Uma possibilidade é que a HA, por sua grande tendéncia a aglomeracéo, tenha formado
mais aglomerados na matriz polimérica do compdsito que continha a maior proporcao,
gerando um material com propriedades mecénicas inferiores ao compdsito contendo 10 %
(m/m) de HA.

Quanto aos parametros de alongamento percentual até a fratura e a capacidade de absorver
energia dos materiais, mediante o esforco aplicado (tenacidade), houve uma diminuicdo dos
valores com a adicdo de hidroxiapatita. Este comportamento mecanico para 0s compaositos de
PEUAPM/HA ¢é condizente com a literatura (CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008;
MIRSALEHI et al., 2016). O aumento da resisténcia mecéanica ¢ um indicio de que a
hidroxiapatita atua como um reforco da matriz de PEUAPM, visto o aumento do modulo de
elasticidade, em relacdo ao polimero puro. Ja durante o esforco de tracdo, as nanoparticulas
de HA podem ter induzido uma deformacdo localizada como ja descrito, reduzindo
ligeiramente a regido de deformacdo plastica dos compdsitos, como pode ser observado na
Figura 28 (CROWLEY & CHALIVENDRA, 2008).

Além disso, pode-se notar que apesar da adi¢do de 10 % (m/m) de HA promover uma melhora
nas propriedades mecénicas em relacdo ao polimero puro, tanto o PEAUPM quanto 0s
compositos apresentaram propriedades mecanicas mais proximas das exigéncias necessarias

para substituicdo de osso trabecular.

As imagens de microscopia eletronica de varredura realizadas na se¢do de fratura dos corpos
de prova tracionados estdo apresentadas na Figura 30. Os painéis A e B correspondem ao
PEUAPM puro, C e D referem-se ao PEUAPM contendo 10 % (m/m) de HA e E e F
representam o PEUAPM contendo 20 % (m/m) de HA.
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Figura 30 — MEV das sec¢des de fratura dos corpos de prova.

Fonte: (Proprio Autor).

As imagens obtidas pelo MEV néo apresentam diferencas marcantes em comparagdo dos
compdsitos de 10 e 20 % (m/m) de HA com o polimero PEUAPM puro. Todavia,
aparentemente no painel F observam-se pequenos pontos que podem indicar a presencga de
aglomerados de hidroxiapatita. Como o processo de dispersdo no moinho de bolas foi o
mesmo para 0s dois compositos produzidos, pode ser que o protocolo utilizado tenha sido
suficiente para homogeneizar a hidroxiapatita nanometrica na proporc¢do de 10 % (m/m), mas
ndo tenha tido a mesma eficiéncia com 20 % (m/m) de HA. Isto pode ser corroborado pelos
resultados de FTIR e ensaios de tracdo, 0s quais apresentaram peculiaridades nos compdsitos
contendo 20 % (m/m) de HA. Os resultados encontrados poderiam ao menos em parte ser
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explicados pela homogeneizacdo ndo suficiente desse material, tendo em vista a grande
tendéncia de aglomeracdo da hidroxiapatita nanométrica. Em experimentos futuros podem-se
alterar as condicdes de dispersido para compdsitos com proporcdes distintas de HA, para

encontrar-se 0 ponto 6timo de proporcao e propriedades mecanicas.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho hidroxiapatita nanométrica foi utilizada como agente de reforco para a
matriz do polimero polietileno de ultra alto peso molecular, nas proporc¢des de 0, 10 e 20 %
(m/m) de HA em PEUAPM, pelo processo de moldagem por compressao. As matérias primas
utilizadas para a producdo dos compdsitos estavam de acordo com as composi¢fes quimicas
requeridas. Quanto aos compositos produzidos, a presenca de HA no compdsito foi
confirmada pelas andlises de FTIR e ndo foram observadas mudancas drésticas nas transi¢cdes
térmicas do polimero com a adicdo de hidroxiapatita. Além disso, observou-se um aumento
relativo da resisténcia a tracdo dos compositos em comparagdo ao polimero puro, e, reducéo
do alongamento e tenacidade durante o esforco aplicado. Os resultados obtidos sugerem que a
dispersdo dos compdsitos contendo 20 % (m/m) de HA néo foi tdo eficiente quanto a que
ocorreu no composito com 10 % (m/m) de HA. Tendo em vista a proximidade das
propriedades mecanicas dos compositos e do 0sso trabecular é possivel que esse material
tenha uma aplicacdo futura no reparo de lesdes nesse tipo de tecido. Entretanto, diferentes

técnicas de dispersdo e processamento devem ser avaliadas a fim de otimizar a producéo dos
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7 TRABALHOS FUTUROS

Em trabalhos futuros podem ser variados nédo s6 as formas de dispersao, como modificacédo de
superficies da hidroxiapatita, como também os pardmetros e tipos de processos possiveis para
producdo dos compositos de PEUAPM/HA. Adicionalmente experimentos utilizando células
da linhagem de osteoblastos devem ser realizados para iniciar a caracterizacdo biolégica do

material.
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6) Scanning Electron Microscope (SEM)
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Count
-
i

1
e

[0.04, D.1] (0.1, 0.186] (0.16, 0.22] (0.22, 0.28]
Diameter (um)
All particles shows diameter below 1 um.
40% of particles shows diameter below 0.1 ym (100 nm).
73% of particles shows diameter below 0.15 uym (150 nm).

95% of particles shows diameter below 0.2 pym (200 nm).

N W™ NN

100% of particles shows diameter below 0.25 pm (250 nm).
8) Surface Area— BET

The analysis indicates that the CF 29 showed a surface area 60.520 mg .
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