Francisco Henrique Monaretti

Servigo de Pos-Graduagao EESC/USP

EXEMPLAR REVISADO

ESTUDO DE METODO E TECNICAS
DE MANUFATURA DE CORPOS POROSOS ESTRUTURAIS
PARA ENGENHARIA DE TECIDOS

Dissertagdo apresentada a Escola de
Engenharia de S&do Carlos da
Universidade de Sdo Paulo, como
parte dos requisitos para a obtencéo
do Titulo de Mestre em Engenharia

Mecanica.

Orientador: Prof. Dr. Benedito Moraes Purquerio

Sao Carlos
2005

T

DEDALUS - Acervo - EESC




dass TS 258,

Cutt. '0 %O'P

Toml:o-- A )/()S

46 S36 ©

Syswe

Ficha catalografica preparada pela Se¢do de Tratamento
da Informagéo do Servigo de Biblioteca — EESC/USP

M735e

Monaretti, Francisco Henrique

Estudo de método e técnicas de manufatura de corpos
porosos estruturais para engenharia de tecidos /
Francisco Henrique Monaretti. —-- Sdo Carlos, 2005.

Dissertacdo (Mestrado) —- Escola de Engenharia de Sao
Carlos-Universidade de S&o Paulo, 2005.

Area: Engenharia Mecénica.

Orientador: Prof. Dr. Benedito Moraes Purquerio.

1. Corpos porosos estruturais. 2. Scaffolds.
3. Engenharia de Tecidos. 4. Cerdmica. 5. Alumina.
I. Titulo.

— g, LR



FOLHA DE JULGAMENTO

Candidato: Fisioterapeuta FRANCISCO HENRIQUE MONARETTI

Dissertagdo defendida e julgada em 07-07-2005 perante a Comisséo Julgadora:
R

. . \\\_/\/\,\_:) \_.I Cx (; <
Prof. Titular BENEDITO DE ORAES PURQUERIO (Orientadorj
(Escola de Engenharia de S&o Cdrlos/USP)

N 2.

Prof. Dr. CARLOS ALBERTO FORTULAN v 7
(Escola dé Engenharia de Sao Carlos/USP)

ol Looegle '
/L’ZJZ LAl i Ja 2N “ I-?/L@Ué’;('Q—('?
N

Profa. Dra. CECILIA AMELIA DE CARVALHO ZAVAGLIA
(Universidade Estadual de Campinas/UNICAMP)

Prof. Associado(JONAS DE CARVALHO
Coordenador do Prograna de Pos-Graduagao em Engenharia
Mecénica

- A [ i .
Prof. Eociado MARCIO ROBERTO SILVA CORREA

Vice-Presidente da Comissio de Pés-Graduagiio, em Exercicio




Dedicatoria

Dedico néo este trabalho, mas esta fase de desenvolvimento em minha vida
a Jesus Cristo, aos meus sébios Amigos inseparaveis e a algumas pessoas que
sempre acreditaram em mim.



Agradecimentos

Agradego a meus pais, Francisco Shirlei Monaretti, por me ajudarem a
tornar possivel mais esta oportunidade de aprendizado na vida, gragas ao amor €
dedicagao constantes a seus filhos.

Agradego @ minha esposa Ana Paula Nucci Pires Monaretti pelo amor e
carinho que me dedica a mais de cinco anos, bem como, a sua paciéncia e
compreens&o nos momentos em que me ausentei na retribuigéo de seus afetos.

Agradego ao meu querido orientador e um de meus maiores Mestres e
Aprendizes, Benedito Moraes Purquerio, o qual me ofereceu grandes
oportunidades de conhecimento e desenvolvimento em diversas areas, pelas
quais Ihe sou eternamente grato, sendo que a gratiddo é um sentimento, que nao
se paga com valores fisicos e nem com extrema atengdo a pessoa a que somos
gratos.

Agradego aos meus colegas de laboratorio Amauri Ferneda, Volnei Tita,
Rodrigo Canto, Geraldo Silvestre F° Thais Samed e Ricardo Angélico, pela
enorme amizade, os quais fago questdo de citar seus nomes, pois muito me
auxiliaram em conhecimentos, sugestdes e criticas, através dos quais pude
adquirir conhecimentos e capacidade para iniciar e alcancar o final desta etapa.

Agradeco a meu amigo Romeu Costa, pela grande amizade e extremo
companheirismo, além de sua grande contribuicdo com conhecimentos e
ensinamentos, ndo somente de Engenharia, mas também de vida e Fe.

Agradeco aos meus colegas de pesquisa Rogério lkegami e Claudia
Camilo, pela grande amizade, pela perfeita e equilibrada parceria em todos os
trabalhos de pesquisa que desenvolvemos em conjunto e pela total colaboragao
neste trabalho. Agradeco também ao professor Carlos Fortulan pela grande
amizade e pela orientagdo espontanea em todos os passos que percorri para
elaborar este trabalho, sem a qual n&o conseguiria elabora-lo.

Agradeco a ajuda incondicional oferecida e prestada da Prof. Dra. Ruth H.
G. A. Kiminami e dos colegas Walter Mariano, Romualdo R. Menezes, Pollyane M.
Souto e Eliana C. S. Rigo (DEMA — UFSCar), sem a qual ndo seria possivel
desenvolver este trabalho. Agradego também a paciéncia e grande ajuda de Paula
M. Crnkovic (NETeF — EESC), de José Silvano C. Lima (SMM — EESC), de
Geraldo J. M. Frigo (GCCMC — IFSC) e de Carlos S. Bento (CAQI — IQSC — USP).

Agradeco ao professor Jonas de Carvalho pela compreensédo e confianga
que depositou em mim.

Agradeco também a Maria Juliana S. Zabeu, pelo apoio e pelos
conhecimentos que conseguiu me transferir gracas a sua amizade, paciéncia e
enorme capacidade profissional.



RESUMO

MONARETTI, F. H. (2005). Estudo de método e técnicas de manufatura de corpos
porosos estruturais para Engenharia de Tecidos. Dissertagdo (Mestrado) — Escola
de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao Carlos, 2005.

A Engenharia de Tecidos esta conceituada na cultura prévia de células com
proteinas morfogenéticas em Corpos Porosos Estruturais - CPE(s) (Scaffolds) de
biomateriais, que simulam a matriz extracelular, oferecendo suporte para 0
crescimento celular na formagéo do tecido maduro. Este trabalho estuda a
manufatura de corpos-de-prova em alumina através do método de incorporagao
sistematizada de particulas de sacarose € naftaleno como agentes organicos
fugitivos formadores de poros, a fim de se obter porosidade especifica quanto ao
tamanho, volume, morfologia, interconectividade e reprodutibilidade de processo.
Optou-se pela cerdmica de alumina devido as suas caracteristicas universais de
manufatura e baixo custo. Os CPE(s) foram caracterizados qualitativa e
quantitativamente quanto a morfologia e macroestrutura atraves de microscopia
eletrdnica de varredura - MEV e porosimetria de mercurio e quanto a densidade e
porosidade aparente através do teste por imerséo (Arquimedes). Verificou-se a
viabilidade dos métodos de manufatura empregados na obtengdo das
caracteristicas desejaveis para a aplicagéo proposta.

Palavras-chave: Corpos porosos estruturais, Scaffolds, Engenharia de Tecidos,
ceramica, alumina.



ABSTRACT

MONARETTI, F. H. (2005). Study of method and techniques for the manufacture of
scaffolds for Tissue Engineering. M.Sc. Dissertation — Escola de Engenharia de
Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2005.

Tissue Engineering is concerned with the previous culture of cells with
morphogenetics proteins grown factors in biomaterials Scaffolds (Corpos Porosos
Estruturais - CPEs)) which simulate the extra cellular matrix, offering support for
the cellular growth for the formation of the mature tissue. This work studies the
manufacture of alumina samples by the method of systematized incorporation of
sugar cane and naphthalene particles as fugitive organic agents for pores
generation aiming the obtaining of specific porosities with size to volume
relationship, morphology, connective porous and process repeatability. Alumina
ceramic was selected due to its universal manufacture characteristics and its low
cost. Scaffolds were characterized qualitative and quantitatively to the porous
morphology and macrostructure using scanning electronic microscopy - SEM and
Mercury porosimetry measurement and the relationship to apparent density and
porosity using immersion Archimedes test. The viability of the selected
manufacture methods was fulfilled by the obtaintion of desirable characteristics for
the proposed application.

Key Words: Corpos Porosos Estruturais, Scaffolds, tissue engineering, ceramic,
alumina.
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CAPITULO 1 — INTRODUGAO

Com o aumento da expectativa de vida do homem, como consequéncia
dos avancos da medicina, da maior preocupagéo com a alimentagao e com 0O
conforto, ocorre como resultado o aumento da populagdo de idosos e,
conseqiientemente, das doengas relacionadas a senilizagdo, tais como a
osteoartrose e a osteoporose. Além disso, 08 problemas de estrutura 6ssea
também atingem individuos jovens em sua fase mais produtiva em decorréncia
de acidentes. A magnitude destes problemas de satde junto & populagéo tem
levado pesquisadores a procura de materiais que possam substituir de forma
apropriada 0s 0ss0S danificados, porém, algumas aplicagoes, muitas vezes,
desempenham um papel critico na pratica médica que, freqiientemente, estao
diretamente relacionados com os resultados clinicos como possiveis riscos e
complicagdes. Devido a isso, uma compreenséo adequada das propriedades
mecanicas e biologicas dos materiais usados na fabricagéo de enxertos e
implantes & importante para uma selegdo criteriosa e implementacéo destes
implantes, a fim de se obter um desempenho clinico satisfatorio (KAPLAN et al,
1994).

Ao longo do tempo, a necessaria substituigdo dos tecidos 6ssecs em
decorréncia de patologias traumato-ortopédicas e odontolégicas alavancou
pesquisas em busca de materiais para substituicbes Ossea € dentaria. Em
épocas remotas, quando nao havia recursos para restaurar ou substituir danos
no tecido dsseo de alguma parte do corpo humano, os membros ou partes
eram amputados, porém, desde épocas passadas o homem tem-se
preocupado em restaurar ou substituir partes danificadas do tecido Osseo
humano. Ja em meados do século XVII, Fallopius (1600 apud SANTOS, 2001)

implantou uma placa de ouro para restaurar um defeito craniano. Desde entao,



tém-se utilizado os enxertos e implantes para a substituigdo de partes
danificadas do sistema 6sseo, passando-se pela utilizagéo de varias técnicas
de enxertos dsseos, varios tipos de materiais e, atualmente, discute-se muito a
area de Engenharia de Tecidos, que faz uso de enxertos e implantes sintéticos
e bioloégicos de estrutura porosa (scaffolds) através da cultura de tecidos, que
ultimamente, tem contribuido com avangos tecnolégicos e cientificos,
possibilitando o desenvolvimento de novas aplicagdes dos biomateriais, dentre
os quais se destaca a utilizacao das estruturas ceramicas e poliméricas

porosas.

Os biomateriais sdo materiais utilizados na substituicdo de tecidos
humanos e devem apresentar propriedades fisicas bioldgicas compativeis
com os tecidos vivos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
adequada dos mesmos. Tais propriedades caracterizam a biocompatibilidade
(WILLIAMS, 1987). Os materiais sintéticos utilizados para estes fins podem ser

metais, polimeros, compositos, ceramicas e vidros.

A Engenharia de Tecidos é a ciéncia e tecnologia de projeto e
manufatura de novos tecidos, incluindo o tecido 6sseo e outros tecidos
musculoesqueléticos, a fim de restaurar ou reconstruir regides danificadas por
tumores, traumas ou doengas degenerativas num tecido, sendo que os trés
componentes necessarios para a Engenharia de Tecidos sao 0s fatores de
crescimento celular, as células em cultura e 0 Corpo poroso estrutural (CPE) ou
estrutura porosa (scaffold) (FISHER e REDDI, 2003).

Como visto, 0s corpos porosos estruturais (CPE(s) — scaffolds) de
biomateriais sdo de fundamental importancia para o desenvolvimento da
Engenharia de Tecidos, marcando um novo tempo na regeneragéo de tecidos,
pois com o uso delas pode-se usufruir grandes vantagens em relacao as

estruturas densas ainda utilizadas em muitos implantes.

O scaffold utilizado em Engenharia de Tecidos trata-se de um corpo
poroso estrutural que simula a matriz extracelular para o periodo de reparagao

do tecido ou 6rgéo, dando o suporte para as células crescerem e formar o



tecido maduro. Ele é normalmente fabricado de forma a apresentar porosidade
alta e preferencialmente com morfologia adequada (tamanho e forma dos poros
e interconectividade) e distribuigdo de poros planejada (controlada) a fim de
favorecer o crescimento celular e tecidual e desta forma, reconstruir ou corrigir
uma falha ou defeito do tecido envolvido, podendo ser manufaturado com
materiais naturais ou biomiméticos como o colageno ou materiais sintéticos

como as bioceramicas.

O grande interesse que vem se desenvolvendo sobre as cerdmicas para
aplicagdes biolégicas (bioceramicas) € devido a sua diversidade, podendo ser
classificadas como bioinertes, porosas, bioativas e reabsorviveis, de acordo
com a classificagéo estabelecida por Hench (1998), sendo estas caracteristicas
de classificagdo muito interessantes para utilizagao desses materiais como

implantes 6sseos.

A década de 70 marcou o inicio do uso mais intenso de materiais
ceramicos com propriedades que possibilitassem a sua classificagdo como
bioceramicas. A partir disso, aumentou-se 0 nimero de materiais cerdmicos
utilizados como biomateriais, bem como as pesquisas relacionadas,
alcangando atualmente, o desenvolvimento de processos envolvidos na
manufatura de bioceramicas porosas (TAKAOKA et al, 1996; LEMOS e
FERREIRA, 2000), que podem ser utilizadas em aplicagoes de Engenharia de

Tecidos.

A bioceramica de maior aceitagéo para aplicagéo bioinerte ¢ a Alumina,
tanto na forma densa como na porosa, devido a combinagao de excelente
resisténcia a corrosdo, boa biocompatibilidade, alta resisténcia ao desgaste,
alta rigidez e prego accessivel. Nos implantes, quando a ceramica € densa €
praticamente inerte, os tecidos nao sao fisica, quimica ou biologicamente
aderidos a ela, podendo o material se mover faciimente, levando ao
desprendimento e eventual fracasso do implante (CAO e HENCH, 1996).
Porém, se o material for inerte e poroso, uma adesdo interfacial se forma
devido ao crescimento do tecido para dentro dos poros superficiais ou através

do implante, aumentando a area superficial de interface e consegiientemente,



aumentando a resisténcia ao movimento do implante no tecido.

Existem varios métodos para obtengdo dos CPE(s) cerdmicos de
Engenharia de Tecidos, dentre os quais se destacam:

e Método da esponja polimérica;

o Método por agente espumante ou de aeragéo do material;

e Método por incorporagao de agentes porogénicos fugitivos;

¢ Métodos por técnicas de conformagéo direta;

e Método por prototipagem rapida.

As pesquisas envolvendo manufatura de estruturas porosas tém sido
direcionadas em busca de processos de manufatura que proporcionem poros
interconectivos em quantidades e formatos adequados, a fim de permitir o
crescimento celular, sua permeabilidade e interligacdo por toda a estrutura
porosa, bem como, proporcionar a melhor resisténcia mecéanica possivel.

Cada método de manufatura tem as suas vantagens e utilizagcbes
potenciais, contudo o dominio dos processos de manufatura e sele¢éo de
materiais, bem como, o controle efetivo das caracteristicas macro e
microestruturais, além das propriedades mecanicas e biolégicas dos scaffolds
sd@o importantes para um desenvolvimento celular otimizado e € um processo-
chave (KELLOMAKI, 2003) para a continuidade dos procedimentos de
Engenharia de tecidos, sendo que essa nova énfase exige o resgate e a
requalificagdo de contribuigbes cientificas anteriores na obtengéo de materiais

poOrosos.

Assim, o objetivo deste trabalho é realizar a reviséo da literatura sobre a
Engenharia de Tecidos, bem como sobre os materiais e métodos de fabricacéo
de CPE(s) de ceramicas, classificando-os, experimentando-os e analisando-os,
Apos estas anélises prévias, para atingir o objetivo principal deste trabalho — o
estudo de um método especifico — selecionou-se o método de prensagem
isostatica com o emprego de agente porogénico fugitivo (formadores de poros),
por se tratar de um método reprodutivel e que possibilita a fabricagao de pecas



o

de alto desempenho, homogéneas e passiveis de usinagem e acabamento
antes da sinterizagdo. Produziram-se corpos-de-prova utilizando alumina como
componente estrutural (matricial) dos CPE(s) e materiais acessiveis e de baixo
custo como agentes porogénicos, tais como o naftaleno e a sacarose. Todos 0s
CPE(s) foram caracterizados quantitativa e qualitativamente quanto a
morfologia, macro e microestrutura, reprodutibilidade e facilidade de obtencao,
para verificar as caracteristicas finais dos CPE(s) manufaturados e entao,
relaciona-las aos materiais empregados, bem como ao método e técnicas de
manufatura selecionados.

A énfase do trabalho é a andlise de alguns tipos de manufatura de
estruturas porosas que fardo parte de banco de dados para tomadas de
decisdo, bem como, servir de controle para outros procedimentos
subseqiientes, colaborando para 0 processo de Engenharia Simultanea no
Grupo do LTC — EESC — USP. Em futuras aplicagées de Engenharia de
Tecidos para cranioplastias, reconstrugdes bucomaxilofaciais e reconstrugdes
de falhas em ossos longos, as técnicas aqui utilizadas serdao aplicadas em
CPE(s) de composigdo ceramicas bioativas efou biodegradaveis e
composicdes poliméricas biodegradaveis como as apresentadas pelos poli

(acido lactico) e poli (acido glicolico).



CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Biomateriais

A utilizagao de materiais como substitutos de partes do corpo humano &
conhecida desde o tempo em que o homem dava os primeiros passos na
medicina e na odontologia, pois ha evidéncias da utilizagdo de materiais para
substituigao como pratica comum entre os povos egipcios, chineses e romanos
em 2500 a.C., porém, somente depois da Segunda Guerra Mundial é que

houve um avanco significativo nesse ramo da engenharia dos materiais.

A primeira geragéo de biomateriais foi baseada na busca de materiais
inertes, ou seja, que seriam teoricamente ignorados pelos tecidos vizinhos,
sem provocar reagdes inflamatérias ou infecciosas no local da implantacao.
Mais tarde, pesquisadores introduziram o principio da bioatividade, ou a
capacidade que alguns materiais possuem de provocar interagdo com tecidos
vivos, sem formar a camada fibrosa que o separa do tecido, originando o

conceito de materiais bioativos.

Durante os ultimos 50 anos, foram feitos avangos notaveis no
desenvolvimento e no uso de dispositivos biomédicos como implantes e

proteses, bem como, na area de Engenharia de Tecidos e orgéos artificiais.



2.1.1 — Definigao

Segundo a Conferéncia de Consenso em Biomateriais para aplicagbes
clinicas de 1982, entende-se por biomaterial: “Toda substéncia (com excegéo
de drogas) ou combinagéo de substancias, de origem sintética ou natural, que
durante um periodo de tempo indeterminado é empregado como um todo ou
parte integrante de um sistema para tratamento, ampliagdo ou substituigao de
quaisquer tecidos, 6rgédos ou fungdes corporais” (WILLIAMS, 1987).

Os biomateriais s#@o materiais utilizados na substituicdo de tecidos
humanos que devem apresentar propriedades fisicas e biolégicas compativeis
com os tecidos vivos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
adequada dos mesmos. Tais propriedades caracterizam a biocompatibilidade
(WILLIAMS, 1987), envolvendo a capacidade do material de néao sofrer danos
no meio fisiolégico, bem como n&do provocar danos nos tecidos locais ou
distantes. Em geral, 0s biomateriais utilizados na reposicao dos chamados
tecidos moles sdo muito diferentes daqueles usados na substituicéo de tecidos
duros (ossos e dentes). Para os tecidos duros, dependendo do esforgo
mecanico a que séo submetidos, alguns materiais podem ser mais apropriados
que outros, devido 3 sua maior resisténcia, sendo que esta e outras
propriedades mecanicas do material dependem de suas caracteristicas macro

e microestruturais.

Paralelamente a biocompatibilidade, € importante que 0 material do
implante permita o desempenho imediato & com éxito da funcgéo especifica
(estatica e dinamica) da parte do corpo que esta sendo substituida. Esta
caracteristica esta embutida no conceito de biofuncionalidade (RAVAGLIOLI e
KRAJEWSKI, 1992), cujas caracteristicas mecénicas € biolégicas do material

si0 adequadas para cumprir a funcao desejada pelo tempo desejado.



2.1.2 — Classificagdo dos biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados pela origem e pelas aplicagoes
a que se destinam, sendo esta Ultima geralmente divididas em trés grupos:
substituicao de tecidos moles, substituicio de tecidos duros e materiais para
sistemas cardiovasculares.

Quanto a classificagdo de acordo com sua origem, os biomateriais
apresentam como classificagdo geral, os biomateriais biologicos ou naturais e
biomateriais artificiais.

Os biomateriais naturais ou bioldgicos podem ser classificados como se
segue.

o Autdégenos ou autdlogos — séo materiais organicos provenientes do
proprio individuo ao qual sera destinado, os quais apresentam
resultados mais previsiveis ao individuo, durante uma substituigéo ou
reconstrucéo de falhas teciduais. No entanto, este tipo de biomaterial
tem a inconveniéncia da morbidade cirtrgica da fonte doadora, além
da disponibilidade limitada de material. Como exemplo desses
materiais pode ser citado o 0osso esponjoso, que além de fornecer
fatores de indugdo 6ssea, possui estrutura porosa que favorece o
crescimento vascular e osteogénico em seu interior.

e Homdgenos ou homologos ou alégenos — s&o materiais organicos
provenientes de um outro individuo da mesma espécie, os quais se
apresentam como uma opgao vidvel, porém oferecem riscos de
contaminacdo e/ou rejeigdo. Como exemplo desses materiais
encontra-se 0 0sso esponjoso humano na forma néo-descalcificada
ou descalcificada e liofilizada, proveniente de bancos de ossos.

o Heterégenos ou heterélogos ou xendgenos: séo materiais orgénicos
provenientes de um individuo de espécie diferente, os quais se
apresentam também como uma opgéo viavel, porém oferecem riscos

de contaminagédo efou rejeigdo. Como exemplo desses materiais



encontram-se os ossos de origem bovina na forma nao-

descalcificada ou descalcificada e liofilizada.

Atualmente na Engenharia de Tecidos, € muito utilizado o termo
“materiais biomiméticos”, que sao aqueles que mimetizam (imitam
biologicamente) a estrutura porosa da matriz extracelular nativa, ou seja,
considerados biomiméticos por imitarem a natureza da matriz extracelular
6ssea, sendo eles colagenos, proteoglicanas, ~ componentes de
glicosaminoglicanas e acido hialurdnico e a hidroxiapatita em sua fase mineral
do osso (FISHER e REDDI, 2003). Quanto a origem destes materiais, pode ser

autégena, hombgena ou heterdégena.
Os biomateriais artificiais podem ser classificados como se segue.

o Metalicos — sdo raramente usados em sua forma pura, mas sim na
forma de ligas e geralmente apresentam alta resisténcia mecanica a
tracdo, ao impacto, a fadiga e ao desgaste, mas possuem algumas
desvantagens dependendo do tipo de material metalico, como a
baixa biocompatibilidade, corrosdo em meio fisiologico, alta
densidade e diferenca de propriedades mecanicas em relagdo aos
tecidos. Como exemplo tém-se os agos 316 e 316L, ligas de Co-Cr,
titanio e ligas TiBAI4V e Ti6AI7Nb.

e Poliméricos — sdo largamente empregados devido a facilidade de
fabricaggo, baixa densidade e boa biocompatibilidade, porém, com
baixa resisténcia mecanica. Como exemplo ocorrem © polietileno,
poliuretano, polimetilmetacrilato, silicone e poli (&cido lactico).

o Ceramicos — o grande interesse sobre as ceramicas para aplicagbes
biolégicas ocorre devido a sua diversidade, algumas apresentando
caracteristicas muito interessantes para utilizagao desses materiais
como implantes 0sseos, pois podem oferecer caracteristicas
desejaveis como biocompatibilidade, osteocondutividade, dureza e
boa resisténcia mecanica a compressao, porém, baixa resisténcia a

tragdo. Como exemplo podem ser citados a alumina, zirconia,
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hidroxiapatita, biovidros, vitro-ceramicas e os compostos de fosfatos
de calcio.

o Compositos — séo materiais formados através da associagao de dois
ou mais materiais, que objetiva obter propriedades especificas para
aplicagdes em proteses e implantes, dependendo dos biomateriais
empregados.

Outra classificagdo dos biomateriais ¢ feita de acordo com suas
caracteristicas de interacdo com o tecido e seu meio fisiolégico (HENCH e
WILSON, 1993), conforme segue abaixo.

e Materiais biotoleraveis sao aqueles apenas tolerados pelo organismo,
sendo isolados dos tecidos adjacentes atraves de formacgdo de
camada envoltéria de tecido fibroso. Esta camada é induzida pela
liberagdo de compostos quimicos, fons, produtos de corroséo e
outros por parte do material implantado. Quanto maior a espessura
da camada de tecido fibroso formada, menor a tolerabilidade dos
tecidos ao material. Os materiais biotoleraveis sé@o praticamente
todos os polimeros sintéticos, assim como a grande maioria dos
metais.

o Materiais bioinertes sdo aqueles também tolerados pelo organismo,
mas em que a formagéo de envoltorio fibroso & minimo, praticamente
inexistente. O material no libera nenhum tipo de componente ou,
mais realisticamente, em quantidades minimas. A quantidade de
células fagocitarias na interface € minima, a resposta fagocitica sera
passageira € uma fina capsula tomara lugar apos o implante. Em
alguns casos esta camada € praticamente imperceptivel. Os
materiais bioinertes mais utilizados séo a alumina, zirconia, titanio,
ligas de titanio e carbono. De acordo com a Conferéncia da
Sociedade Européia para Biomateriais realizada na Inglaterra em
1986 (WILLIAMS, 1987), o termo bioinerte, ndo é adequado, ja que
todo material induz algum tipo de resposta do tecido hospedeiro,
mesmo que seja minima e, segundo Hench (1993), ndo existe

material implantado em tecido vivo que seja completamente inerte,
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por este motivo, o termo bioinerte deve ser evitado. No entanto, o
termo ainda & comumente utilizado, tendo sido definido como sendo
um material que apresenta uma resposta interfacial minima que nao
resulta na ligagéo ou na rejeigéo do tecido hospedeiro, formando uma
capsula fibrosa nao aderente ao redor do material (WILLIAMS, 1987).
Como exemplos de bioceramicas bioinertes podem ser citados a
alumina (o -AlO3), zirconia (ZrOy) e dioxido de titanio (TiOy) (AOKI,
1988; VALLET-REGI, 1997).

e Materiais bioativos s@o aqueles em que ocorrem ligagoes de
natureza quimica entre material e tecido 6sseo (osteointegragéo). Em
funcdo da similaridade quimica entre estes materiais e a parte
mineral dssea, os tecidos Osseos se ligam a estes materiais,
permitindo a osteocondugao através do recobrimento por celulas
4sseas. Os principais materiais desta classe sao 0s vidros e as vitro-
cerAmicas a base de fosfatos de célcio, a hidroxiapatita e os
compostos de fosfato de calcio.

o Materiais reabsorviveis sdo aqueles que apos certo periodo de tempo
em contato com os tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados
ou fagocitados pelo organismo. Tais materiais sdo extremamente
interessantes em aplicagdes clinicas, em fungédo de ser
desnecessaria nova intervengao cirrgica para a retirada do material
de implante. Os principais exemplos destes materiais sdo o fosfato

tricalcico (TCP) e os poli (acido lactico) e poli (acido glicélico).

2.1.3 — Selegéo e Projeto

O desenvolvimento dos biomateriais constitui uma area de investigagéo
multidisciplinar, onde a colaboragéo entre diversas areas do conhecimento se
revela fundamental, pois atualmente existem muitas aplicagées dos
biomateriais, inclusive em ortopedia, como nas artroplastias, osteotomias,
preenchimento e estabilizagédo de fraturas. Entretanto, algumas destas

aplicagées, muitas vezes desempenham um papel critico na pratica ortopédica,
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que freqllentemente estdo diretamente relacionados com os resultados

clinicos.

Por isso, a selegdo de um biomaterial deve se iniciar com a identificagéo
das propriedades requeridas para a aplicagdo em questdo. Entdo, uma
compreensdo adequada das propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e
biologicas dos materiais usados na fabricagido de implantes ortopédicos é
importante para promover uma criteriosa sele¢do do material e adequado
projeto, além de adequadas condi¢ées de confeccéo e processo de fabricacdo
dos implantes, a fim de se obter um desempenho clinico satisfatério. No
entanto, somente a caracterizagdo do material ndo habilita o seu uso como
biomaterial, pois tera que ser submetido a testes in vifro e posteriormente a
testes in vivo (em animais e testes clinicos), a fim de verificar sua
biocompatibilidade fisiolégica, porém, deve-se avaliar também possiveis
disfungdes causadas no organismo ao longo do tempo, provocadas por

defeitos mecanicos ou geométricos em meio fisioldgico.

Atualmente, a industria mundial de biomateriais investe milhées de
dolares em pesquisa e desenvolvimento de novos produtos e tecnologias. O
imenso campo de aplicagdo destes materiais nas areas médica e odontoldgica,
e as necessidades da vida moderna tém conduzido a inumeras inovagdes
tecnoldgicas e mantido uma necessidade crescente de desenvolvimento de
novos biomateriais, pois 0 aumento da expectativa de vida do homem, resuita
no aumento das doengas relacionadas a senilizagéo, tais como a osteoartrose
e a osteoporose, além de problemas de estrutura ¢ssea que atingem individuos
jovens em decorréncia de acidentes, resultando num grande numero de
pessoas que dependem de implantes em varias partes do corpo, que

proporcionem melhorias na qualidade de vida dessas pessoas.
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2.2 — Bioceramicas

2.2.1 — Historico

O emprego das ceramicas em humanos data da época dos egipcios.
Niederauer e Mcgee (1991) relatam que encontrou-se nas bocas de mumias
egipcias algumas obturacdes € dentes artificiais de ceramica. A utilizagao de
ceramicas como materiais implantaveis também ocorreu no século XIX, quando
Dreesman (1892 apud SANTOS, 2001) relatou o uso de gesso cCOmo um
possivel substituto para 0ssos, NoO entanto, este material apresenta uma
resisténcia mecanica muito baixa e € completamente reabsorvido pelo
organismo, resultando em uma rapida fragmentacgao e degradagéo, tornando-o
pouco atrativo como ceramica implantavel. Trinta anos depois, Albee e
Morrison (1920 apud NIEDERAUER e MCGEE, 1991) fizeram a primeira
publicagdo sobre o uso de fosfato tricalcio para o preenchimento dos vazios
6sseos, ambos aplicados a usos dentarios (NIEDERAUER e MCGEE, 1991).

Inicialmente, a atencéo era voltada para o desenvolvimento de tipos de
ceramica que provocassem pouca ou nenhuma reagéo do tecido, mas com 0
tempo e 0 aumento do conhecimento na area dos materiais ceramicos surgiram
propostas conceitualmente opostas, onde as bioceramicas deveriam provocar
reagdes de formagao tecidual. A década de 70 marcou o inicio do uso mais
intenso de materiais ceramicos com propriedades que possibilitassem a sua
classificacdo como bioceramicas. A primeira bioceramica com uso muito
difundido neste periodo foi a alumina densa o-AlO3, que se apresenta como
bioinerte. Este material, devido a sua boa biocompatibilidade e elevada
resisténcia mecanica, vem sendo usado com frequéncia até hoje em proteses
ortopédicas que substituem ossos ou parte deles. Exemplos tipicos do
emprego de alumina sao as proteses para a substituigéo da cabeca do fémur e

implantes dentarios.

Além da alumina densa, outras ceramicas como a zirconia (ZrOy), 0

dioxido de titanio (TiO,), os fosfatos de calcio e as vitroceramicas de
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silica/fosfato de calcio, apresentam uso muito difundido atualmente. O uso das
bioceramicas tem se estendido desde o emprego isolado do material até outras
formas de utilizagdo, como por exemplo, no revestimento de proteses metalicas

ou na associagdo com materiais poliméricos ou biolégicos, como o colageno.

Hoje, as aplicagdes de bioceramicas para implantes encontram-se nas
mais diversas areas, como as aplicagdes em implantes ortopédicos, implantes
dentarios, preenchimento de falhas em 0SSOS longos, reconstrugao
maxilofacial, cranioplastias, dispositivos ortopedicos de fixagao, implantes para
cirurgia de coluna, cimento de preenchimento, suporte para armazenamento de
enzimas e outras (ZAVAGLIA, 1993), sendo que, para as diversas aplicacoes
em proteses e enxertos Osseos, as propriedades requeridas entre as
bioceramicas sao distintas, exigindo adequado projeto de formulagao,
microestrutura e processamento. Ja o sucesso para a fabricagdo comercial
esta também intimamente relacionado com sua forma, nivel de produgéao e
custo (FORTULAN, 1997).

2.2.2 — Classificacio das Bioceramicas

Devido ao aumento do niimero de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos aspectos envolvidos na interagdo com os tecidos
vivos, tem-se procurado classifica-los em diversos grupos. Assim, em termos
gerais, as bioceramicas sao classificadas em bioinertes e bioativas (AOKI,
1988: VALLET-REGI, 1997).

Por outro lado, uma bioceramica bioativa, denominagao ainda aceita, é
definida como aquela que induz uma atividade biolégica especifica (WILLIAMS,
1987), como por exemplo, a biocompatibilidade e a osteocondutividade.
Exemplos dessas bioceramicas sdo a hidroxiapatita [Caio (POa)s (OH) 2], ©

fosfato tricalcico [Cas (POs) 2] e 0s biovidros.

Outra classificagdo usual das bioceramicas foi estabelecida por Hench

(1998), conforme ilustra a Tabela 2.1, classificando-as em 4 classes, de acordo
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com a resposta caracteristica desenvolvida na interface, tecido vivo - implante,
sendo estas respostas muito interessantes para utilizacdo desses materiais
como implantes 6sseos, pois para cada tipo de resposta existem diferentes
meios que possibilitam a ades&o do sistema musculoesquelético, dependendo

do tipo de bioceramica.

Tabela 2.1 — Classificacgo estabelecida por Hench (1998).

Tipo de biocerdmica Tipo de fixagdo Descrigdo da adeséo Materiais
Crescimento 6sseo
nas irregularidades da
Bionertes Morfologica superficie com agdo | Alumina policristalina
(Praticamente inertes) de adesivo ou por e Zirconia.
press&o conveniente
no defeito ou vazio.
Ocorre o Alumina policristalina
Brrasas _ ‘ ‘ intracrescimento e Hidroxiapatite;
(Intracrescimento) Biologica 6sseo, com fixacdo porosas € metais
mecénica do 0ss0 nNo revestidos com
material. hidroxiapatita.
Bioativas Adesao quimica Biovidros, Vitro-
(Superficie reativa) Bioativa diretamente com o ceramicas e
08S0. Hidroxiapatita.
Ceramicas sé&o Sulfato de célcio,
Reabsorviveis Reabsorvivel lentamente fosfato tricalcico, sais
substituidas por osso. | de fosfato de calcio.

i

Além da classificacdo da tabela acima, as bioceramicas também podem
ser encontradas na forma de recobrimento bioceramico em implantes metalicos

e na forma de compositos bioceramicos ou associadas a outros materiais.

2.2.3 — Bioceramicas Praticamente Inertes

As bioceramicas tém sido muito empregadas na forma densa e porosa,
como indicado na Tabela 2.1. Quando a ceramica € praticamente inerte e
densa, o tecido nao é aderido fisica, quimica ou biologicamente, podendo o
material se mover faciimente, levando-o ao desprendimento e eventual
fracasso do implante (CAO e HENCH, 1996). Porém, se o material & inerte e

poroso, uma adeséo interfacial se forma devido ao crescimento do tecido para
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dentro dos poros superficiais ou através do implante, aumentando a area
superficial de interface e conseqiientemente, aumentando a resisténcia ao

movimento do implante no tecido.

Apesar do aumento da porosidade diminuir a resisténcia mecanica do
material isoladamente, a existéncia de poros com dimensdes adequadas
podem favorecer o crescimento de tecido através deles, fazendo com que
ocorra um forte entrelagamento do tecido com o implante, aumentando,
conseguintemente, a resisténcia do material in vivo. Os implantes
macroporosos aceleram 0 processo de regeneracgdo, ja que permitem 0
crescimento progressivo de colageno e posterior mineralizagéo de tecido 0sseo
através dos poros abertos e interconectados (ZAVAGLIA, 2003). Além disso, e
conhecido que a osteocondugao quase sempre & observada nas ceramicas,
sobretudo quando estas possuem composicdo e/ ou porosidade similares a
estrutura 6ssea (CORNELL e LANE, 1998).

Portanto, as biocerdmicas empregadas em implantes devem ser
selecionadas em fungéo da aplicagao, biocompatibilidade, solicitagdo de

cargas, vida util, custo e formato do implante.

2.2.3.1 — Alumina

A alumina (Al,O3) esta presente na natureza em abundancia nas argilas,
caulim, feldspatos e em um grande numero de aluminio-silicatos. A principal
fonte de alumina isolada na natureza, ou seja, sem a presenca de outros
oxidos, s@o os minérios de bauxita, nos quais ela aparece na forma hidratada,
isto €, como um hidroxido de aluminio. Sao conhecidos atualmente quatro
formas de alumina hidratada: diasporo (o - Al,05.3H,0), a bohemita (y -
Al,03.H,0), a gibsita (A - Al,O3.3H,0) e a bayerita (n - Al,O3.H,0). A literatura
registra a existéncia de sete fases cristalograficas de alumina anidra, obtidas
através da desidratacdo (calcinagéo dos hidroxidos de aluminio), de acordo
com a temperatura (BENETAZZO, 2003 apud GOMIDE, 2005), sendo as fases



17

alfa, beta e gama as que apresentam maior aplicagéo pratica (HUBNER e
DORRE, 1984).

O uso comercial em larga escala de cerdmicas com alto teor de alumina
teve inicio na década de 30, consolidando-se por volta de Segunda Guerra
Mundial com sua utilizagdo em isoladores de velas de ignigao, substituindo a
porcelana e em produtos para uso laboratorial. A partir disso, as ceramicas de
alta alumina tém encontrado aplicagdes nas mais diversas areas, destacando-
se as aplicagées para fins estruturais, como guias-fio téxteis, eixos, selos
mecanicos, ferramentas de corte, tubos para protegdo de termopares,
cadinhos, elementos de moagem, bicos pulverizadores, cabegas de pistao, etc
(FORTULAN, 1999). Além disso, a alumina é o material de maior aceitagao
para aplicagdo bioinerte em aplicacdes biomédicas, devido a combinacéo de
excelente resisténcia a corrosdo, boa biocompatibilidade, alta resisténcia ao
desgaste, alta resisténcia mecanica a compressdo e alta rigidez, sendo a
maioria das aplicagdes obtidas com o emprego de Alumina-o. policristalina com
pequenas quantidades de MgO (<0,5%) como aditivo de sinterizagao, que inibe
o crescimento de grdo durante a sinterizacao (HEIMKE, 1987; HENCH, 1993) e
assim, contribuindo no aumento das propriedades mecanicas relativas a sua

microestrutura.

As propriedades da alumina policristalina s&o normatizadas pela ABNT
NBR ISO — 6474, conforme mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Propriedades ABNT NBR ISO — 6474 da alumina policristalina.

Propriedades Unidades NBR ISO - 6474
Al O, % 2995
Si0, + Na,O % <0,
Densidade glem’ > 3,90
Tamanho médio de gr&o um <7
Dureza Vickers HV > 2000
Modulo de ruptura a flexéo MPa > 400

Deve-se notar que apenas as caracteristicas fisico-quimicas sao

normalizadas, e s@o as que visam garantir o desempenho do material quando
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submetido as condigdes de uso. A composigdo quimica da alumina para a
utilizaggo como material de implante busca prevenir a utilizagéo excessiva de
auxiliares de sinterizagdo que podem comprometer as propriedades mecanicas
do material, principalmente as caracteristicas de resisténcia a fadiga em um
meio tdo agressivo como o meio fisiologico. Além disso, pode também gerar
um aumento do tamanho dos grdos do material, comprometendo a resisténcia
mecanica, uma vez que esta diretamente relacionada com o tamanho de grao,

ou seja,

of oC d-1l2’

onde o é a tensdo de fratura e d o didmetro dos gréos. Esta relagao esta
ligada ao fato de que a propagagéo de trincas em materiais ceramicos é feita
principalmente pelo contorno de gréo, em fungéo da alta energia de ligagao
entre os atomos no interior dos grdos e da concentragéo de defeitos junto ao
contorno de grdo. Quanto maior a quantidade de contornos, maior o caminho a
ser percorrido pelas trincas, maior a quantidade de energia pode ser dispersa,

aumentando assim a resisténcia mecénica do material.

A Alumina densa (a-ALOs) e policristalina é utilizada principalmente
como ponto de apoio de carga em proteses de quadril e implantes dentarios,
em fungéo da boa combinagéo de suas propriedades fisicas, visando prevenir
falhas ao longo do tempo, sendo extremamente importante em proteses
ortopédicas, uma vez que as cirurgias de revisdo destes materiais sédo
extremamente traumaticas, além do fato de que pessoas mais idosas
apresentarem maior risco de vida quando submetidas a intervengbes

cirargicas.

Além dos implantes para a odontologia e proteses de quadril, existem
também outras aplicagdes ndo tdo extensamente utilizadas para a alumina
densa policristalina como em articulagées do tornozelo, cotovelo, ombro, pulso

e dedos; em cranioplastia e na reconstrugdo das paredes orbitais; em
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implantes cocleares no caso de surdez profunda; em reconstrugdo

bucomaxilofacial; na substituicdo de ossiculos do ouvido médio, entre outras.

Existem aplicagbes também para a alumina monocristalina (safira) como
biomaterial, uma vez que esta apresenta resisténcia mecanica cerca de 3
vezes superior a alumina policristalina além das caracteristicas de
biocompatibilidade da alumina policristalina. Entretanto, os custos de producao
e os tamanhos relativamente reduzidos das pegas produzidas inviabilizam a

sua utilizagao mais ampla.

A alumina quando manufaturada na forma de corpo poroso também é
empregada, pois apesar do aumento da porosidade diminuir a resisténcia
mecanica do material isoladamente, a existéncia de poros com dimensées
adequadas favorecem o crescimento de tecido através deles, fazendo com que
ocorra um forte entrelacamento do tecido com o implante, aumentando,

conseguintemente, a resisténcia do material in vivo.

2.3 — Engenharia de Tecidos

A Engenharia de Tecidos € a ciéncia e tecnologia de projeto e
manufatura de novos tecidos, incluindo o tecido ésseo e outros tecidos
musculoesqueléticos, a fim de restaurar ou reconstruir regides danificadas por
tumores, traumas ou doengas degenerativas num tecido. Dentre os tecidos do
corpo, o tecido 6sseo apresenta o mais alto potencial de regeneragéo, por isso,
tornou-se o protétipo para a enunciacdo de principios de Engenharia de
Tecidos em geral, sendo que, o acimulo de conhecimentos em Engenharia de
Tecidos, conduzirda ao desenvolvimento de ossos com formas pré-
determinadas para aplicacbes em cirurgias ortopédicas (FISHER e REDDI,
2003).

Os trés componentes para a Engenharia de Tecidos sdo: os fatores de

crescimento celular, as células em cultura e o CPE ou estrutura porosa
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(scaffold) (FISHER e REDDI, 2003), sendo que estes componentes agregados
ao meio, afetam o resultado do implante produzido por Engenharia de Tecidos,
também chamados de “implantes vivos”. Os fatores de crescimento conduzem
as células em cultura ao desenvolvimento em um corpo poroso estrutural, até a
formacao do tecido com sua forma e fungdo madura e assim, promovendo a

regeneracao de tecidos danificados.

Portanto, vive-se hoje uma época excitante com o desenvolvimento da
Engenharia de Tecido Osseo, fazendo uso de fatores de crescimento, células
em cultura e CPE(s) de biomateriais, marcando um novo tempo na
regeneracdo tecidual, pois com o uso delas pode-se usufruir grandes
vantagens em relagdo as estruturas densas ainda utilizadas em muitos

implantes.

2.3.1 — Corpo Poroso Estrutural (CPE) — Scaffold

A traducéo literal do termo inglés scaffold é andaime, que corresponde a
uma esfrutura ou armagéo de colunas, traves ou trabéculas metalicas ou de
madeira, utilizada por pedreiros na construgdo civil, servindo de suporte
mecanico provisério aos mesmos para o0 desempenho de suas fungbes na

formacgéo da obra.

Segundo ASTM F 2150 - 02, um scaffold, para a Engenharia de
Tecidos, pode ser definido como um suporte, veiculo de distribuicdo ou matriz
para facilitar a migracdo, ligacdo ou transporte de células ou moléculas
bioativas usadas para substituir, reparar ou regenerar tecidos, podendo ser
manufaturado com materiais metalicos, cerdmicos, poliméricos, naturais ou
compésitos, solidos ou porosos, mecanicamente rigidos ou gelatinosos,
absorviveis/ degradaveis ou nédo reabsorviveis/ ndao degradaveis. No entanto, a
mesma norma relata que a natureza e a extensao, bem como a permeabilidade
da estrutura porosa do scaffold pode afetar potencialmente o transporte e
distribuicdo de células, nutrientes celulares e residuos através de sua estrutura

e, consequentemente, afetar o potencial de crescimento celular e tecidual
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dentro de sua estrutura. Portanto, as caracteristicas como tamanho e
distribuicdo de poros sdo de fundamental importéncia para o crescimento

celular e tecidual.

Um exemplo macroscopico de um scaffold é ilustrado pela Figura 2.1.

Figura 2.1 — Representagdo macroestrutural de um scaffold (modelo 3D prototipado da
Z Corporation).

O termo scaffold é utilizado na maior parte da literatura cientifica
relacionada a Engenharia de Tecidos, porém, no intuito de encontrar uma
terminologia em portugués para designar o termo inglés, neste trabalho foram
adotados os termos “estrutura porosa” ou “corpo poroso estrutural (CPE)”, ja
que o termo scaffold, utilizado em Engenharia de Tecidos trata-se de um corpo
poroso estrutural ou estrutura porosa que consiste no componente do implante
do tecido de engenharia que simula a matriz extracelular para o periodo de
reparacdo do tecido ou 6rgdo, sendo o suporte onde as células crescem e
formam o tecido maduro. Ele é projetado de forma a apresentar porosidade alta
e preferencialmente com morfologia (tamanho, forma e interconectividade de
poros) e distribuicdo de poros planejada (controlada) a fim de favorecer o
crescimento celular e tecidual e desta forma, reconstruir ou corrigir uma falha
ou defeito do tecido envolvido, podendo ser manufaturado com materiais
naturais ou biomiméticos como o colageno ou materiais sintéticos como os

polimeros e as bioceramicas.
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A Figura 2.2 mostra imagens de Microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e Microscopia Optica que ilustram o osso bovino (matriz 6ssea

inorgénica), que constitui um corpo poroso natural.

&

Figura2.2 —

10x da interface osso cortical/ esponjoso; B — Microscopia Optica 10x de 0sso esponjoso;
C e D - MEV 100x de 0ss0 esponjoso.

A Engenharia de tecido 0sseo visa a manufatura de CPE(s) que simulem
a matriz extracelular 6ssea quanto a porosidade, morfologia e distribuicdo de
poros, bem como, material adequado, a fim de favorecer o crescimento tecidual
o6sseo. Uma das estruturas consideradas como ideais para o crescimento
Osseo sdo as morfologias porosas apresentadas pelos corais marinhos (Figura

2.3), pois apresentam alta porosidade, poros esféricos e boa distribuigéo.
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Figura 2.3 — Imagem de MEV da morfologia porosa e coral Goniopora (GROSS et al,
1987,p.350).

No contexto da Engenharia de tecido 6sseo, utiliza-se biomateriais
biomiméticos e biomateriais artificiais para a manufatura dos CPE(s), podendo
entdo classifica-los respectivamente em CPE(s) naturais e sintéticos (FISHER
e REDDI, 2003). Os biomateriais biomiméticos sdo aqueles que mimetizam
(imitam biologicamente) a estrutura porosa da matriz extracelular nativa, ou
seja, considerados biomiméticos por imitarem a natureza da matriz extracelular
O0ssea, sendo eles colagenos, proteoglicanas, componentes de
glicosaminoglicanas e acido hialurdnico e a hidroxiapatita em sua fase mineral
do osso (FISHER e REDDI, 2003). Os biomateriais artificiais sdo aqueles que
simulam, mas ndo mimetizam (ndo imitam biologicamente), a estrutura porosa
da matriz extracelular nativa, ou seja, agindo como matrizes porosas artificiais,
que simulam os principais papéis da matriz extracelular 6ssea, podendo ser os
biopolimeros e algumas bioceramicas (FISHER e REDDI, 2003). Neste uiltimo

caso, estes CPE(s), servem como estruturas de apoio ao tecido ésseo



24

circunvizinho, locais de adesdo para células dsseas, plataformas de
armazenagem de moléculas de fatores de crescimento, veiculos para cultura
de populagdes de células transplantadas e dispositivos para a liberagéo
controlada de moléculas biologicamente ativas (FISHER e REDDI, 2003).

O aspecto temporal da estrutura porosa da Engenharia de Tecidos é
critico, pois deve ser projetado para degradar em produtos biocompativeis ao
longo do processo de regeneragédo ossea (FISHER e REDDI, 2003), porém,

nem sempre sera degradado.

Segundo US-P 6,544,290 B1 (2003), um CPE deve possuir seis fatores,

considerados como caracteristicas desejaveis:

e a superficie da estrutura porosa deve permitir a adesdo e o

crescimento celular;

e nenhum componente ou subproduto de sua degradacdo deve

provocar reac¢des inflamatérias ou de toxidade;
e 0 material deve ser manufaturado em estrutura tridimensional;

e a porosidade deve ser de pelo menos 90%, elevada area
superficial para interagdo célula-scaffold, espago para
regeneracdo superficial da matriz extracelular e minima

constricdo de difuséo durante cultura in vivo;

e ser reabsorvivel uma vez que ja tenha cumprido sua funcdo de

suporte para a regeneracao do tecido;

o taxa de regeneracdo ajustavel para combinar com a taxa de

regeneracgao do tecido de interesse.

Quanto maior a porosidade da estrutura, maior sera a area superficial
para interagdo célula — CPE e o espago para regeneragao superficial da matriz
extracelular, tornando cada vez menor a constricao de difusdo durante cultura
in vivo. No entanto, a literatura, preconiza uma faixa de porosidade, variando
de 50 a 70% (FISHER e REDDI, 2003; LE HUEC et al, 1995), relatando-a como
aceitavel para os CPE(s) de Engenharia de Tecidos.
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2.3.2 — Métodos e Técnicas de Manufatura do CPE

Para a manufatura de um CPE para aplicagbes em Engenharia de
Tecidos 6sseos, ha necessidade de fazer uso de métodos e técnicas a fim de
transformar o material escolhido em um CPE, sendo que esses métodos e
técnicas variam de acordo com o material selecionado para a manufatura do
GPE.

Uma das técnicas mais utilizadas para formagéo de poros € o da
incorporagéo de agentes porogénicos fugitivos, que trata da inclusdo de um
agente porogénico ou agente formador de poro dentro do material selecionado,
antes de sua solidificagdo, seguido da sua remogédo apds a solidificagéo
(BARRALET et al, 2002; FISHER et al, 2001; LIU, 1997; ALMEIDA et al, 2002).
Dessa forma, o volume que estava preenchido pelo agente porogénico
permanece vazio apos sua remog¢do, formando poros dentro do material. Com
o conhecimento da densidade de ambos, do material e do agente porogénico, a
porosidade pode ser predeterminada controlando a relagéo de peso do agente

porogénico.

Quando o material selecionado € um polimero, inclui-se o agente
porogénico dentro do mesmo, antes de sua cura e em seguida, pode-se utilizar
de lixiviagdo para a remogdo do agente porogénico, que € muito facilmente
realizada utilizando um agente porogénico sollvel em agua, como sal, agucar,
ou particulas de gelatina, os quais podem ser removidos embebendo o material
curado em agua, sendo uma forma de remoc¢édo muito ufilizada quando a

percolagédo do agente porogénico esta estabelecida.

Quando o material selecionado é uma cerdmica, mistura-se o agente
porogénico ao pd ceramico ou barbotina ceramica e em seguida, realiza-se a
compactagdo ou moldagem e posteriormente removendo o agente porogénico

pelo processo de sinterizacdo da cerdmica, através da sua queima ou
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volatilizagdo, o que é facilmente realizado utilizando um agente porogénico

organico.

A chave para o método de incorporagdo de agentes porogénicos
fugitivos esta relacionada com a quantidade incorporada, ou seja, o suficiente
para que os poros individuais estejam em contato com um outro, formando uma
estrutura de poros interconectada dentro do material. Uma porosidade
interconectada ndo s6 & uma exigéncia para tornar possivel a remogéo
subseqiiente do agente porogénico, mas também necessario, para viabilizar o
CPE de Engenharia de Tecidos. A quantidade de agente porogénico requerida
para a interconectividade de um CPE, varia com o material a ser utilizado e
com o agente porogénico, mas geralmente a quantidade € de
aproximadamente 70% do volume em agente porogénico. O método de
incorporagéo de agentes porogénicos fugitivos tem a vantagem de facilitar a
determinacéo da interconectividade de poros, medindo-se o peso da estrutura
porosa antes e depois da remog&o do agente porogénico, pois se 0 peso do
agente porogénico incluido dentro do CPE é semelhante ao peso perdido do
corpo poroso ap6és a remogdo do agente porogénico, entdo, a

interconectividade geralmente esta assegurada.

Um método semelhante ao anterior é a formagéo de bolhas ou poros
dentro do material pela incorporagéo de agente porogénico de um material que
sofre sublimagdo, como por exemplo, o naftaleno. Nesse caso, o naftaleno &
removido subseqilentemente por sublimagao para formar uma estrutura porosa
dentro de um material em processo de cura de polimeros (ZHANG e MA, 1999)
ou de sinterizagéo de cer@micas. Novamente, o fator chave para este método é
a incorporagéo de volume de agente suficiente para formar uma estrutura de

poro interconectada.

Um outro método para formar um CPE é o de aeragéo do material, que
envolve o uso de um gas para formar bolhas ou poros dentro do material em
processo de cura ou em barbotinas ceramicas (HUTMACHER, 2000; YANG et
al, 2001: YANG et al, 2002; ORTEGA et al, 2003). Convencionalmente, gases

como nitrogénio ou diéxido de carbono séo incorporados dentro do material em
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fase de suspensdo de ceramicas ou durante o processo de cura de um
polimero, ou purgando o material com o gas ou formando gas como um

produto de uma reagéo quimica.

Outro método também utilizado € o método da esponja polimérica, que
consiste na introdugéo de barbotina cerdmica numa esponja,. sendo que apods a
secagem, o polimero da esponja é removido por uma operagdo de queima e a
cerdmica é sinterizada, resultando em um material com porosidade aberta
(CINTRA e SANTOS, 2000) e portanto, torna-se interessante para a fabricagao
de CPE(s) para Engenharia de Tecidos. Neste método, um dos problemas,

esta diretamente relacionado com a forma e caracteristicas da esponja.

Recentemente, técnicas mais elegantes tém sido desenvolvidas para
fabricar CPE(s) com arquiteturas definidas. At¢ o momento, a maioria dos
métodos freqlientemente usados para criar os CPE(s), como os descritos
acima, formam um CPE com arquitetura aleatéria. Esta arquitetura porosa
descontrolada tem duas desvantagens. Primeiro, ela diminui dramaticamente
as propriedades mecéanicas do CPE(s) dos materiais matriciais (estruturais)
empregados. Isto resulta na necessidade de fabricar materiais de propriedades
mecanicas extremamente altas de forma que o CPE resultante seja satisfatorio
para aplicagbes em engenharia de tecido 6sseo. Segundo, a arquitetura porosa
descontrolada impede a avaliagao criteriosa dos efeitos da arquitetura do CPE
na formagdo do tecido, um assunto de importancia fundamental para a
engenharia de tecido 6sseo. Em fungcdo destes problemas, os metodos
principais de criagdo de corpos porosos estruturais de arquitetura definida
passaram a envolver técnicas sofisticadas de obteng&o de modelos porosos,
como as de prototipagem rapida, tais como a impressdo 3D e a
estereolitografia (COOKE et al, 2003; YANG et al, 2002; KIM et al, 1998;
WILSON et al, 2004; PFISTER et al, 2002).

A Figura 2.4 ilustra varios CPE(s) obtidos através de diferentes métodos,

muitos dos quais foram citados acima.
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Figura 2.4 — Imagens em MEV de CPE(s) obtidos através de diferentes métodos: A — Método de

incorporagédo de agente porogénico fugitivo (sacarose) em barbotina de alumina (LTC-EESC-USP); B —

Método de incorporagio de agente porogénico fugitivo (naftaleno) em barbotina de alumina (LTC-EESC-
USP); C — Método de incorporagéo de agente porogénico fugitivo (amido e poliestrieno) em barbotina

ceramica (ALMEIDA et al, 2002); D — Método de incorporagéo de agente porogénico fugitivo (NaCl) em
poliuretano (LTC-EESC-USP); E — Método de incorporagéo de agente porogénico fugitivo (NaCl) em PVB
(LTC-EESC-USP); F — Método de aeragéo de barbotina de alumina associado ao gelcasting (ORTEGA et
al, 2003); G — Método de esponja polimérica imersa em barbotina ceramica (LTC-EESC-USP). Fotografia

de CPE: H — Método de prototipagem rapida em ceramica (YANG et al, 2002).
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Cada método tem as suas vantagens e utilizagbes potenciais, contudo o
dominio dos processos de manufatura e sele¢do de materiais, bem como, o
controle efetivo das caracteristicas macro e microestruturais, além das
propriedades mecénicas e biolégicas dos scaffolds sdo importantes para um
desenvolvimento celular otimizado e é um processo-chave (KELLOMAKI, 2003)
para a continuidade dos procedimentos de Engenharia tecidos, sendo que essa
nova énfase, exige o resgate e a requalificacdo de contribui¢des cientificas
anteriores na obtengdo de materiais porosos. Portanto, pesquisas envolvendo
manufatura de estruturas porosas tém sido direcionadas em busca de
processos de manufatura que proporcionem poros interconectivos em
quantidades e formatos adequados, a fim de permitir o crescimento celular, sua
permeabilidade e interligagdo por toda a estrutura porosa, bem como,

proporcionar a melhor resisténcia mecanica possivel.

Muito se discute em relagdo aos tamanhos de poros dos CPE(s), os
quais sdo muito dependentes do processo de manufatura e tipo de material
selecionado. E importante salientar que o conceito de material poroso, sob a
Optica da biocompatibilidade, esta fundamentado em dimensdes de poros
completamente diferentes do que é usual para a Quimica, pois de acordo com
o Sub-comité para a caracterizagdo de solidos porosos da I[UPAC (KAWACHI
et al, 2000; ROUQUEROL, 1994), materiais macroporosos apresentam poros
com dimensdes maiores que 50 nm. No entanto, segundo Hench (1991), para
que um biomaterial seja considerado macroporoso € necessario que ele
apresente poros da ordem do didmetro Haversiano, ou seja, entre 50 a 250 pm.
Ja alguns autores afirmam que poros maiores que 100 pm e menores que 200
um, séo necessarios para obtengdo de uma estrutura porosa para implante
(HULBERT et al, 1970; LIU, 1996). A importancia de uma porosidade 6tima
das bioceramicas (bem como, de outros biomateriais), esta relacionada a
necessidade de fornecer um suprimento sanguineo ao tecido conectivo em
crescimento, fator que ocorre em poros maiores que 100 pm, os quais
permitem o desenvolvimento de um sistema de vasos capilares entremeado

com a ceramica porosa (HENCH, 1991) ou outros biomateriais porosos.



30

Conforme Klawiter (1976) e Daculsi e Passuti (1990), para que ocorra
osteointegracdo, os poros devem ser maiores do que 50 a 100 um ou
préximos de 250 a 300 um. Para Hulbert et al (1971), o tamanho minimo dos
poros & de 100 pm, mas para que ocorra osteoconducédo, sé@o neceséérios
tamanhos maiores que 200 pum. Liu (1997) traz a informagdo de que o
macroporo pode ter o limite de 400 um. Por outro lado, L& Huec et al (1995)

relatam que o tamanho pode variar de 5 pm a 400 um.

Quando o material empregado na fabricagdo de um CPE & uma
ceramica podem ocorrer dois tipos distintos de poros e porosidades, isto &, os
poros intrinsecos que formam a porosidade intrinseca e os poros induzidos que
formam a porosidade induzida:

o Porosidade intrinseca — um corpo ceramico, mesmo considerado
denso, possui microporos, que sdo inerentes ao processamento
ceramico adotado, esses microporos, geralmente possuem
dimensdes muito pequenas formando uma porosidade intrinseca do
corpo ceramico, a qual, isoladamente, ndo desempenha papel
fundamental para o desenvolvimento tecidual, mas podem contribuir
para a diminuigédo da resisténcia mecanica do corpo ceramico;

e Porosidade induzida — A porosidade de um CPE ceramico,
desempenha papel fundamental para o desenvolvimento tecidual,
sendo que a formagédo destes poros pode ser induzida através de
varios tipos de métodos, formando a porosidade induzida do CPE,
cujo tamanho desejavel dos poros varia numa faixa de 50 a 400 pm,
de acordo com a literatura, no entanto, dependendo do processo

utilizado, poros menores que 50 pym podem ocorrer.
Na pratica obtém-se poros advindos de ambas as naturezas.

Ja, em relagdo a interconectividade, ha dois tipos de poros em uma
estrutura, abertos e fechados (VAN VLACK, 1973). Os poros abertos, também
chamados de poros interligados, sdo aqueles que tém contato com a superficie

externa do material, sendo que a presenga deste tipo de porosidade é de
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fundamental importancia nos CPE(s) utilizados em Engenharia de Tecidos, a
fim de permitir o crescimento celular e sua permeabilidade e interligagdo por

toda a estrutura porosa.

2.3.3 — Ceramicas Porosas

Atualmente, as ceramicas porosas tém sido utilizadas para aplicagdo em
diversas areas, sendo que entre as aplicagdes podem ser citados os filtros para
metais fundidos, queimadores de gas, suporte de catalisadores (SHIGAPOV et
al, 2001), membranas (SUN e CROOKS, 1999), isolantes térmicos
(STEINHAUSER et al, 2000), sensores, bem como, bioceramicas porosas
(TAKAOKA et al, 1996; LEMOS e FERREIRA, 2000), utilizadas para aplica¢gtes
na area de Engenharia de Tecidos.

Existem varios métodos para obtengdo de cerdmicas porosas como as

descritas a seguir.

e Meétodo da esponja polimérica. Consiste na introdugdo da pasta
ceramica numa esponja (SHIGAPOV et al, 2001; CINTRA e
SANTOS, 2000). Apbs a secagem, a esponja € removida por uma
operagédo de queima e a cerdmica é sinterizada, resultando em um
material com porosidade aberta (CINTRA e SANTOS, 2000). Neste
meétodo, um dos problemas esta diretamente relacionado com a
forma e caracteristicas da esponja.

e Método por agente espumante. Consiste na utilizacdo de um agente
espumante adicionado a suspenséo ceramica, a qual, ao ser agitada,
produz uma espuma, que por sua vez, apds remocao da fase liquida,
forma uma estrutura de poro, consistindo essencialmente em poros
fechados (CINTRA e SANTOS, 2000);

e Meétodo de aeragédo de suspensao ceramica. Consiste no uso de um
gas para formar bolhas ou poros dentro da suspensédo (ORTEGA et
al, 2003).

e Meétodo por incorporagéo de agentes porogénicos organicos fugitivos.

E um dos primeiros métodos desenvolvidos e que ainda hoje é
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largamente usado. Consiste na incorporagdo de produtos organicos
dentro dos corpos cerdmicos, os quais sdo removidos durante a
queima, deixando poros cujo tamanho esta relacionado com o
tamanho das particulas dos produtos organicos (LIU,1997; ALMEIDA
et al, 2002). Na técnica de preparagdo de cerdmicas porosas pela
incorporacédo de produtos organicos ao corpo cerdmico, a formagéo
dos poros vai depender da maneira como o material orgénico ficou
situado no corpo, ou seja, podemos ter poros abertos e poros
fechados.

e Métodos por técnicas de conformagdo direta. Estes métodos
baseiam-se na obtengdo de corpos ceramicos a partir de suspensoes
de p6s (barbotinas) consolidadas em moldes. Alguns exemplos s&o:
reagdo de polimerizagdo (gel casting), desestabilizacao
(consolidagdo por coagulagdo direta, DCC), reacdo de
policondensacao (solidificagdo assistida por hidrélise, HAS), ou
refrigeracéo (Quick Set).

e Método por prototipagem rapida. Consiste na geragéo de modelos
porosos (protétipos) de CPE(s) desenvolvidos no sistema CAD que
gera os dados necessarios para a maquina de prototipagem rapida
produzir o CPE (PFISTER et al, 2002; WILSON et al, 2004).

2.3.3.1 — CPE(s) ceramicos para Engenharia de Tecidos

As bioceramicas porosas podem ser obtidas a partir de ceramica inerte,
bioativa, reabsorvivel ou combinada. Quando obtida a partir de cerémica inerte,
combina sua propriedade inerte com a alta estabilidade mecanica na interface
com o crescimento do osso para dentro dos poros da cerdmica, requisitos
mecanicos que sd0 necessarios para um implante. Contudo, sédo severamente
restritos apenas ao uso em aplicagdes de implantes sujeitos a baixas cargas ou
a nenhuma carga aplicada, pois com o aumento da porosidade relativa a
resisténcia mecanica decresce rapidamente (SEKI et al., 1996; LIU, 1997).
Estudos mostram que, quando os carregamentos nao sdo exigidos, ceramicas

porosas quase inertes podem proporcionar um implante funcional, pois sendo
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os poros de tamanhos adequados, o osso crescerd para dentro dos canais
porosos interconectando-os na proximidade da superficie e mantendo o

suprimento de sangue sadio por longo periodo (HENCH, 1993).

A ceramica porosa obtida a partir de ceramica bioativa, a exemplo da
hidroxiapatita, apresenta vantagens com respeito a osteointegragéo, pois,

combina a adesé&o quimica com a penetragéo superficial (LIU, 1997).

Fosfatos de célcio tém sido usados para o preparo de CPE(s) (BAKSH et
al, 1998), para a fixagdo de células ésseas capazes de induzir a restauragao,
através de estratégias de Engenharia de Tecidos (SHEA et al, 1999), como por
exemplo, a aplicagéo de uma camada externa de fatores de crescimento e/ou
proteina morfogenética para oferecer alta capacidade indutora, onde a dose de
manutengdo de fatores de crescimento é liberada pelos agentes quimicos
incorporados a estrutura porosa na medida em que a estrutura porosa sofre

degradacéo.

Ortega et al (2003), realizaram processo de fabricagdo de ceramicas
porosas via método gelcasting baseado na aeragdo de uma suspensao
ceramica, proporcionando ceramicas com valores de porosidade que podem
ultrapassar 90%vol e uma macroestrutura de poros com geometria
aproximadamente esférica com paredes densas e microestrutura homogénea.
Estas caracteristicas tendem a melhorar as propriedades mecénicas destes
materiais, j4 que os poros com formato esférico sdo os defeitos criticos
presentes e apresentam uma geometria que minimiza a concentragéo de

tensfes mecanicas.

Pesquisa realizada por Liu (1997), o qual utilizou o Poli Vinil Butirol
(PVB) (com tamanhos das particulas de — 0,093 mm, 0,188mm e 0,42 mm)
como formador de poros em fabricagdo de corpos de prova porosos de
hidroxiapatita, foi misturada a hidroxiapatita em p6 com gréos de diametro de
100 um em 24-61 % em volume de particulas de PVB. A mistura foi
pressurizada a 27 MPa, para formar blocos retangulares. Os blocos sofreram

tratamento térmico a 500 °C a uma taxa de aquecimento 0,5 °C/min; Nessas
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condigdes, as particulas de PVB volatizaram deixando vazios (poros) idénticos
a geometria das particulas de PVB. Depois, elevou-se a temperatura até 1200
°C de 1 h a 48 h para eliminagéo total do PVB. A analise do corpo sinterizado
foi realizada com porosimetro de mercurio, microscopia eletrénica e teste de
compressdo em magquina de ensaios universal da marca Instron tester. Os
resultados obtidos foram poros com forma esférica interconectivos confirmados
pela penetragdo de mercurio. A maior resisténcia a forga de compressao nos

blocos foi observada nos corpos de provas com poros menores.

Outra técnica de fabricagcdo de CPE(s) é através da produgéo de um
molde de cera perdida utilizando técnica de prototipagem rapida. Wilson et al
(2004) utilizaram barbotina de hidroxiapatita aquosa, que foi fundida neste
molde e depois foi sinterizada a 1250°C caracterizando a formag&o da estrutura
porosa. Pfister et al (2002) compararam as diferentes técnicas de prototipagem
rapida, informando que as utilizadas para conformar cerdmicas, dentre outros
materiais, sdo CNC milling, laser sintering, 3D print (MIT), FDM/FDC, 3D
plotting.

2.4 — Processamento Ceramico

O grande numero de artigos relacionados com os métodos de
manufatura de CPE(s) tem mostrado uma profunda influéncia dos métodos de
preparacdo sobre as propriedades das bioceramicas. Entre as variaveis
determinantes destas propriedades, a estequiometria, a estrutura cristalina e a
porosidade sdo determinantes para o comportamento biolégico de tais
materiais (LACOUT, 1992; LIU, 1996). O preparo de uma ceramica e portanto,
de uma biocerdmica, envolve varias etapas, dependendo do método utilizado,

conforme ilustra o fluxograma da Figura 2.9,
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Processamento Ceramico

!

Selegédo do po

v

Preparo da barbotina

v

Conformacgé&o e prensagem
do material cerAmico

v

Secagem parcial do
corpo conformado

v

Sinterizagdo a
altas temperaturas

I

Corpo Sinterizado

Figura 2.5 — Fluxograma geral de um processamento ceramico.

2.4.1 — Selegdo do po

As caracteristicas do p6 utilizado, tais como o tamanho e distribuigdo de
particulas, forma de particulas, estrutura e condigéo de superficie, bem como
as outras etapas do processamento ceradmico, influenciam fortemente os

resultados finais de um corpo poroso sinterizado.

Em operacéo de prensagem, uma boa fluidez dos pds é importante para
se obter uma densidade uniforme de preenchimento do molde e permitir um
menor tempo de compactagéo. Pds que apresentam aglomerados de particulas
aproximadamente esféricas com superficie lisa s&o os mais indicados, devido a

sua elevada fluidez.
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2.4.2 - Preparo da barbotina ceramica

A maioria das técnicas de conformagdo de materiais ceramicos,
dependem da mistura do p6é com um fluido em alguma etapa do
processamento. Na preparagdo de suspensdes, onde o material adquire a
fluidez necessaria para a conformagdo, ha a mistura dos pos com os
auxiliadores de processo (aditivos) necessarios a sua homogeneizagéo, tais
como dispersantes, ligantes e solventes e, em alguns casos, a moagem das

matérias-primas.

As caracteristicas da barbotina influenciam o arranjo das particulas no
corpo a verde, o que, por sua vez, determina o comportamento da sinterizagéao
e as propriedades finais do corpo poroso sinterizado. Assim, a barbotina tem
que ser homogénea e estavel, sendo que estas caracteristicas devem ser
preservadas durante todas as etapas do processamento. Portanto, para se
obter um produto final de boa qualidade, & necessério inicialmente o
entendimento dos mecanismos de estabilizagdo e das caracteristicas

reolégicas da barbotina.

A estabilidade de uma suspensdo com respeito a floculagdo e
determinada pelas forgas de atracdo e repulsdo entre as particulas, o que
depende de suas caracteristicas fisico-quimicas e da interface particula-
solvente. A estabilidade da suspensao é atingida quando as forgas repulsivas
s&o suficientemente grandes para superar as forgas de atragdo. Para se obter
uma barbotina estavel, sdo usados dispersantes (defloculantes) que,
adsorvidos pelas particulas, aumentam a magnitude da repulséo. A forga de
atracdo estad sempre presente, devido a tendéncia das particulas de estarem
em contato umas com as outras através da forca de Van der Waals, que &
fungdo basicamente das propriedades dielétricas das particulas e do solvente.
A interagdo repulsiva é fundamentalmente produzida por dois mecanismos
diferentes. Um é a repulséo eletrostatica, como resultado da formagéo de uma
dupla camada elétrica em torno de cada particula de p6 disperso em um liquido

polar. Um outro mecanismo é a estabilizag8o estérica, na qual polimeros de
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cadeias longas adicionados a barbotina sdo adsorvidos sobre a superficie da
particula (OLIVEIRA, 1999).

Os solventes sdo usados no preparo da barbotina para dissolver os
componentes organicos adicionados a ela (dispersantes, ligantes e
plastificantes). Estes devem ser quimicamente inertes em relagéo aos pos
ceramicos utilizados, ter um baixo ponto de ebuligdo (termdlise a temperaturas
mais baixas) e uma baixa viscosidade (melhor escoamento na colagem).
Podem ser utilizados solventes como agua ou liquidos organicos como etanol,
isopropanol, acetona e metiletilcetona, em concentragées normalmente de 30 a
50% em massa (HEINRICH e FOLIENGUNB, 1991).

Os ligantes e plastificantes adicionados a suspenséo podem melhorar a
adesdo de particulas, promovendo maior resisténcia ao manuseio do corpo
verde. Este deve ser capaz de resistir a solicitagdo mecanica durante a ejegao
do molde e a manipulagdo sem apresentar falhas e deve ter uma

microestrutura uniforme.

As caracteristicas da barbotina sdo naturalmente determinadas pelas
propriedades de seus constituintes (matriz ceramica, solvente, dispersante,

ligante e plastificante) e da interagéo entre eles.

2.4.3 - Conformacéo e prensagem do material ceramico

Apos a selecdo do p6 e preparo da barbotina, a conformagéo dos
materiais ceramicos pode ser realizada por diferentes técnicas, dentre as quais
podem ser citadas a colagem de barbotina, a colagem em fita, prensagem

uniaxial e isostatica, injec&o e deposigéo por eletroforese (FORTULAN, 1999).
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O presente trabalho faz uso de conformagéo e compactagéo de pés em
molde rigido, sendo que na compactacdo dos pos s&o considerados trés
estagios:

o Densificacéo superior a partir da densidade de enchimento devido ao

escorregamento e rearranjo dos granulos;

o Deformagdo e fratura dos granulos reduzindo o volume dos

intersticios intergranulares;

e Inicio do desaparecimento dos grandes poros (intergranulares), onde

a pressdo aplicada ¢ mais elevada, promovendo deslizamento e
rearranjo das particulas ou fragmentos de fratura no interior dos
granulos (intragranulares), levando a uma melhor densificacdo do

COrpo ceramico.

2.4.4 — Sinterizagao do corpo conformado

A sinterizagdo é um processo no qual pequenas particulas séo ligadas
por difusdo no estado sdlido. Neste processo, o tratamento térmico imposto
resulta na transformagéo de um corpo conformado e compactado de particulas

individuais em um corpo coerente.

O processo de sinterizagao ¢ influenciado pelos seguintes fatores:

e Presséo;

e Atmosfera de sinterizagao (oxidante, redutora ou inerte);

o Propriedades caracteristicas do compacto (densidade a verde,
estrutura de poros, tamanho e distribui¢ao de particulas);

e Temperatura, inclusive as taxas de aquecimento e resfriamento;

e Tempo de permanéncia na temperatura de sinterizagéo (patamar).

Os processos de sinterizagdo podem ser classificados de acordo com o

fluxograma geral apresentado na Figura 2.6.



39

Processo de Sinterizacgdo

Sem presséo Com presséo extema
l l A 4 A
Estado sodlido Via fase liquida Baixa presséo Alta pressao
; l Escoamento Escoamento
Multifasico Monofasico viscoso ou fluéncia plastico
Liquido Liguido
transiente Persistente
Reativo ou Multifasico ou
solugdo supersolidus
sotlida

Figura 2.6 — Fluxograma geral dos processos de sinterizagao (MORAES, 2004).

A sinterizagéo do estado sdlido é definida como sendo um processo de
remocéo de poros localizados entre particulas agrupadas e acompanhada por
retragdo do componente, combinado com o crescimento e formagédo de

ligacGes fortes entre particulas adjacentes.

A forga motriz da sinterizagdo do estado sélido é a redugdo de area
superficial (energia de superficie), na qual ocorre uma substituicdo de
superficies mais energéticas soélido-vapor existente nos poros por superficies
de menor energia soélido-sélido dos contornos de gréos. Portanto, quanto mais
fino for o p6 do compacto verde, maior sera a for¢ca motriz para sinterizacao,

pois maior sera a energia de superficie a ser reduzida.

O estagio inicial da sinterizagdo compreende o rearranjo das particulas
do p6 e a formagdo de pescogos (microestrutura com grande gradiente de
curvatura) no contato entre elas. Devido ao melhor empacotamento das
particulas, pode ser obtida uma densificagédo de 50 a 60% da densidade tedrica

neste estagio.
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O estagio intermediario caracteriza-se pelo crescimento do tamanho dos
pescogos. A quantidade de porosidade é consideravelmente reduzida e isto faz
com que os centros das particulas se aproximem, causando retragao no
componente. Entdo, a densidade chega a aproximadamente 90% da teorica,
formando os contornos de gréo que se movimentam de modo que alguns graos
cresgam a custa dos outros. Este estagio perdura enquanto existirem canais
interconectando os poros (porosidade aberta) e termina quando os poros se
tornarem isolados (porosidade fechada), aprisionando o gas do ambiente de

sinterizac¢ao.

O estagio final é caracterizado pela eliminacéo lenta dos poros fechados,
por difusdo de vacancias ao longo dos contornos de gréo; entéo, condigbes

devem ser criadas para que os poros fiqguem atrelados ao contorno de grao.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Apoés a revisédo da literatura, método e materiais foram selecionados e
utilizados para a obtengéo dos CPE(s) direcionados a Engenharia de Tecidos.
O método de manufatura selecionado foi o método de incorporacgéo de agentes
porogénicos fugitivos organicos, seguido de lixiviagéo e/ou volatilizagéo, para a

manufatura de CPE(s) ceramicos.

3.1 — Materiais

Para a manufatura dos CPE(s) para Engenharia de Tecido, através do
método selecionado, foram utilizados materiais como componente estrutural do
CPE, materiais como agentes porogénicos (formadores de poros) do CPE e
materiais auxiliadores de processo (ligante e solventes envolvidos no preparo

da barbotina e na lixiviagdo dos agentes porogénicos).

3.1.1 — Componente Estrutural do CPE

Como componente estrutural dos CPE(s) ceradmicos foi utilizada a
Alumina Calcinada CT-3000, (Alcoa & Chemicals Ltda.), que possui diametro
médio equivalente de particula de 0,6 pm, area superficial de 6 a 8 m?/g e

densidade real de 3,99 g/cm®.

A Alumina, como componente estrutural dos CPE(s), foi escolhida por se
tratar de um material tido como universal, sendo a bioceramica de maior

aceitacdo para aplicagdo quase inerte, onde suas propriedades sdo bem
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conhecidas e difundidas. Mesmo assim, ndo se torna tdo interessante ou
solucdo ideal para aplicagbes em Engenharia de Tecidos, pois apresenta
caracteristicas ndo desejadas para a aplicagdo em questédo. No entanto, para
este trabalho o objetivo foi o de estudar e analisar alguns métodos de
manufatura de corpos porosos para serem posteriormente transferidos a outros
materiais da classe das bioceramicas. Sua aplicagédo in vivo como tecido de

engenharia, devera ser tema de trabalhos complementares.
3.1.2 — Agente Porogénico do CPE
Dois materiais foram utilizados como agentes porogénicos do CPE, a
sacarose comercial e o naftaleno, os quais proporcionaram a porosidade
induzida nos CPE(s) ceramicos.
3.1.2.1 — Naftaleno
Como agente porogénico dos CPE(s) ceramicos foi utilizado o Naftaleno
PS (Vetec Quimica Fina Ltda.), com densidade igual a 1,162 g/ml a 20°C.
3.1.2.2 — Sacarose comercial
Como agente porogénico dos CPE(s) ceramicos foi também utilizada a
sacarose comercial “Agticar cristal especial’ (Usina de Barra S.A.), que possui
densidade igual a 1,3327 g/ml.
3.1.3 — Componente Ligante da Barbotina
Como componente ligante da barbotina ceramica, foi utilizado o poli vinil

butirol (PVB / Butvar B-98), com densidade igual a 1,1 g/cm®, na forma de po,

sol(ivel em alcool isopropilico.
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3.1.4 — Solventes

Dois solventes foram utilizados, um para o preparo da barbotina
ceramica e outro para realizar lixiviagdo de agente porogénico, o alcool

isopropilico e a agua deionizada, respectivamente.

3.1.4.1 - Alcool Isopropilico

Como solvente para a barbotina ceramica associada ao PVB como
componente ligante, foi utilizado o Alcool Isopropilico PA - ACS (Labsynth
Ltda.), com densidade igual a 0,782 g/ml, com um méaximo de 0,2% de agua.

3.1.4.2 — Agua Destilada

Como solvente para realizar lixiviagdo de cristais de sacarose foi

utilizada Agua Destilada.

3.2 — Métodos

Para facilitar a descrigdo e compreenséo dos métodos utilizados neste
trabalho, optou-se por subdividi-lo em duas partes principais. A primeira
contendo a descri¢do dos processos de manufatura dos CPE(s) ceramicos e a
segunda parte contendo a descricdo dos métodos de andlise dos CPE(s)

manufaturados, como mostra o diagrama da Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Diagrama descritivo de métodos utilizados.

3.2.1 — Manufatura
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Resultados
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Apods selecionar o método de incorporagéo de agentes porogénicos

fugitivos como método de manufatura dos CPE(s) destinados a Engenharia de

Tecidos, foram utilizadas técnicas de processo, onde as etapas envolvidas

estdo descritas a seguir.

A diagrama da Figura 3.2 ilustra as etapas do meétodo e técnicas de

manufatura utilizadas.
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Manufatura
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Preparo da Barbotina Moagem e classificagéo das
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Sinterizagao dos corpos- |
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Sinterizagéo dos corpos-de-
prova de Sacarose
I
v
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Figura 3.2 — Diagrama descritivo do método e técnicas de manufatura utilizadas.

3.2.1.1 — Método de manufatura dos CPE(s) ceramicos

Preparacédo da Suspensdo ou Barbotina

A mistura, desaglomeracdo e homogeneizagdo das matérias primas,

utilizadas para o preparo da barbotina foi realizada em moinho vibratério de
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jarros, com jarro de polietileno de alto peso molecular (HDPE) de 150ml de
capacidade volumétrica total, contendo como elementos de moagem 400 g de

cilindros de alumina (& 12mm, h 12mm).

A barbotina foi composta de alumina (componente estrutural do CPE),
PVB (ligante) e alcool isopropilico. Foram adicionadas ao jarro do moinho

vibratério as seguintes quantidades:
e 150g de Alumina;

e 7,19 PVB (4,7% do peso de Alumina),
e 80g de Alcool Isopropilico.

Esta suspenséo foi mantida em agitagdo no moinho vibratério durante 24
horas. Em seguida ao preparo e agitagdo da barbotina, resultando numa
suspenséo liquida e homogénea, esta foi armazenada em recipiente fechado,

para posterior mistura com os agentes porogénicos.

Moagem e classificacdo do tamanho de particulas dos

agentes porogénicos

Os agentes porogénicos empregados na manufatura dos CPE(s)
ceramicos (naftaleno e sacarose) foram submetidos ao processo de moagem
com almofariz e pistilo para se obter particulas menores. Posteriormente, foram
submetidas a classificagéo de tamanhos, através de peneiras Tyler, a fim de
selecionar particulas de tamanhos na faixa de 150 a 600 um. A partir disto, elas
foram armazenadas em trés recipientes distintos: um recipiente contendo
particulas na faixa de 150 a 300 pm, outro com particulas na faixa de 301 a 600
UM e um terceiro recipiente armazenou uma combinagéo de 50% de particulas
na faixa de 150 a 300 um e 50% de particulas na faixa de 301 a 600 um, sendo
esta combinagéo utilizada na manufatura dos corpos-de-prova, a qual foi
designada de faixa de tamanho porogénico (tamanho “P"). As particulas foram

classificadas segundo a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Classificag@o de tamanho das particulas.

Tamanho de Particulas Classificacédo

100% de 150 a 300 pm Tamanho 1

100% de 301 a 600 pm Tamanho 2

50% de 150 a 300 pm Tamanho "P” (combinagé&o utilizada na

50% de 301 a 600 pm manufatura dos copos-de-prova)

Preparo da mistura da barbotina cerdmica e agentes

porogénicos

O material obtido da barbotina ceramica foi misturado com os agentes

porogénicos especificos (naftaleno ou sacarose) granulometricamente

classificados.

Com o intuito de obter um controle de porosidade e tamanhos de poros,
foram preparadas composigdes volumétricas pré-determinadas para se

preparar as diversas misturas, conforme ilustra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composi¢des volumétricas das misturas.

%z?:,ﬂ?;ﬁg:: Composicgao A Composigdo B Composigédo C
Componente
Estrutural do 25 vol% em Alumina 20 vol% em Alumina 15 vol% em Alumina
Corpo-de-Prova
Por: g:r:}t:e:s d6 75 vol% em agente 80 vol% em agente 85 vol% em agente
Corpg-d é-Pioiia porogénico e ligante porogénico e ligante porogénico e ligante

Através da adigéo de volumes pré-determinados de agentes porogénicos
com tamanho de particulas definidas em volumes pré-determinados de
suspensdo resultante da barbotina de alumina, foram obtidas varias
composicées de misturas para a manufatura dos corpos-de-prova, conforme

mostradas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Composicdes obtidas da combinacéo de barbotina e agentes porogénices.

Tamanho de Misitiiias
particulas
dos agentes . . -
porogénicos Composigéo A Composigéo B Composicao C
Naftaleno Naftaleno Naftaleno
Mistura APN Mistura BPN Mistura CPN
Tamanho “P”
Sacarose Sacarose Sacarose
Mistura APS Mistura BPS Mistura CPS

Conformagéo e prensagem das misturas

A partir das misturas de agente porogénico e barbotina de alumina,
secou-se o solvente com soprador de ar quente, desaglomerou-se os pds com
pincel e processaram-se corpos-de-prova por conformacao em molde uniaxial
para pastilha, apresentando cavidade com 15 mm de didmetro e dois cilindros
machos, através dos quais eram exercidas pressdes uniaxiais, para conformar
as pastilhas que em seguida foram submetidas a prensagem isostatica,

resultando nos corpos-de-prova.

Para a prensagem uniaxial foi utilizada a prensa hidraulica SKAY com
capacidade para até 60 t. Ja para a prensagem isostatica foi utilizada a prensa

isostatica construida no LAMAFE — USP com capacidade para até 30000 psi.

As misturas foram prensadas uniaxialmente com presséo de 20 MPa e
mantidas nesta pressdo por um tempo de 1 minuto. Em seguida, as pastilhas
foram embaladas a vacuo com filme elastomérico e prensadas em prensa
isostatica a pressédo de 100 MPa e mantidas nesta pressdo por um tempo de 1
minuto, resultando em corpos-de-prova classificados de acordo com a mistura

especifica, mostrados na Tabela 3.4.

A prensagem isostatica permite obter um produto uniforme em todas as

diregbes, como a particula de agente porogénico é de baixa resisténcia
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mecanica, espera-se que nio ocorra deformacdo em sua particula, como por

exemplo o achatamento.

Tabela 3.4 — Classificagdo dos corpos-de-prova a partir das misturas.
Misturas Corpos-de-Prova
Mistura APN Corpo-de-Prova APN
Mistura BPN Corpo-de-Prova BPN
Mistura CPN Corpo-de-Prova CPN
Mistura APS Corpo-de-Prova APS
Mistura BPS Corpo-de-Prova BPS
Mistura CPS Corpo-de-Prova CPS

Analise Termogravimétrica dos volateis

A andlise termogravimétrica (ATG) mede a variagdo da massa de uma
substancia em fungdo da temperatura e do tempo, sob um controle de

temperatura programado.

Para a etapa de pré-sinterizagédo, apos a conformagéo dos corpos-de-
prova, estes foram encaminhados a ATG, a fim de obter resultados da faixa de
temperatura na qual os materiais volateis (sacarose, naftaleno e PVB) sédo
eliminados, para assim fazer a programacéo da curva de aquecimento do forno
para sinterizag&o dos corpos-de-prova. As amostras encaminhadas foram:

e amostra de naftaleno com tamanho “P” de particulas;

amostra de sacarose com tamanho “P” de particulas;

¢ amostra de PVB (ligante);

e amostra de corpo-de-prova CPN;

e amostra de corpo-de-prova CPS;

e amostra de corpo-de-prova CPS, apés lixiviacdo de 48 horas, para
verificar presenca de sacarose no interior do corpo ceramico apés a

lixiviacao.

As analises foram feitas no equipamento Shimadzu modelo TGA 51,

disposto sobre bancada de granito espesso em suporte metalico com
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amortecedores de vibragdes externas, disponibilizados pelo NETeF — EESC.
As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/ min até a
temperatura maxima de 600°C em atmosfera de ar sintético a uma vazéao de

50 cm3/min.

Programacgéo do Forno

A sinterizagéo dos corpos-de-prova ceramica foi feita em forno elétrico,
com taxa de aquecimento especifica para cada patamar, até atingir a
temperatura maxima de 1600°C, sendo que varios patamares foram
programados durante todo o processo, dependendo do corpo-de-prova e seu
agente porogénico correspondente. Baseando-se nos dados obtidos na ATG,
foram geradas curvas de aquecimento especificas para cada tipo de corpo-de-
prova, isto €, uma curva de aquecimento para 0s corpos-de-prova APN, BPN e

CPN e uma curva de aquecimento para os corpos-de-prova APS, BPS e CPS.

Apesar de obter os dados da ATG para programacao das curvas de
aquecimento especificas, os corpos-de-prova APS, BPS e CPS, ou seja, 0s
que foram manufaturados com particulas de sacarose, previamente ao
processo de sinterizagdo, houve necessidade de submeté-los a processo de
lixiviacdo de 48 horas em recipiente com agua deionizada, para eliminagao de
parte da sacarose. Este procedimento foi necessario devido ao fenémeno de
expanséo do volume das particulas de sacarose quanto fundidas, durante o
processo de sinterizagdo, o que danificava o componente ceramico, como

verificado em teste piloto.

Apos a programagéo das curvas, os corpos-de-prova foram previamente
apoiados sobre uma placa de alumina e entdo, sinterizados em forno Lindberg
modelo Blue-M disponibilizado pelo DEMA — UFSCar, resultando em CPE(s)
que foram classificados de acordo com corpo-de-prova especifico, conforme

mostra a Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Classificagao dos CPE(s) a partir dos corpos-de-prova.

Corpos-de-Prova Corpos Porosos Estruturais
Corpo-de-Prova APN CPE APN
Corpo-de-Prova BPN CPE BPN
Corpo-de-Prova CPN CPE CPN
Corpo-de-Prova APS CPE APS
Corpo-de-Prova BPS CPE BPS
Corpo-de-Prova CPS CPE CPS

3.2.2 — Analise

Foram selecionados métodos para analise macroestrutural dos CPE(s),
objetivando-se a medigdo do tamanho, forma, quantidade e distribuigdo de
poros induzidos maiores de 10 um nos CPE(s), bem como, métodos para

analise de densidade e porosidade aparente dos mesmos.

Foi também adotada a porosimetria de mercurio, como metodo para
andlise dos poros intrinsecos do processo e poros induzidos menores de 10 pm

nos CPE(s), para posterior associagéo de informagdes.

3.2.2.1 — Analise da densidade e porosidade aparente dos
CPE(s)

No presente trabalho, como o objetivo foi caracterizar quantitativa e
qualitativamente a porosidade e poros dos CPE(s) manufaturados, para
verificar a viabilidade do método de manufatura selecionado, a densidade e
porosidade aparente dos CPE(s) foram determinadas através do teste de
densidade por imersdo (principio de Arquimedes) (ASTM C373-88[1999]),
utilizando-se balanca da marca Mettler Toledo, modelo AB 204 (e=1mg;
d=0,1mg) e aparato (dispositivo) de suporte de Becker e bandeja
disponibilizado pelo LASP/DEMA — UFSCar.
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Ap6s a sinterizagéo e resfriamento dos CPE(s), vinte amostras de cada
CPE foram pesadas, obtendo-se o peso seco (Ps) de cada uma.
Posteriormente, estas foram mantidas imersas em agua deionizada por 24
horas e em seguida mediu-se o peso imerso (Pi) e o peso Umido (Pu) das
mesmas. Com estes dados obteve-se a porosidade aparente (Pap), densidade
aparente (Dap), percentual de massa de alumina (Massa%a.0;) e porosidade

total (Pita), através das equacgoes abaixo:
Pap = [(Pu — Ps)/(Pu — Pi)] x 100 (Equacgéo 3.1)

Dap = [Ps/ (Pu — Pi)] x pL (Equacéo 3.2)

onde, pL é a densidade da agua.

Massa%ar0, = Dap/DAaL,0, (Equacgéao 3.3)
onde, Daio, € a densidade da AlOs.

Peotar = 100 — Massa%ai.0s (Equacéo 3.4)

3.2.2.2 — Analise macroestrutural por MEV dos CPE(s)

Para a analise macroestrutural, os CPE(s) foram fraturados e embutidos
a vacuo em resina epoxi. Em seguida, suas superficies foram devidamente
aplainadas e polidas, com lixas de carbeto de silicio na seqiiéncia de #250,
#320, #400, #600, #1200 e #2400 (mesh) em meio aquoso por 5 minutos em
cada uma, seguido de polimento com tecidos para materiais néo-ferrosos de
6um e 1pm com suspensdo de alumina com particulas de 0,05 pm por 10

minutos.

Posteriormente, para a caracterizagdo da macroestrutura, morfologia e
distribuicio dos poros dos CPE(s), foi realizada analise por microscopia

eletrénica de varredura (MEV).
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O microscopio empregado foi da marca LEO modelo 440 disponibilizado
pelo CAQI — IQSC — USP. Nesta andlise, as superficies de fratura dos CPE(s)
examinadas foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro e
entdo rastreadas com um feixe de elétrons, que é refletido e coletado, obtendo-

se uma imagem que representa as caracteristicas da superficie de fratura.

A imagens dos CPE(s) obtidas por MEV foram entéo analisadas através
do software Image-Pro Plus 4.5, através do qual obteve-se uma analise
macroestrutural, como morfologia (variagédo de didmetro médio e forma dos
poros) e distribuigdo dos poros dos CPE(s). Entretanto, esta analise somente
considerou os poros induzidos, de didmetros que variaram numa faixa de 10pm

ou mais.

3.2.2.3 — Analise por porosimetria de merctrio dos CPE(s)

Os corpos-de-prova foram posteriormente caracterizados fisicamente por
porosimetria de mercurio pelo método de intrusdo e extrusdo de mercurio na
forma liquida sob pressdo controlada (GREGG e SING, 1982), que permitiu
avaliar o material quanto a interconectividade, distribuicdo, volume e tamanho
dos poros. Por este método determina-se os diferentes didmetros dos poros de
uma amostra por meio da variagdo da pressdo, conforme a equagéo de
Washburn.

O porosimetro utilizado para as analises foi da marca Micromeritics
modelo Pore Sizer 9320, disponibilizado pelo GCCMC — IFSC — USP, atraves
do qual foram mensurados os poros intrinsecos e os poros induzidos dos

CPE(s) com diametros menores que 10 um.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS

4.1 - Resultados da ATG dos Volateis

As curvas termogravimétricas obtidas das amostras dos volateis
(sacarose, naftaleno e PVB) encaminhadas a analise termogravimétrica (ATG),
para a etapa de pré-sinterizagédo, sdo apresentadas nas Figuras 4.1 a 4.6. Os
resultados de maior relevancia ao estudo, relacionam-se com o intervalo de
temperatura de perda de massa dos volateis, que ilustra a faixa de temperatura
em que sofrem decomposicdo total, o intervalo de temperatura de maior perda
de massa dos volateis, que ilustra a faixa de temperatura em que sofrem a
maior decomposicéo e o pico da derivada termogravimétrica (DTG) do maior
evento de decomposigdo, o qual fornece a temperatura em que a taxa de
decomposigdo dos volateis € maxima. A partir destes dados, foi possivel
otimizar a programagéo da curva de aquecimento do forno para sinterizagéo de
cada tipo de corpo-de-prova, a fim de minimizar os prejuizos as propriedades

da estrutura ceramica, durante a decomposigcao dos volateis.
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Figura 4.1 — Curva Termogravimétrica da amostra de naftaleno com tamanho “P” de particulas.
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Figura 4.2 — Curva Termogravimétrica da amostra de sacarose com tamanho “P” de particulas.
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Figura 4.3 — Curva Termogravimétrica da amostra de PVB.

Através da analise de amostras puras (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3), verifica-se
que, para o naftaleno (Figura 4.1), a perda de massa se da no intervalo de 58 a
216°C, enquanto que para sacarose (Figura 4.2), se da entre 243 até
temperatura superior a 600°C e, para o PVB (Figura 4.3), se da entre 212 a
600°C. Ja em relagéo ao pico da DTG do maior evento, as amostras acima
apresentaram picos de 211°C para o naftaleno, 256°C para a sacarose e 412°C
para o PVB.

Através da analise de amostra do corpo-de-prova CPN (Figura 4.4),
verificou-se que o pico da DTG do maior evento foi de 157°C e a maior perda
de massa se da no intervalo de 64 a 170°C, no entanto esta perda prolongou-
se lentamente até 600°C, fato que ndo ocorreu com a analise do naftaleno puro
(Figura 4.1).



Figura 4.4 — Curva Termogravimétrica da amostra de corpo-de-prova CPN.
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Através da analise de amostra do corpo-de-prova CPS (Figura 4.5),
verificou-se que o pico da DTG do maior evento foi de 257°C e a maior perda

de massa se da no intervalo de 233 até temperatura superior a 600°C,

Massa/%

10+

100
90
80 -
7[]—:

60 -

1 Massainical = 39,25 mg

1 Perdas de massa

T=233°C
—

(a)49%
- 1 (0)21%
| Residuo: 30% —
’ T =435°C (b)| T =575°C
40 - /
30 V%
T Kassa final = 11,89mg (30,2%) /
20 T y T v T T T X T ¥ T J T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatural°C

Figura 4.5 — Curva Termogravimétrica da amostra de corpo-de-prova CPS.
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Figura 4.6 — Curva Termogravimétrica da amostra de corpo-de-prova CPS (apés lixiviagao de
48 horas).

Através da analise de amostra do corpo-de-prova CPS apés lixiviagéo de
48 horas (Figura 4.6), verificou-se que o processo de lixiviagdo que precedeu a
analise termogravimétrica influenciou na perda de massa de sacarose. Isto
explica a pequena perda de massa durante a realizagdo da anélise
termogravimétrica, quando comparada com o resultado da analise da amostra

CPS (Figura 4.5) que n&o sofreu processo prévio de lixiviagdo. A Tabela 4.1
resume os dados obtidos pela ATG.

Tabela 4.1 — Dados de perda de massa.

Amostras Naftaleno| Sacarose PVB CPN CPS Iix(i:v';: do
Intervalo de 243a 233a
drilasite 58 a temperatura| 212 a 64 a |temperatura| 266 a
P HiGeaa 216°C superiora | 600°C | 600°C | superiora | 600°C
600°C 600°C
'm“;‘i’;‘:a'grgg 58 a 243a | 212a | 64a | 233a 266 a
S P 216°C 435°C | 486°C | 170°C | 435°C 600°C
e massa
Pico da o
f;;gfgz 211°C 266°C | 412°C | 160°C | 257°C | houve
maior evento RIE2
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4.2 — Resultados da Programacgao do Forno

A programacéo do forno foi estipulada através dos dados da Tabela 4.1,
obtidos pelas ATGs, sendo que desta maneira, obteve-se a programagdo
especifica da curva de aquecimento do forno para cada tipo de corpo-de-prova

em questdo (Figuras 4.7 e 4.8).

Através dos dados da Tabela 4.1, foram definidos alguns eventos e
respectivas temperaturas, que serviram de base para a programacdo dos
intervalos de aquecimento, taxas de aquecimento e patamares (Tabela 4.2),
gerando a curva de aquecimento do forno para a sinterizagdo dos corpos-de-

prova de naftaleno como agente porogénico (APN, BPN e CPN) (Figura 4.7).

Tabela 4.2 - — Dados de programacé&o do forno para sinterizag@o dos corpos-de-prova de

naftaleno.
Programagio do
forno
Rampa 1 Temperatura ambiente a 60°C com taxa de aguecimento de
1°C/min
Patamar 1 60°C com tempo de 15 minutos
Rampa 2 60 a 190°C com taxa de aquecimento de 1°C/min
Patamar 2 190 °C com tempo de 15 minutos
Rampa 3 190 a 230°C com taxa de aquecimento de 1°C/min
Patamar 3 230°C com tempo de 15 minutos
Rampa 4 230 a 370°C com taxa de aquecimento de 1°C/min
Patamar 4 370°C com tempo de 15 minutos
Rampa 5 370°C a 600°C com taxa de aquecimento de 5°C/min
Rampa 6 600 a 1600°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
Patamar 5 1600°C por 120 minutos
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Figura 4.7 — Curva de aquecimento do forno para sinterizagdo dos corpos-de-prova de
naftaleno (sem escala).

Através dos dados da Tabela 4.1 foram definidos alguns eventos e
respectivas temperaturas que serviram de base para a programagdo dos
intervalos de temperatura, taxas de aquecimento e patamares (Tabela 4.3),
gerando a curva de aquecimento do forno para a sinterizagéo dos corpos-de-

prova de sacarose como agente porogénico (APS, BPS e CPS) (Figura 4.8).

Apesar dos corpos-de-prova APS, BPS e CPS terem sido lixiviados
previamente a sinterizagéo e verificando através da ATG de corpo-de-prova
CPS, que apds a lixiviagdo, quase ndo existia massa de sacarose no interior do
corpo-de-prova, mesmo assim, para se evitar danos a estrutura ceramica
durante a decomposicdo da massa de sacarose, mesmo que minima, optou-se
por considerar os dados da ATG da decomposicdo da sacarose durante a

sinterizacao desses corpos-de-prova.
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Tabela 4.3 - Dados de programacéo do forno para sinterizagdo dos corpos-de-prova de

sacarose.
Programagio do
forno
Temperatura ambiente a 230°C com taxa de aguecimento de
Rampa 1
1°C/min
Patamar 1 230°C com tempo de 15 minutos
Rampa 2 230 a 256°C com taxa de aquecimento de 1°C/min
Patamar 2 256°C com tempo de 15 minutos
Rampa 3 256 a 370°C com taxa de aquecimento de 1°C/min
Patamar 3 370°C com tempo de 15 minutos
Rampa 4 370 a 600°C com taxa de aquecimento de 5°C/min
Rampa 5 600 a 1600°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
Patamar 4 1600°C por 120 minutos
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Figura 4.8 — Curva de aquecimento do forno para sinterizagdo dos corpos-de-prova de
sacarose (sem escala).

Apos a sinterizacdo dos corpos-de-prova, foram obtidos os CPE(s) APN,

BPN e CPN (Figura 4.9 — A), originados a partir dos corpos-de-prova
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manufaturados com naftaleno e os CPE(s) APS, BPS e CPS (Figura 4.9 — B),

originados a partir dos corpos-de-prova manufaturados com sacarose.

Figura 4.9 — A) CPE(s) APN, BPN e CPN; B) CPE(s) APS, BPS e CPS.

4.3 — Resultados da Analise por MEV

A analise das imagens obtidas por MEV, através do programa Image-Pro

Plus 4.5, teve o intuito de verificar o tamanho médio e a distribuig&o dos poros

induzidos, maiores que 10 pm, formados nos CPE(s). Para isto foi determinada

uma classificagdo por faixas de variacdo de didmetros de poros, como se

segue:
L]

Faixa A — diametros entre 10 a 15 um;
Faixa B — didmetros entre 15 a 30 um;
Faixa C — didmetros entre 30 a 50 pum;
Faixa D — didmetros entre 50 a 90 pum;
Faixa E — didmetros entre 90 a 150 um;
Faixa F — didmetros entre 150 a 300 um,;
Faixa G — didmetros entre 300 a 600 um;

Faixa H — diametros entre 600 um ou mais.
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De acordo com esta classificagéo, as analises das imagens dos CPE(s)
APN (Figura 4.10) apresentaram poros com tamanho médio de 101,7 um (+
94 .4).

| Poros nio preenchidos BN A |\ mina 1| Poros preenchidos
por resina Sy T por resina

: ; ! i Laclin by UL Pk.&td;_,_‘ .m.f
Flgura4 10 — Imagens por MEV: A — CPE APN 100X; B — CPE APN 200X.
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Os CPE(s) BPN (Figura 4.11) apresentaram poros com tamanho médio
de 95 pm (+ 1086,5).

7 o b 3
S AN 5 0L 4

Figura 4.11 — Imagens por MEV: A — CPE BPN 100X; B — CPE BPN 200X.
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Ja os CPE(s) CPN (Figura 4.12) apresentaram poros com tamanho
medio de 94,2 um (+ 96,8).

,‘,.' = "." P | i‘," s‘.e"% ‘ ," -'
5L ET .1 AR

Imagens por MEV: A — CPE CPN 100X: B — CPE CPN 200X,

§08 L
12

[
Figura 4.
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De acordo com a classificagdo estabelecida por faixas de variagéo de
didmetros de poros, as distribuicdes de poros dos CPE(s) APN, BPN e CPN
podem ser visualizadas nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15.

| 50 -
|
45 -
40 0 Faixa A
35 O Faixa B
i = 30 £aie 0O Faixa C
| = 24,64 0 Faixa D
2 25.
| § O Faixa E
2 20 .
$ 15,17 15,64 O Faixa F
L 948 o Faixa G
10 = o Faixa H
4,74 —
5
0,47 = 0
Faixas de tamanho de poros

- |

Figura 4.13 - Distribui¢&o do tamanho de poros nos CPE(s) APN de acordo com o percentual

de poros.
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Figura 4.14 - Distribuic&o do tamanho de poros nos CPE(s) BPN de acordo com o percentual
de poros.
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Figura 4.15 - Distribuic&o do tamanho de poros nos CPE(s) CPN de acordo com o percentual

de poros.
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De acordo com a estabelecida classificagdo, as analises das imagens
dos CPE(s) APS (Figura 4.16) apresentaram poros com didmetro médio de
192,3 um (+ 159,4).

! F = : ¥ 4 gl LR :'.: :
Figura 4.16 — Imagens por MEV: A — CPE APS 100X; B — CPE APS 200X.
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Os CPE(s) BPS (Figura 4.17) apresentaram poros com tamanho médio
de 226,6 uym (+ 215,5).

) : : ; Sy ;L-,‘ 5 f i i ﬁ : ‘ii. faT ;
Figura 4.17 — Imagens por MEV: A — CPE BPS 100X; B — CPE BPS 200X.
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Ja os CPE(s) CPS (Figura 4.18) apresentaram poros com tamanho
médio de 232,5 um (+ 157,3).

g et
= = £ "3;% x{ WAL ,:‘f % |":'-'--7'.1 & Sl
Figura 4.18 — Imagens por MEV: A — CPE CPS 100X; B - CPE CPS 200X.
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De acordo com a classificacdo estabelecida por faixas de variacdo de
didmetros de poros, as distribuigées de poros dos CPE(s) APS, BPS e CPS
podem ser visualizadas nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21.
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Figura 4.19 - Distribuic&o do tamanho de poros nos CPE(s) APS de acordo com o percentual

de poros.
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Figura 4.20 - Distribuic&o do tamanho de poros nos CPE(s) BPS de acordo com o percentual
de poros.
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Figura 4.21 - Distribui¢g&o do tamanho de poros nos CPE(s) CPS de acordo com o percentual
de poros.

De modo geral, tanto os CPE(s) APN, BPN e CPN, quanto os CPE(s)
APS, BPS e CPS, apresentaram entre si, valores de tamanho médio de poro e
desvio padrdo muito préximos, além de apresentarem aumento do nimero de
poros a medida que o volume de agente porogénico utilizado aumentava entre

cada tipo de CPE manufaturado.

Através das Figuras que mostram a distribuicdo de poros, verificou-se
que os CPE(s) APS, BPS e CPS apresentaram maiores valores de
concentragdo de poros nas faixas E, F, G e H, quando comparados aos
respectivos CPE(s) APN, BPN e CPN, os quais, apresentaram maiores valores
de concentra¢do de poros nas faixas A, B e C. A faixa D nao apresentou um
padréao regular de concentra¢éo de poros entre os dois tipos de CPE(s), pois os
CPE(s) APN e BPN apresentaram maiores valores de concentragdo nesta faixa
em comparacgéao aos CPE(s) APS e BPS respectivamente, enquanto que o CPE
CPN apresentou menor valor nesta faixa em comparagdo ao CPS. Essas
comparagdes demonstraram que o agente porogénico dos CPE(s) APS, BPS e
CPS apresentou maior tendéncia de formar poros maiores, em contrapartida, o
agente porogénico dos CPE(s) APN, BPN e CPN apresentou maior tendéncia

de formar poros menores.
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A variacdo de tamanho de poros verificada pelo desvio padrdo, bem
como o tamanho médio de poros foi maior nos CPE(s) APS, BPS e CPS em
comparagéo aos CPE(s) APN, BPN e CPN respectivamente, pois estes, em
comparagao aos primeiros, apresentaram maior concentragdo de poros nas
faixas A, B e C, o que acarretou em menores valores de tamanho médio de
poros e menores valores de desvio padrdo, porém, com maior nimero de

poros.

Através da andlise das imagens por MEV, verifica-se que os CPE(s)
APS, BPS e CPS, apresentaram o componente estrutural cerdmico mais
denso, quando comparado ao apresentado pelos CPE(s) APN, BPN e CPN,
pois estes apresentaram grande nimero de pequenos poros. No entanto, os
poros dos CPE(s) APN, BPN e CPN, apresentaram forma com tendéncias
esféricas efou oblongas quando comparados aos CPE(s) APS, BPS e CPS.

4.4 — Resultados da Analise da densidade e porosidade aparente dos
CPE(s)

Os dados de Ps, Pi e Pu obtidos das amostras encaminhadas a analise
realizada pelo teste por imerséo (principio de Arquimedes), na etapa poés-

sinterizagéo, sédo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resuitados obtidos através do teste por imersdo dos CPE(s).

CPE(s) | Médias Ps (g) | Médias Pi (g) | Médias Pu (g)
— 0,4552 0,2383 0,5545
(+ 0,0043) (+ 0,0098) (+ 0,0093)
BER 0,4054 0,1988 0,5321
(+0,0103) (+0,0111) (+ 0,0152)
CPN 0,3177 0,1245 0,4790
(+ 0,0147) (+ 0,0200) (+ 0,0216)
- 0,4093 0,2301 0,4982
(+0,0121) (+ 0,0125) (+ 0,0071)
— 0,3586 0,2047 0,4783
(+ 0,0083) (+ 0,0096) (+ 0,0110)
cPs 0,2830 0,1329 0,4170
(+ 0,0126) (+ 0,00931) (+0,0121)
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Atraveés dos dados da Tabela 4.4, obteve-se os valores de Dap média,
Pap média (porosidade aberta), Percentual médio de componente estrutural e
Porosidade total média (porosidade aberta e porosidade fechada) ilustrados
nas Figuras 4.22 a 4.24. De modo geral todos estes valores apresentaram
variagdo na medida em que o volume de agente porogénico aumentava entre
cada tipo de CPE manufaturado.

1,53

1,44

1,31
1,22

1,00
0,90

Dap (g/cm3)

APS APN BPS BPN CPS CPN
CPEs

Figura 4.22 — Dap meédia dos CPE(s).

A Figura 4.22 ilustra a Dap média de cada tipo de CPE, onde os CPE(s)
APS, BPS e CPS, apresentaram Dap média superior aos CPE(s) APN, BPN e
CPN, respectivamente. Ja a Pap média dos CPE(s) (Figura 4.23), também se
comportou de maneira semelhante, ou seja, os CPE(s) APS, BPS e CPS,
apresentaram média superior aos CPE(s) APN, BPN e CPN.
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Figura 4.23 — Pap (porosidade aberta) média dos CPE(s).

A Figura 4.24 mostra o percentual médio de componente estrutural e
porosidade total média de cada CPE(s), verificando-se que o0os mesmos
apresentaram decréscimo do percentual médio de componente estrutural e
conseqiiente acréscimo do percentual de porosidade total média, na medida
em que os volumes de agentes porogénicos utilizados aumentavam, tanto para
os CPE(s) de sacarose quanto para os CPE(s) de naftaleno. Os CPE(s) APN,
BPN e CPN, apresentaram porosidade total média superior aos CPE(s) APS,
BPS e CPS, porém, com Pap média inferior (Tabela 4.5), sugerindo uma

tendéncia maior de formacéao de poros fechados nos CPE(s) de naftaleno.
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Figura 4.24— Percentual médio de componente estrutural e Porosidade total média dos CPE(s).



76

Tabela 4.5 — Tabela comparativa entre volume de agente porogénico utilizado, Pap e
Porosidade total.

CPE(s) Volume de Agente Porogénico | Médias Pap (poros | Porosidade Total
(%) abertos) (%) média (%)
APN 75 31,4 63,9
CPN 85 455 775
APS 75 33,1 61,7
BPS 80 43,8 67.2
CPS 85 47'2 75,0

Verifica-se também através da Tabela 4.5 que apesar dos altos
percentuais de porosidade total média dos CPE(s) manufaturados, todos
apresentaram baixos valores de Pap média, sugerindo a presenga de poros

fechados, visto que a Pap somente avalia a presenca de poros abertos.

Quando comparados os CPE(s) do mesmo tipo entre si, verifica-se que a
Pap média, apresenta variagéo proporcional a variagdo de volume de agente
porogénico entre eles. No entanto, quanto maior o volume de agente
porogénico utilizado menor foi a diferenga entre ele e a Pap média (poros
abertos), bem como, entre 0 mesmo e o percentual de porosidade total média
dos CPE(s) (Tabela 4.5).

4.5 — Resultados da analise por porosimetria de mercrio

A analise das amostras dos CPE(s) por porosimetria de merctirio teve o
intuito de verificar o tamanho médio, a distribuicdo e a densidade dos poros
intrinsecos e dos poros induzidos com didmetros menores que 10 um nos
CPE(s). Para isto foi determinada uma classificagéo por faixas de variagéo de
didmetros de poros, como se segue:

o Faixa a — didmetros entre 0,005 a 0,1 pm;

e Faixa b — didmetros entre 0,1 a 1 um;

o Faixa c —didmetros entre 1 a 10 pm.

De acordo com esta classificagdo, a analise por porosimetria mostrou

que os CPE(s) APN apresentaram poros com didametro médio de 0,7675 um (+
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2,0868), os CPE(s) BPN apresentaram poros com tamanho médio de 0,9268
um (+ 2,3331) e os CPE(s) CPN apresentaram poros com tamanho médio de
1,0458 um (+ 2,5211).

Ja os CPE(s) APS apresentaram poros com diametro médio de 0,9290
pm (+ 2,3379), os CPE(s) BPS apresentaram poros com tamanho médio de
0,7735 pm (+ 2,1045) e os CPE(s) CPS apresentaram poros com tamanho
médio de 0,8303 um (+ 2,2061).

Através das andlises por porosimetria também verificou-se a distribuigcao
do tamanho de poros de cada CPE, conforme ilustra a Figura 4.25, revelando
que todos os CPE(s) manufaturados apresentaram percentuais muito parecidos
nas faixas de classificacao.

;g q 87¢ 69,3 @,3 67,9 68,8 66,9

=
65 -

60 - r
55
50

45 - O Faixa a
gg | o Faixa b

30 - o Faixac
25
20 17,9

15 L
10 -
5 -
0 =

Figura 4.25 — Distribuig&o do tamanho de poros nos CPE(s) de acordo com o percentual de
poros.
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CAPITULO 5 - DISCUSSAO

A Alumina com tamanho médio particula de 0,6 um, como componente
estrutural dos CPE(s), comportou-se adequadamente nos processos de
prensagem e sinterizagdo. No entanto, encontrou-se deficiéncias nas
condi¢cdes de empacotamento das particulas, resultando estruturas de alumina
pouco densas nos CPE(s) manufaturados, decorrente da limitagdo do processo
referente, quanto a distribuigdo granulométrica, devido a presenca necessaria
de particulas grandes dos agentes porogénicos (150 a 300 um) numa
concentragéo elevada. Uma distribuicdo otimizada das particulas dos agentes

porogénicos poderia melhorar as condigcdes de empacotamento.

O naftaleno empregado para a obtengdo de poros nos CPE(s) foi
considerado relativamente insatisfatério, pois promoveu muitos poros de
pequenas dimensdes devido a microfraturas, gerando um comprometimento da
resisténcia mecanica dos CPE(s). Além disso, o naftaleno apresentou algumas
inconveniéncias e dificuldades quanto a sua manipulagdo, como a necessidade
de realizar sua moagem, classificagéo e utilizagdo na mistura com a barbotina,
simultaneamente, devido a sua caracteristica de sublimagéo, que aumentava
os riscos de alterar as dimensées das particulas classificadas com dimensdes

especificas durante o manuseio.

Os ligantes adicionados a suspensdo tém a fungdo de melhorar a
adesado de particulas, promovendo maior resisténcia ao manuseio do corpo
verde. O ligante utilizado neste trabalho, o PVB, cumpriu adequadamente esta
fungdo, assim como, os solventes utilizados, o alcool isopropilico como
solvente da barbotina e a agua deionizada para a lixiviagéo dos cristais de

sacarose.
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O processo de moagem em almofariz e pistilo dos agentes porogénicos
demonstrou ser satisfatério, obtendo-se as particulas nas dimensées
especificadas para a manufatura dos CPE(s) ceramicos, porém, ndo pdde-se

controlar a forma das particulas.

O processo de preparo da mistura entre a barbotina e os agentes
porogénicos foi satisfatério, no entanto, o naftaleno apresentou algumas
inconveniéncias nesta etapa, pois apdés a sua adigdo a barbotina, sua
solubilidade no alcool exigiu a secagem do solvente com soprador de ar quente
para acelerar o processo e desaglomerou-se o pé com pincel, oferecendo
riscos de alteragdes das dimensdes das particulas classificadas e dos volumes

de naftaleno pré-determinados para formar as diferentes misturas.

Através da ATG das amostras dos corpos-de-prova CPN, verificou-se
que a perda de massa prolongou-se lentamente até 600°C, fato este que néo
ocorreu com a analise do naftaleno puro, atribuindo-se esta perda a

decomposigdo do PVB presente nas amostras.

Através da ATG das amostras dos corpos-de-prova CPS, apés lixiviacao
de 48 horas, verificou-se que o processo de lixiviagdo que precedeu a analise
termogravimétrica influenciou na perda expressiva de massa de sacarose, o
que explica a pequena perda de massa durante a realizagdo da analise
termogravimétrica, quando comparada com o resultado da analise da amostra
CPS que nao sofreu processo prévio de lixiviagdo. Esta pequena perda de
massa inclui a decomposi¢cdo do PVB presente na amostra como elemento

ligante.

Quanto a programacéo do forno, considerou-se esta adequada, que
baseada nos dados obtidos pelas ATGs, obteve-se uma programagéo da curva
de aquecimento especifica e precisa para cada tipo de corpo-de-prova, pois
desta forma tentou-se otimizar, o processo de desenvolvimento da porosidade
induzida, bem como, da sinterizagéo das particulas e eliminagdo maxima da

porosidade intrinseca.
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O fato dos CPE(s) APN, BPN e CPN apresentarem menores valores de
tamanho médio de poros, menores valores de desvio padrdo e maior
concentragéo de poros nas faixas A, B e C, em relagdo aos apresentados pelos
CPE(s) APS, BPS e CPS, se deve a maior ocorréncia de fraturas com redugéo
dimensional das particulas de naftaleno durante o processo de compactagao e
prensagem, bem como, sua solubilidade com o solvente durante a mistura com
a barbotina, formando grande numero de pequenos poros em meio ao
componente estrutural de alumina, tornando-o menos denso o que deve
prejudicar a resisténcia mecanica do mesmo, quando comparado aos

resultados obtidos com as particulas de sacarose.

Mesmo os CPE(s) APN, BPN e CPN apresentando porosidade total
média superior aos CPE(s) APS, BPS e CPS, os primeiros apresentaram Pap
média inferior, sugerindo uma tendéncia maior de formacgéo de poros fechados
nos CPE(s) de naftaleno. Isto também se deve a maior ocorréncia de fraturas
com redugéo dimensional das particulas de naftaleno e formagéo de uma maior
quantidade de pequenos poros, facilitando seus isolamentos. No entanto, a
faixa de tamanho de particulas selecionada para a sacarose também impediu
uma compactacao adequada, ocasionando também a formagdo de poros

fechados.

Verificou-se que com o aumento do volume de agente porogénico
adicionado a mistura, obteve-se maiores percentuais de Pap média (poros
abertos) e porosidade total média (poros abertos e fechados) nos CPE(s). Isto
ocorreu devido ao fato de que, quanto maior o volume de agente porogénico,
maior € a ocorréncia de percolagdo entre suas particulas e conseqiientemente,
maior a probabilidade de formagé&o de poros abertos com menor quantidade de

poros fechados.

A porosimetria de mercurio revelou que todos os CPE(s) manufaturados
apresentaram percentuais muito parecidos das faixas de classificagéo,
sugerindo que o tipo de agente porogénico utilizado néo interferiu na formagéo

dos poros intrinsecos do processo e nos poros induzidos menores que 10 um.
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No entanto, a quantidade desses poros mostrou-se exacerbada, provavelmente
devido a baixa eficiéncia de compactagéo e a ocorréncia de microfraturas das

particulas de sacarose e naftaleno.

A utilizagcdo da analise de porosimetria de mercurio foi empregada para
avaliar os poros menores de 10 pum, isto se deve as limitagées da técnica
(porosimetria), que é capaz de avaliar poros abertos de até 300 pm, porém com
perda de precisdo nesta magnitude, sendo que poros maiores do que 300 pm
s&o interpretados pelo equipamento como espago morto de analise, ou seja,
volume que n&o oferece resisténcia minima necessaria para o registro do
equipamento, ao ser penetrado e preenchido por mercurio. No entanto,
tornava-se significativo mensurar poros maiores que 300 um, o que foi possivel
através da analise das imagens de MEV. Entéo, para avaliar poros entre 10 um

e 300 pm ou mais optou-se pela analise das imagens de MEV.

Além disso, mesmo ocorrendo um grande numero de poros fechados
nos CPE(s) manufaturados, tornava-se importante verificar também as
dimensdes e volumes dos mesmos, inclusive para compreender seus
mecanismos de isolamento, o que foi proporcionado pela analise das imagens
de MEV e pelo teste por imerséo, respectivamente, sendo que a porosidade
interpretada pela porosimetria seria incompleta, pois somente avaliaria a

porosidade aberta de poros menores de 300 pm.
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CAPITULO 6 — CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos verificou-se que as limitagdes do
processo quanto a distribuigdo granulométrica e necessidade de particulas
grandes dos agentes porogénicos numa concentragdo elevada, provocaram
deficiéncias nas condi¢gdes de empacotamento das particulas, acarretando a
ocorréncia de estruturas de alumina pouco densas nos CPE(s) manufaturados
e presenca significativa de poros intrinsecos, que esteve presente nos dois

tipos de CPE(s) ceramicos manufaturados.

O método de formag&o de poros pela adicdo de agentes porogénicos
fugitivos (volateis) que se decompdem com a temperatura, seguida pela
conformacéo por prensagem isostatica, a qual oferece corpos com porosidade
uniforme e nas dimensdes desejadas, mostrou ser viavel. Porém, encontrou-se
uma enorme fragdo de poros pequenos que torna a fase densa irregular e com
poros que sugerem micro trincas, que comprometera suas propriedades

mecanicas.

O naftaleno apresentou algumas inconveniéncias e dificuldades quanto a
sua manipulagéo, como a necessidade de realizar sua moagem, classificacao e
utilizacdo na mistura com a barbotina, simultaneamente, pois devido a sua
caracteristica de sublimagédo, aumentava os riscos de alterar as dimensées das
particulas classificadas com dimensdes especificas, além de ser um produto

toéxico.

A analise de imagens realizadas demonstrou que o agente porogénico
dos CPE(s) APS, BPS e CPS apresentou maior tendéncia relativa de formar
poros grandes. Em contrapartida, o agente porogénico dos CPE(s) APN, BPN
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e CPN apresentou maior tendéncia relativa de formar grande nimero de
pequenos poros em meio ao componente estrutural de alumina, tornando-o
menos denso o que deve prejudicar a resisténcia mecéanica. Isto ocorreu
provavelmente devido a fraturas das particulas de naftaleno durante o processo
de prensagem e sua solubilidade com o solvente durante a mistura com a

barbotina.

A morfologia dos poros encontrada nos CPE(s) APN, BPN e CPN,
apresentou formas com tendéncias esféricas efou oblongas quando

comparados aos CPE(s) APS, BPS e CPS, porém nao muito significativa.

As analises do teste por imersdo demonstraram que o agente
porogénico dos CPE(s) APS, BPS e CPS apresentou maior tendéncia de
formar poros abertos. Em contrapartida, o agente porogénico dos CPE(s) APN,

BPN e CPN apresentou maior tendéncia de formar poros fechados.

A andlise das imagens de MEV, satisfez a necessidade de medir os
didmetros dos poros na faixa selecionada de 10 a 600 um ou mais. Além disso,
a classificagéo estabelecida de faixas de didmetros de poros demonstrou ser
eficaz para classificar e diferenciar a formacédo de poros promovida por cada

tipo de agente porogénico utilizado.

A andlise das amostras por porosimetria de merclrio satisfez a

necessidade de medir os didmetros dos poros abertos menores que 10 um.

Através dos resultados obtidos pela porosimetria de mercurio conclui-se
também que todos os CPE(s) manufaturados apresentaram percentuais muito
parecidos das faixas de classificacdo, sugerindo que o tipo de agente
porogénico utilizado néo interferiu na formagdo dos poros intrinsecos do

processo e nos poros induzidos menores que 10 um.

A introdugé@o de uma porcentagem especifica de agente porogénico ndo
garantiu a mesma propor¢do de poros na pega sinterizada, pois parte

consideravel foi consumido pelo proprio processo de sinterizagéo. Isto leva a
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predicdo de que € necessario adicionar-se um volume maior em agente
porogénico para se atingir a porosidade requerida, isto, nas mesmas condi¢6es

de processo utilizadas.

Os conhecimentos obtidos com este trabalho fazem parte de um banco
de dados que esta sendo formado, que também servira para o controle de
outros procedimentos e técnicas subseqiientes no processo de Engenharia
Simultdnea do Grupo do LTC — EESC - USP, no desenvolvimento de

implantes, filtros, mancais porosos e tecnologias afins.

6.1 — Sugestdes para futuros trabalhos

Através desses resultados, verifica-se a necessidade de selecionar
outros tipos de agentes porogénicos como também outros formatos, bem como
combinar as dimensbes de suas particulas para realizar outros ensaios de
empacotamento de suas particulas com as de alumina, a fim de otimizar a
morfologia de formac¢éo dos poros e garantir maior densidade ao componente
estrutural do CPE. Além disso, ha também a necessidade de promover ensaios
mecanicos nos CPE(s) manufaturados, para verificar as possibilidades de
aplicagbes praticas de Engenharia de Tecidos, em implantes sujeitos a

carregamentos.

Visando procedimentos subseqientes do Grupo do LTC — EESC — USP,
em futuras aplicagbes dos CPE(s) em Engenharia de Tecidos, torna-se
interessante selecionar outros materiais para o componente estrutural dos
CPE(s), como as ceramicas bioativas e/ou biodegradaveis e composicdes
poliméricas biodegradaveis como as apresentadas pelos poli (acido lactico) e

poli (acido glicélico).
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