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RESUMO

O primeiro intuito deste trabalho consiste em pesquisar sobre as propriedades mecanicas e
as caracteristicas morfolégicas e microestruturais que favorecem a aplicagao em implantes
6sseos e sobre a utilizagao da mulita nessa aplicagao. O segundo intuito, por sua vez, foi
obter algumas das propriedades requeridas, realizando trés experimentos para produzir ma-
teriais ceramicos porosos com presenca de mulita, utilizando o caulim como matéria-prima
e o método de réplica de esponja polimérica, como técnica de fabricacdo. A queima para
decomposi¢ao da esponja e posterior sinterizacdo do material ceramico consistiu de 4 fases:
aquecimento a uma taxa de 0,90°C/min, da temperatura ambiente (aproximadamente
25°C) até 400°C; aquecimento a uma taxa de 10°C/min, da temperatura de 400°C até
1000°C; manutencao do forno na temperatura de 1000°C; e resfriamento da amostra até a
temperatura ambiente. Ao término do Experimento 1, uma anélise por difragao de raios
X apontou a presenca mulita juntamente com outras fases cristalinas do sistema AlyOs-
Si0s. Ainda no Experimento 1, foi observado, visualmente, a fragilidade apresentada
pelo material produzido. Com essas informagoes, foram realizados posteriormente outros
experimentos alterando-se algumas condi¢oes como o nimero de imersoes (Experimento 2)
e utilizacao de ligante na suspensao (Experimento 3), visando a producao de materiais
ceramicos porosos mais resistentes. Ao fim do Experimento 3, foram obtidos o tamanho
médio de poro de (0,4 4+ 0,1)mm e a porosidade média de 79% das amostras produzidas .
Outra finalidade deste trabalho consiste em pesquisar sobre a viabilidade da utilizagao
de materiais ceramicos porosos constituidos predominantemente pela fase mulitica em
implantes 6sseos. Para essa pesquisa foram levantadas as propriedades mecanicas e as
caracteristicas morfolégicas e microestruturais que favorecem a aplicagdo em implantes
Osseos e quais destes aspectos a mulita apresenta, bem como exemplos de aplicagoes dela
nessa area. Também foram pesquisadas as aplicacoes de outros materiais ceramicos na

area de implantologia éssea.

Palavras-chave: Material cerdmico poroso - Mulita - Réplica - Implantes 6sseos



ABSTRACT

The first purpose of this work is to investigate the mechanical properties and the morpho-
logical and microstructural characteristics that favor the application in bone implants to
evaluate the viability of the use of mullite in this application. The second aim, in turn,
was to obtain some of the required properties by performing three experiments to produce
porous ceramic materials with the presence of mullite, using kaolin as the raw material
and the polymeric sponge replica method as the manufacturing technique. Burning for
sponge decomposition and subsequent sintering of the ceramic material consisted of 4
phases: heating at a rate of 0,90°C/min from room temperature (approximately 25°C)
to 400°C; heating at a rate of 10°C/min from 400°C to 1000°C; maintenance of the oven
at a temperature of 1000°C; and cooling the sample to room temperature. At the end
of Experiment 1, an X-ray diffraction analysis indicated the presence of mullite along
with other crystalline phases of the Al,O3-Si05 system. Also in Experiment 1, it was
observed, visually, the fragility presented by the material produced. With this information,
further experiments were performed, changing some conditions such as the number of
dips (Experiment 2) and the use of binder in the suspension (Experiment 3), aiming at
the production of more resistant porous ceramic materials. At the end of Experiment 3,
the average pore size of (0,4 4+ 0, 1)mm and the average porosity of 79% of the samples
produced were obtained. Another purpose of this work is to investigate the feasibility
of using porous ceramic materials constituted predominantly by the mullitic phase in
bone implants. For this research the mechanical properties and the morphological and
microstructural characteristics that favor the application in bone implants and which of
these aspects the mullite presents, as well as examples of its applications in this area were
raised. The applications of other ceramic materials in the area of bone implantology were

also researched.

Key-words: Porous ceramic material - Mullite - Replica - Bone implants



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Baseado no estudo realizado por [34] . . . .. ... ... ... ... .. 14
Figura 2 — Representacao de Suportes mostrando (a) arquitetura em massa (b)
superficie micro-cristalina (c) superficie nano-cristalina [62]. . . . . . . 18
Figura 3 — Microestruturas de ceramica macroporosa produzidas através da téc-
nica de replica. (a) Estrutura de célula aberta a base de alumina
obtida usando gabaritos de esponja de poliuretano, [85] (b) Detalhe
de um suporte de uma ceramica celular produzida a partir de espon-
jas poliméricas, ilustrando as falhas tipicas formadas na pirdlise do
gabarito organico, [86] (c) Visdo transversal de um SiC altamente orien-

tado [83,87,88] (d) hidroxiapatita macroporosa obtida de uma estrutura

de coral, [87]. . . . . .. 22
Figura 4 — Método de réplica de esponja polimérica (adaptado de [83]). . . . . . . 23
Figura 5 — Defeitos presentes em uma ceramica porosa obtida pelo método da

réplica [84,91]. . . . . . 24
Figura 6 — Espuma polimérica utilizada. . . . . . . ... ... ... ... ..... 26
Figura 7 — Suspensao utilizada. . . . . . . . . . ... 26
Figura 8 — Imersao das amostras na suspensao caulinitica. . . . . ... ... ... 27
Figura 9 — Forno Mufla utilizado nos experimentos. . . . . . . . . . .. ... ... 27
Figura 10 — Forno com parte interna a mostra. . . . . . . . .. .. . .. ... ... 28
Figura 11 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 1. . . . . . . . . .. 28
Figura 12 — Amostras apds impregnagoes — Experimento 1. . . . . . . . . . . . .. 29
Figura 13 — Difratometro utilizado para andlise. . . . . . . . .. ... .. ... ... 30
Figura 14 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 2. . . . . . . . . .. 31
Figura 15 — Amostras apds impregnagoes — Experimento 2. . . . . . . . . . . . .. 31
Figura 16 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 3. . . . . . . . . .. 32
Figura 17 — Amostras apds impregnagoes — Experimento 3. . . . . . . . . . .. .. 33
Figura 18 — Algumas amostras apés a queima — Experimento 1. . . . . . . . . . .. 34
Figura 19 — Porosidade dos materiais ceramicos formados — Experimento 1. . . . . 34
Figura 20 — Difratograma obtido para uma amostra do Experimento 1. . . . . . . . 35
Figura 21 — Amostras A e B — Experimento 2. . . . . . . . ... ... ... ... .. 35
Figura 22 — Amostras C e D — Experimento 2. . . . . . . . .. ... ... ... ... 36
Figura 23 — Amostras E e F — Experimento 2. . . . . . . . . ... ... ... .... 36

Figura 24 — Amostras do apds a primeira queima — Experimento 3. . . . . . . . .. 37



MG
PGLA
CPL
LTDA
UFJF

LQBin

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Minas Gerais

Poliacido Glicolico-acido Latico
Caprolactama

Limitada

Universidadde Federal de Juiz de Fora

Laboratério de Quimica de Bioinorganica da UFJF



1.1
1.2
1.2.1
1.2.2

2.1
2.2
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
234
24
24.1
2.4.2
2.4.3
244

3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.3.1
4.2

SUMARIO

INTRODUCAO . . . . o ottt e e e e e e e e e e e e e e e e 11
Consideracoes iniciais . . . . . . . . . . . ... 11
Objetivos . . . . . . . 12
Objetivo Geral . . . . . . . . . . 12
Objetivos Especificos . . . . . . . . ... 12
FUNDAMENTACAO TEORICA . ... ... ... 13
Caulim . . . . . .. 13
Mulita . . . . . . 14
Biocompatibilidade de alguns materiais ceramicos e da mulita . . . . . . 15
Ceramica porosa em biomateriais . . . . . .. ... ... ... ... 15
Aplicagao de biomateriais como suportes . . . . . .. ... .. .. 17
Porosidade . . . . . . . ... 18
Estudos da aplicacao da mulita na area biomédica . . . . . . . . 19
Método de réplica . . . . . . . ..o 20
Utilizacao da réplica para produzir biomateriais . . .. . .. .. 20
Aspectos gerais da réplica . . . ... ... ... ... ... ... 21
Consideragoes importantes para o método de réplica . . . . .. 23

Exemplo de aplicacao da réplica para a producao de materiais

muliticos . . . .. ... 24
METODOLOGIA . . . . . . e e e e e e e e e e e e o 26
Aspectos Gerais . . . . . ... 26
Experimento 1 . . . . . . . ..o 28
Experimento 2 . . . . . . ... 30
Experimento 3 . . . . .. .. 32
RESULTADOS E ANALISES . ... ... ...t .. 34
Aspectos apés a queima . . . . . . ... 34
Experimento 1 . . . . . . . . ... 34
Experimento 2 . . . . ... ... 35
Experimento 3 . . . . . . ... 36
Porosidade . . . . . . . .. 37
Discussao . . . . . . . . 37
CONCLUSOES . . . . . oottt et e e e 39

Sugestoes para Trabalhos Futuros . . . . ... .. ... ... ... ... 40



REFERENCIAS



11
1 INTRODUCAO

1.1 Consideragoes iniciais

As ceramicas, de acordo com suas aplica¢oes podem ser classificadas em dois
grandes grupos. O primeiro se refere as ceramicas tradicionais. As aplica¢oes de ceramicas
tradicionais existem ha muitos séculos, podendo ser encontradas até os dias atuais nas

industrias de producao de argilas, cimentos e vidros de silicatos [1].

No entanto, devido ao grande desenvolvimento tecnologico alcancado ao longo
de varios anos, as ceramicas adquiriram aplicacbes mais complexas que permitiram o
surgimento do segundo grande grupo onde as ceramicas podem estar inseridas: o grupo
das ceramicas avancadas. As ceramicas avancadas sao aquelas que, em func¢ao da alta
tecnologia aplicada, possuem melhores propriedades, das quais podem se destacar: elevadas
resisténcias a altas temperaturas, propriedades mecanicas superiores, propriedades elétricas
especiais e maiores resisténcias a ataque quimico. Além dessas propriedades, as ceramicas
avancadas também possuem composi¢ao e estrutura altamente controladas. Devido a essas
condigoes anteriormente mencionadas, as ceramicas avancadas podem estar presentes em
aplicacoes mais complexas que nao podem ser abrangidas pelas ceramicas tradicionais
dentre as quais podem ser mencionadas as seguintes: membrana, absorventes, moveis
de forno, conversor catalitico, isolamento e dispositivos biomédicos [2-6]. Por tudo
isso, as ceramicas avanc¢adas possuem um maior valor agregado em relacdo as ceramicas

tradicionais [7,8].

Apesar das boas propriedades exibidas pelas ceramicas avangadas, estas ainda
podem ser aprimoradas quando esses materiais possuem estrutura porosa em funcao da
microestrutura destes materiais. De maneira geral, os materiais ceramicos porosos possuem
boas propriedades térmicas, alta permeabilidade, grande area supercial, alta resisténcia
mecanica e resisténcia a ataques quimicos, o que os torna viaveis para mais uma série de

aplicagoes [2,9-13].

A mulita, por exemplo, que é o objeto de estudo deste trabalho, tem sido, cada vez
mais, alvo de inimeras pesquisas cientificas dada a sua importancia para o desenvolvimento
de materiais ceramicos. Isso pode ser explicado tanto pela grande disponibilidade de
matérias-primas quanto pelo seu baixo custo [14,15]. No entanto, um dos fatores muito
importantes para o crescimento do interesse na mulita foi o largo leque de aplicagdes que

é proporcionado pelas suas excelentes propriedades [16].

Assim, a mulita, que ja era utilizada em aplicagdes tradicionais como tijolos, vem
sendo utilizada, desde metade do século XX, em aplicagdes estruturais eletronicas e
6pticas [17]. Em outras palavras, a mulita, outrora utilizada predominantemente em

aplicagoes tradicionais, vem difundindo para aplicagoes de ceramica avangada [1,18].
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Uma dessas aplicagoes, que também é objeto de estudo deste trabalho, é a utilizacao
desses materiais como bioceramicas porosas como estrutura de suporte para a formacao e
reparacao ossea. Essa aplicagao pode ser possivel em razao de outras propriedades que
a mulita possui e pode reduzir os custos, reduzindo também assim, as limitagoes desta

aplicagao [19,20].

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Neste trabalho, busca-se obter um material ceramico com poros abertos com
predominancia da fase mulitica por meio da réplica de uma esponja polimérica impregnada

por uma suspensao ceramica feita com argila caulinitica obtida na cidade de Mar de
Espanha/MG.

1.2.2  Objetivos Especificos

Caracterizar o material produzido analisando a formacao de mulita por meio do

ensaio de difragao de raios X

Propor medidas para corrigir a fragilidade das pecas produzidas;

Estimar a porosidade média e o tamanho médio de poros das amostras produzidas;

Pesquisar sobre a utilizagao da mulita na area de implantologia dssea.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Caulim

Atualmente, no Brasil, as principais mineradoras de caulim podem ser encontradas
na regiao Norte, com destaque para o estado do Pard, que é o maior produtor, sendo
responsavel por 80% da producdo do pais no ano de 2014. O caulim obtido no Par4,
juntamente com o caulim obtido no estado do Amapa, é empregado, predominantemente,
nas industrias de papel, cimento e ceramica branca. Para outras aplicagoes é utilizado
o caulim produzido nas regides Sul e Sudeste do Brasil [21]. Isso é possivel em fun¢ao
das propriedades do caulim variarem de acordo com a localizacao das jazidas de onde sao

retiradas, em fungao do tipo de formagao geoldgica [22].

O caulim é uma rocha de cor branca, que possui baixo teor de ferro e é formada
por silicatos de aluminio com predominancia de dois minerais: caulinita e haloisita. E um
material muito empregado na industria devido seus aspectos com cor, baixa granulometria,
pouca abrasividade, estabilidade quimica, além do baixo custo em relacdo a outros
materiais [1,23,24].

Cabe ressaltar que o caulim, antes de ser utilizado, deve passar por um processo de
beneficiamento para remover algumas de suas impurezas como areia, quartzo, feldspato,
mica, 6xidos de ferro e titanio [1,25]. Apds esse beneficiamento, o caulim passa a apresentar

maiores teores de caulinita, podendo estes chegarem a 80% [26,27].

Com um alto teor da caulinita, o caulim torna-se uma matéria-prima muito

importante para a produgao da mulita. [27,28].

No entanto, o caulim apresenta uma proporgao AlyO3/Si0, igual a 0,87, uma
vez, que o caulim é composto por cerca de 45,29% de SiOy e 39,43% de Al,O3. Essa
proporgao esté abaixo da proporgao estequiométrica da mulita (3A41,03.2510), que é de
1,5. Com isso, ao aquecer o caulim a altas temperaturas, é muito provavel que outras

fases, além da mulita, sejam formadas [29].

Uma das solugoes para este inconveniente é a utilizacao de alumina em conjunto
com caulim, com proporcoes de 79, 36% de caulim e 20, 63% de alumina, conforme estudado
por [29] abordando a influéncia de diferentes tamanhos de particula da alumina. Ainda de
acordo com [29] a medida favoreceu a formagao e o aumento da quantidade da fase mulitica

e, consequentemente, proporcionou a melhoria nas propriedades do material gerado.

Esse resultado estd em conformidade com o estudo realizado por [30] onde foi
analisado, a partir de softwares termoquimicos, o efeito da temperatura de sinterizagao
na composicao das fases e na microestrutura das ceramicas porosas de anortita-mulita-
corundum preparadas a partir de ganga de caulinita, AI(OH)s e CaCOs. De acordo

com [30] o teor de anortita, mulita e cérundum dependia predominantemente da composi¢ao
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quimica das amostras e nao da temperatura de sinterizacgao.

2.2 Mulita

A mulita (341,03.25i05) é um alumino-silicato que possui, cada vez mais, maior
importancia no setor tecnologico. De forma geral, a mulita é obtida pela mistura e reacao
de precursores e/ou matérias-primas de silica e alumina [15]. Como exemplo, pode ser
citada a reagao no estado sélido (sinterizacao reativa) entre caulinita [AlySi205(OH )4 €
alumina (Al,O3) em temperaturas a partir de 1300°C [1,6,12,31].

Atualmente, a mulita tem sido alvo de varias pesquisas cientificas devido a sua im-
portancia para o desenvolvimento de materiais ceramicos. No entanto, além das aplica¢oes
tradicionais (porcelanas, sanitarios, azulejos e refratarios) a mulita vem difundindo para

aplicagoes de cerdmica avangada [1,18].

Tal fato, ocorre muito em funcao das propriedades caracteristicas da mulita como:
baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa condutividade térmica, excelente resisténcia a
fluéncia, resisténcia mecanica a alta temperatura, estabilidade frente a ambientes quimicos
agressivos e boa resisténcia ao choque térmico. Além disso, recentemente, a estabilidade a
alta temperatura em ambientes quimicos corrosivos, especialmente na presenca de vapor

de d4gua, aumentou ainda mais a importancia da mulita [32,33].

No entanto, para a fabricacdo de compostos ceramicos a base de mulita é importante
o conhecimento do diagrama de fases para o sistema Al,O3—Si05 [33]. A figura 1 apresenta

o diagrama do sistema Al,O3 — Si0s:

Compaiclo (%mol AlD)
2 1] 60 B
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Qu
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E
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E " (ss
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Figura 1 — Baseado no estudo realizado por [34]
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Primeiramente ¢ importante salientar que, dentre as varias fases presentes no
sistema Aly,O3 — Si0O,, a mulita (3A41,03.25i0,), é a tUnica fase estavel neste sistema
bindrio [33]. Pelo diagrama, pode-se observar que a mulita se forma em uma faixa
entre 72%p Al,O3 e T1%p AloO3 em temperaturas até 1890°C, aproximadamente. De
acordo com [35], além das altas temperaturas, sdo necessirias queimas prolongadas para a
formacao da mulita. Também é importante ter em mente que o produto final do processo
pode conter alumina alfa e silica devida a lentidao da interdifusao dos constituintes dos
precursores ou em fungao da mistura dos precursores ser feita de forma inadequada [36].
Com isso, é importante utilizar matérias-primas finas, com elevada reatividade e técnicas
de processamento que aumentem a homogeneidade. Assim torna-se possivel a obtencao de

corpos muliticos em menores temperaturas e ciclos de queima [35].

Com relagao ao diagrama, o primeiro aspecto a ser ressaltado é o de que, a
ocorréncia natural do 6xido de aluminio (ou alumina) também é conhecida como corundum
(v — AlO3). Ja a cristobalita nada mais é que SiOy [17,37-40].

Como a silica e a alumina nao sdo mutuamente soltveis entre si, pode-se observar
que nesse diagrama de fases nao ha a presenca de solugoes sélidas terminais, ou seja, nao
hé solugoes sélidas que existem em faixas de composicoes proximas as extremidades de

composicoes desse diagrama de fases [41].

Nesse diagrama, para temperaturas superiores a aproximadamente 2050°C, o
sistema esta completamente liquido. Ha um ponto peritético a 1890°C com o teor de
aproximadamente 77%p AlyOs, acima do qual a Mulita sélida se transforma em uma fase
sélida (Alumina) mais uma fase liquida. Em outras palavras, para um teor de 77%p AlyOs,
ao aquecer a Mulita, a mesma se transforma em Alumina mais uma fase liquida. Em
contrapartida, para essa composicao fixa, ao se resfriar fase sélida (alumina) mais uma
fase liquida, pode-se obter a Mulita. Também ha um ponto eutético, 1587°C com teor de
7,7%p AlyO5. Para essa composicao, ao aquecer a Mulita e a Cristobalita obtém-se uma
fase completamente liquida. Por outro lado, ao se resfriar a fase liquida, nessa mesma

composicao, obtém-se duas fases solidas, a Mulita e a Cristobalita [41].

Esse diagrama foi utilizado por ser um diagrama mais simples para o sistema
AlyO3 — Si045. No entanto, é importante se ressaltar que outros diagramas mais complexos
para este sistema foram desenvolvidos, havendo diferencga sobretudo para as temperaturas

envolvidas.

2.3 Biocompatibilidade de alguns materiais ceramicos e da mulita

2.3.1 Ceramica porosa em biomateriais

O tecido 6sseo humano, dentre suas varias propriedades, possui a capacidade

de regeneracao, processo em que ocorre a producao de um novo tecido, porém, com a
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mesma alta organizacao estrutural. Entretanto, o tamanho da lesdao sofrida pelo individuo,
constitui uma limitacao a capacidade regenerativa que o tecido ésseo possui. Mais
especificamente, em problemas como defeitos 6sseos extensos, provocados por traumas,
infecgoes, neoplasias e anomalias de desenvolvimento, a regeneragao nao ocorre de forma
espontanea, o que representa um problema tanto para a medicina quanto para a odontologia.
Uma opcao de tratamento regenerativo ¢ utilizar um osso autégeno (do mesmo individuo)
para o preenchimento de defeitos 6sseos. No entanto, uma restri¢cao para essa forma de
tratamento é que o osso autégeno possui disponibilidade limitada para enxertos. Diante
disso, novas alternativas de tratamento sdo necessarias, mais especificamente, substitutos
apropriados e biocompativeis para enxertos. Uma alternativa ¢é utilizar ossos alogenos (de
outro individuo), o que geralmente nao é desejavel por constituir um possivel vetor de

doencas [42].

Nesse sentido, outra alternativa vem despertando grande interesse nas tltimas dé-
cadas. Trata-se das ceramicas porosas, que tiveram papel essencial para o desenvolvimento
dos biomateriais, tendo grande importancia, inclusive, em implantes biomédicos, onde
podem ser usadas com sucesso para o preenchimento de cavidades dsseas na reposicao de

osso perdido apés a remocao de um tumor ou trauma [19,43].

Para essa aplicagdo, o primeiro teste foi realizado na cidade de Paris, com o gesso.
Nesse teste, alguns pesquisadores levantaram a hipétese de que implantagao de sais minerais
de célcio e fosfatos (em conjunto ou separadamente) nos defeitos ésseos poderia estimular
a reparacao ossea pelo suprimento de minerais disponiveis que seriam incorporados na
regeneracao 6ssea [42,44]. Na década de 1970 houve uma intensificagdo do uso de materiais
ceramicos com propriedades que permitem classifica-los como bioceramicas. De maneira
geral, as bioceramicas sao materiais ceramicos projetados para alcancar um comportamento
fisiol6gico especifico e que sao utilizadas como material para manufatura de dispositivos
protéticos ou érgao artificial interno [42]. Esses materiais podem ser representados por
monocristais, policristais, vidros, vitro-ceramicas e compoésitos [42,45], sendo que o primeiro
biomaterial utilizado e muito difundido, ainda na década de 1960 foi a alumina densa
(o — Als03) [42,46]. Com o tempo, a aplicagao de bioceramicas para implantes estendeu-se
para as areas ortopédica, buco-maxilo-facial e odontoldgica, ou seja, para substituicao de
articulagoes, de dentes, reparacao de patologias periodontais, reconstrucao maxilofacial,
substituicao e estabilizacdo da mandibula, fusao espinhal, enxerto dsseo e suporte para
enzimas [42,45,47,48].

Assim, a aplicacao de ceramicas porosas em implantes ortopédicos é cada vez mais
frequente, em funcao de suas propriedades cristalograficas (alta rigidez e resisténcia a
compressao) e de sua maior compatibilidade quimica com o meio fisioldgico e com tecidos

rigidos (biocompatibilidade), como ossos e dentes [14,43,49-51].

Como exemplo de ceramicas porosas aplicadas ao campo biomédico podem ser cita-
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das as ceramicas porosas a base de cordierita, mulita, carboneto de silicio, alumina, zirconia
parcialmente estabilizada e alguns compoésitos de SiC — Al203, AlsO3 — ZrO,, AlsO5 —
mulita e mulita - ZrOy [52,53].

2.3.2 Aplicacao de biomateriais como suportes

Os biomateriais que possuem matriz porosa tridimensional, além de propriedades

bioativas e biodegradaveis, servem de suportes para a formagao de um novo tecido [54, 55

Para a aplicagao como biomateriais é necessario que a estrutura tridimensional
mimetize os meios fisicos e quimicos do tecido saudavel, a fim de guiar a migracao, diferen-
ciagao e proliferagdo tecidual [54,56,57]. De maneira geral, os biomateriais podem possuir
propriedades osteocondutivas, embora, raramente, possuam propriedades osteoindutivas
ou osteogénicas, além do fato de possuirem a grande vantagem de servirem de suporte

mecanico [54, 58].

Os biomateriais podem ser de origem natural, como as cerdmicas e os corais; e
sintéticos bioabsorviveis, como o PGLA (Polidcido glicélico - acido latico), caprolactama
(CPL) e ceramicas porosas; ou hibridos [54,59,60].

Desse modo, eles podem ser utilizados de duas maneiras diferentes com o intuito
de regenerar um tecido. A primeira forma é utiliza-los como estruturas que induzem a
migracao celular de tecidos vizinhos e o crescimento celular, para formar um tecido 6sseo
no local desejado. Ja a segunda ¢é utilizd-los como carreadores de células osteogénicas
autégenas, que foram colonizadas em biorreatores e subsequentemente reimplantadas no
paciente [54,61]. Na figura 2, a seguir, podem ser observados aspectos importantes dos

suportes como arquitetura da massa, superficie micro-cristalina e superficie nano-cristalina:
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Figura 2 — Representagio de Suportes mostrando (a) arquitetura em massa (b) superficie micro-
cristalina (c) superficie nano-cristalina [62].

No entanto, para a sua aplicacao é importante que os biomateriais tenham proprie-
dades mecanicas e degeneracao especificos que estao diretamente ligadas ao material que o
compoe. As propriedades da superficie do material, por exemplo, sdo indispensaveis para
proporcionar as principais interagoes biologicas, como adesao entre proteinas e peptideos,

adesao celular, migragao, proliferagio e diferenciacao [54,60].

2.3.3 Porosidade

A porosidade de um sélido pode ser definida como a porcentagem de espaco vazio
que o mesmo possui, sendo uma propriedade morfologica que independe do material que o
constitui. Os materiais porosos podem apresentar trés diferentes tipos de poros: fechados,
passantes e cegos [63]. Os poros fechados sao aqueles que ndo permitem o acesso de fluidos.
Ja os poros cegos terminam ainda no interior do material. Os poros passantes, por fim, sao
aqueles que permitem a passagem completa do fluido, de modo que este possa atravessar
o sélido [63].

Falar aqui sobre porosidade e interconectividade de poros é necessario pois um
aspecto de suma importancia para que um biomaterial possa atuar como suporte é que o

mesmo deve ser um material poroso que possua diametro adequado de poros, bem como
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uma boa conexao entre os mesmos [54,64] de maneira a permitir que a nutricao celular e
o crescimento tecidual se deem adequadamente. Assim, a porosidade ird proporcionar a
migracao e a proliferacao de osteoblastos e células mesenquimais, além da deposicao de
matriz 6ssea nos espagos vazios [54,65]. Além disso, por meio de uma superficie porosa é
possivel melhorar o intertravamento mecanico entre o biomaterial do implante e o tecido

natural circundante, o que confere maior estabilidade mecénica [63].

No entanto, como o biomaterial deve mimetizar a morfologia, estrutura e funcao
6ssea com a finalidade de otimizar a integracao com os tecidos vizinhos [54,66], a estrutura
do mesmo necessita ser altamente porosa, possuindo cerca de 90% de porosidade, sobretudo
ao ser utilizado como molde para o osso trabecular [54,55,67]. Nesses casos, é necessario
que a estrutura possua macroporos, com tamanhos entre 200 — 400um para assegurar que
a formagao dssea se dé de maneira adequada [54,65,67]. Outro fator muito importante é a
interconexao entre os poros do material, uma vez que ela desempenha um papel fundamental
neste processo, permitindo que a migracao e a proliferacao dos vasos sanguineos se deem
adequadamente, o que ¢é essencial para o crescimento tecidual. Com a presenca de
vascularizacao sera possivel o fornecimento de nutrientes, e coordenacao da atividade das

células dsseas, bem como sua migracao para o sitio de implantagao [54,65].

Em suma, ao produzir essas estruturas deseja-se proporcionar fun¢des mecanicas
especificas, bem como propriedades de transporte de massa (permeabilidade e difusao).
E necessdrio também citar que as estruturas, muitas das vezes, devem possuir formas
anatomicas tridimensionais (3D) arbitrarias e complexas, sendo imprescindivel que as
mesmas sejam porosas a fim de possibilitar a migragao celular, o transporte de massa para

nutri¢ao celular e a fixagao celular por meio de sua superficie [54,63].

2.3.4 Estudos da aplicacao da mulita na area biomédica

Dentre os varios biomateriais ceramicos usados para substitui¢do dssea, podem ser
citados dois materiais cldssicos: os biomateriais & base de alumina (AlyO3) [14,68,69] e
diéxido de zirconio (ZrO,) [14,70-73]. O AlyO3 é um biomaterial muito importante que
apresenta grande disponibilidade no comércio, mas possui como grande inconveniente sua
baixa tenacidade a fratura [14]. J4 o ZrO,, outro biomaterial muito importante, possui a
desvantagem de sofrer envelhecimento a temperatura corporal em meio liquido, com isso,
seu uso sobretudo em préteses internas fica bastante limitado [14,74-76]. Embora esses
dois biomateriais possam gerar muitos dispositivos para uso médico (com destaque para
reposigao dssea), muitos exames e estudos apontam para a necessidade no desenvolvimento
de novos biomateriais que apresentem propriedades aprimoradas e, consequentemente,

tenham um bom desempenho a longo prazo [14].

Nesse sentido, a utilizagdo da mulita nessas aplicacoes talvez seja uma possibilidade

bastante viavel. Esse material cerdmico possui baixo custo e propriedades potenciais para a
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sua aplicacdo na area biomédica. Primeiramente, pode-se dizer que a possui alta resisténcia
mecanica, sendo, porém, pouco caracterizada em relagao a citotoxicidade especifica e a

capacidade de permitir a adesao celular a sua superficie [14].

Um estudo realizado por [14] produziu mulita por meio da formulagdo e da prepa-
racao por reacao de sinterizacao a 1500°C. Ao término da fabricacao, a mulita apresentou
baixa porosidade e alta densidade, propriedades mecanicas adequadas para o estudo. Em
funcdo da natureza da mulita produzida, testes de viabilidade e adesao das células in vitro
mostraram que células GM07492 (que sao fibroblastos humanos), ndo apenas sobreviveram,
mas também, proliferaram quando semeadas na superficie do material mulitico utilizado.
O primeiro nivel de estudos (em testes de vitrocitotoxicidade) mostrou a auséncia de
citotoxicidade e pro-proliferacao de células na superficie da mulita, o que constitui um

importante passo para estudos clinicos e pré-clinicos complementares no futuro [14].

Em outras palavras, o fato de o estudo mostrar que ao colocar células humanas
GMO07492, na presenca de mulita, houve proliferacao e adesao das células em sua superficie,
indica que é grande a possibilidade de biocompatibilidade. Com isso, o estudo de [14]
concluiu que, devido as boas propriedades mecanicas que a mulita possui e a citocompati-
bilidade que ela apresenta, ela pode ser usada como material alternativo para aplicagoes

biomédicas e odontologicas.

Além disso, o surgimento de derivados de mulita foi devido as aplicagdes em medicina
[14,77]. Um exemplo de derivado utilizado foi a vitroceramica apatita-mulita [14, 78] que,
ao ser produzido por meio de sinterizacao seletiva a laser permitiu o crescimento 6sseo em
sua estrutura porosa apds o implante em tibia de coelho por quatro semanas [14,79] nao

apresentando efeito citotéxico in vitro para os fibroblastos dérmicos humanos [14,80].

Em outro estudo, concluiu-se que o compoésito bifasico a base de mulita e fosfato de
calcio apresentou proliferacao e diferenciacao osteoblastica, o que indica que o compdsito

pode ser utilizado em aplicagoes ortopédicas [14,77].

Ja com relacao a mulita propriamente dita, primeiramente é importante ressaltar
que, assim como nos demais biomateriais, as propriedades mecéanicas e a biocompatibilidade
sao cruciais para os materiais projetados para aplicacoes biomédicas. Em segundo lugar,
cabe dizer que a mulita deve exibir boas propriedades mecanicas, evitar rachaduras e ser
inerte. Essa combinacao de propriedades é excelente para seu uso no desenvolvimento de

materiais para fins bioldgicos [14].

2.4  Método de réplica

2.4.1 Utilizagao da réplica para produzir biomateriais

O método de réplica de esponja polimérica ¢ um método muito viavel de ser utilizado

para produzir materiais ceramicos porosos destinados a area de implantologia. Isso porque
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na réplica tem-se o controle da morfologia e do tamanho dos poros através da esponja e
da quantidade de aditivos utilizados, o que favorece na obtencao de materiais altamente
porosos, com poros arredondados e interconectados, caracteristicas imprescindiveis para se

utilizar o material para implante [20].

Além disso, trata-se de uma técnica simples e versatil, podendo ser aplicada a
uma gama de composigoes bioceramicas [81]. Com isso, pode-se dizer que a réplica é a
técnica que mais proporciona melhores perspectivas para a obtencao de produtos ceramicos

porosos celulares de alta qualidade [8].

No entanto, hé algumas limitagoes que o método de réplica possui. A primeira
delas é que, dependendo de aspectos especificos da estrutura requerida para o material
cerdmico poroso (porosidade, morfologia e tamanho dos poros) haverd uma dificuldade
para a escolha da espuma polimérica. Ainda com relacdo a isso, cabe ressaltar que a célula
do molde deve possuir um tamanho minimo de 150pm [81] para possibilitar a infiltragao
da suspensao ceramica nos poros da espuma. Além disso, para realizar a produgdo de um
material ceramico poroso por meio do método de réplica é necessario um rigoroso controle
da reologia da suspensao para que a impregnacao se dé de maneira adequada. Por fim,
cabe dizer que um material gerado pela técnica de réplica apresenta resisténcia mecanica

baixa para aplicagoes sobre carga [81,82].

2.4.2 Aspectos gerais da réplica

O método de réplica de esponja polimérica é o primeiro método usado com a
finalidade de se produzir cerdmicas macroporosas, sendo desenvolvido, originalmente por

Schwartzwalder e Somers [83].

Trata-se de um método simples, que se destina a produzir estruturas celulares
abertas com tamanhos de poros variando de 200um a 3mm e niveis de porosidade entre
40% e 95% [83]. A partir desse método, é possivel obter ceramicas de diferentes composigoes
quimicas sendo o mesmo aplicavel a qualquer material ceramico que pode ser disperso
em suspensao de maneira adequada [84]. Na figura 3 sdo mostrados alguns exemplos de

materiais ceramicos porosos produzidos a partir do método de réplica:
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Figura 3 — Microestruturas de ceramica macroporosa produzidas através da técnica de replica.
(a) Estrutura de célula aberta a base de alumina obtida usando gabaritos de esponja
de poliuretano, [85] (b) Detalhe de um suporte de uma cerdmica celular produzida a
partir de esponjas poliméricas, ilustrando as falhas tipicas formadas na pirdlise do
gabarito orgénico, [86] (c) Visao transversal de um SiC altamente orientado [83,87,88]
(d) hidroxiapatita macroporosa obtida de uma estrutura de coral, [87].

De maneira geral, no método de réplica, uma esponja polimérica, geralmente
constituida de poliuretano, ¢ impregnada por uma suspensao ceramica até que seus poros
internos sejam preenchidos com material ceramico. Em seguida, a esponja impregnada ¢
comprimida ao passar por rolos para a remocao do excesso de suspensao, permitindo que
se forme uma fina camada sobre cada parte da estrutura original. Com isso, a esponja
revestida de material cerdamico é colocada para secar posteriormente e, logo depois, o
material polimérico é queimado a uma temperatura entre 300°C e 800°C, com taxas de
aquecimento inferiores a 1°C / min, para a decomposi¢ao e difusdo gradual do material

polimérico, evitando o actimulo de pressao dentro dos suportes revestidos [4, 83].

Por fim, o material ceramico é densificado por meio da sinterizacao a temperaturas
que vao de 1100°C a 1700°C dependendo do material [83].

Segue um esquema simplificado do método de réplica de esponja polimérica, repre-

sentado na figura 4:
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Figura 4 — Método de réplica de esponja polimérica (adaptado de [83]).

2.4.3 Consideragoes importantes para o método de réplica

Em primeiro lugar, é importante ressaltar que a espuma polimérica a ser utilizada
deve ser escolhida levando em conta alguns aspectos como: densidade, forma, distribuicao
e tamanho dos poros [2]. Além disso, a espuma polimérica escolhida deve possuir a
capacidade de retornar ao formato original apds ser comprimida e de se volatizar em

temperaturas inferiores & temperatura de sinterizagao do corpo ceramico [89,90].

Também ¢é importante mencionar que as propriedades da ceramica porosa, produzida
por meio da réplica, podem ser ajustadas variando a viscosidade da pasta (suspensao). A
qualidade do revestimento cerdmico, por sua vez, depende fortemente da viscosidade da
suspensao e da densidade da esponja precursora utilizada [2,6]. A densidade da pasta de
ceramica utilizada também é relevante para o processo, sendo diretamente proporcional a

resisténcia da espuma gerada e a densidade da mesma [2].

Com relagdo ao método de réplica propriamente dito, deve-se ter em mente que
0 mesmo possui algumas desvantagens, que podem limitar o desempenho mecanico das
esponjas ceramicas geradas [8]. Essas desvantagens sao os defeitos exibidos pelo material
ceramico poroso produzido pela réplica, como vazios no interior dos filamentos (onde a
esponja precursora estava inicialmente), trincas e fissuras provenientes do processo de

decomposicao do polimero [84]. Na figura 5 pode ser observado alguns desses defeitos:
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Figura 5 — Defeitos presentes em uma ceramica porosa obtida pelo método da réplica [84,91].

Dentre os problemas gerados pelos defeitos citados anteriormente, pode-se destacar
a reducao das propriedades mecanicas para valores abaixo dos valores tedricos preditos
para cerdmicas porosas com células abertas [84]. Esses defeitos podem ser corrigidos por
meio de diversas medidas como: a realizagao de uma segunda etapa para preencher as
fissuras [84,92,93], o recobrimento dos filamentos ceramicos com uma suspensao [84,94,95]

e a introducao de fibras [84].

Além dessas medidas, tém-se também a adicdo de aditivos na suspensao utilizada.
Nesse sentido, cabe dizer que a mesma deve conter, além de particulas ceramicas, agua e
aditivos em sua composicao. A massa de dgua adicionada, por exemplo, deve corresponder
de 10% a 40% da massa total da suspensao. Os aditivos, por sua vez, sdo usados com
a finalidade de melhorar as propriedades do produto final. Os aditivos ligantes devem
ser adicionados a suspensao inicial para que os revestimentos ceramicos sejam fortes o
suficiente para evitar que se formem trincas durante a pirélise [83]. Os agentes reolégicos
sao utilizados para garantir que a suspensao preencha a esponja polimérica de maneira
uniforme. Ja os antiespeumantes, impedem a formacgao de vazios na estrutura. Além dos
aditivos ja citados, outros deles sdo floculantes, destinando-se a aumentar a aderéncia da

mistura & esponja [89].

2.4.4 Exemplo de aplicacao da réplica para a producao de materiais muliticos

Para produzir um material ceramico poroso com predominancia de mulita, por
meio do método de réplica, pode-se impregnar uma espuma polimérica com uma suspensao
contendo seus percursores, alumina (Al,Os) e silica (Si0z), submetendo o conjunto

posteriormente a um tratamento de sinterizacao reativa, conforme feito por [33].

A suspensao utilizada foi preparada contendo, aproximadamente, 72% em peso de
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alumina, o que esta de acordo com a proporgao 3Al,03 . 25i0,, conforme diagrama de

fase para a formagao de 100% de mulita [33].

Além dos precursores, a suspensao utilizada por [33] possuia bentonita s6dica como
ligante e carboximetil celulose (CMC) como espessante. A silica coloidal também foi
utilizada, tendo o intuito de manter as particulas dispersas em suspensao, assegurando

assim, um comportamento reologico adequado.
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3 METODOLOGIA

3.1 Aspectos Gerais

A metodologia desse trabalho consiste em produzir um material cerdmico poroso
com a presenca de fase mulitica a partir do método de réplica de uma espuma polimérica.

A esponja polimérica comercial utilizada pode ser observada a seguir, na figura 6:

Figura 6 — Espuma polimérica utilizada.

E importante citar também alguns aspectos da suspensao utilizada. Primeiramente,
cabe dizer que a mesma foi produzida com caulim branco, obtido na cidade de Mar de
Espanha/MG, cuja composi¢ao possui 54,3% de 6xido de aluminio (AlyO3) e 45, 7% de
éxido de silicio (Si03). Com relagao a suspensao propriamente dita, é importante ressaltar
que a mesma possui 20% de caulim em volume. A figura 7 apresenta a suspensao utilizada

neste trabalho:

Figura 7 — Suspensdo utilizada.

Utilizando a suspensao caulinitica, foi feita a impregnacgao da esponja polimérica.
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Cada impregnacao constou de 3 imersoes que, por sua vez, consistiam em mergulhar a

amostra na suspensao, conforme o indicado na figura 8, abaixo:

Figura 8 — Imersdo das amostras na suspensao caulinitica.

Apébs as impregnacoes e acompanhadas da secagem posterior, a etapa seguinte
envolve a decomposicdo da esponja polimérica e a sinterizacdo do material ceramico
poroso. Para essa etapa foi utilizado um Forno Mufla Digital Microprocessado, modelo SP-
1200DRP/C produzido pela SP Labor Comércio de Produtos Para Laboratorio LTDA [96].
Esse forno se localiza no Laboratorio de Processos de Fabricagao da UFJF e possui
dimensoes internas de (20 x 15 x 15)em?, capacidade de 7 rampas de temperatura, podendo

chegar até, no maximo, a 999, 9°C. O forno pode ser observado nas figuras 9 e 10, a seguir:

Figura 9 — Forno Mufla utilizado nos experimentos.
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Figura 10 — Forno com parte interna a mostra.

Utilizando os aspectos mencionados anteriormente, foram realizados trés experimen-
tos diferentes, sempre com o intuito de aprimorar os resultados obtidos nos experimentos

anteriores. A seguir cada um destes experimentos serdao especificados:

3.1.1 Experimento 1

No Experimento 1 os intuitos principais foram obter um material com presenca
de fase mulitica e observar qual geometria de amostra utilizada iria apresentar maior
resisténcia. Para tanto, foram utilizadas amostras de espuma polimérica com formato e
dimensoes diferentes. Todas as amostras tinham espessura de 5mm, sendo que, 10 tinham
base circular com 10mm de didmetro, 11 tinham base quadrada com &rea de 225mm?

2

e outras 11, também de base quadrada, tinham area de 100mm~. Esses trés tipos de

amostra pode ser observados na figura 11:

Figura 11 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 1.
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Essas amostras passaram por 4 fases de impregnacoes com a suspensao contendo
20% de caulim em volume, sendo que, cada uma, possuia 3 imersoes. Ao término dessas

quatro fases as amostras se apresentaram conforme indicado na figura 12:

Figura 12 — Amostras ap6s impregnacoes — Experimento 1.

Apobs a secagem posterior, as amostras foram colocadas no Forno Mufla, para
a eliminacao da esponja polimérica e sinterizacao do material cerdmico poroso, com as

seguintes rampas de temperatura:

e Aquecimento a uma taxa de 0,90°C/min, da temperatura ambiente (aproximada-
mente 25°C) até 400°C, por um periodo de 7h;

e Aquecimento a uma taxa de 10°C/min, da temperatura de 400°C até 1000°C, por
um periodo de 1h;

e Manutencao do forno na temperatura de 1000°C, durante 2h;

e Resfriamento da amostra até a temperatura ambiente por um tempo de aproximada-

mente 2h.

Apébs produzir as pecas cerdmicas porosas no Experimento 1, as mesmas foram

analisadas no Difratémetro AX5 D8 da Vinci Advance, fabricado pela Bruker e localizado
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no Laboratério de Quimica Bioinorgénica (LQBin), da Faculdade de Quimica, da UFJF,

para saber quais fases cristalinas se formaram. A figura 13 mostra o Difratometro utilizado:

== —U Mﬁ

Figura 13 — Difratometro utilizado para andlise.

3.1.2  Experimento 2

No Experimento 2, por sua vez, o intuito foi obter amostras com uma maior
resisténcia em relacao ao Experimento 1. Com isso, primeiramente foram utilizadas
amostras de espuma polimérica com 4rea de 100mm?, e com 5mm de espessura, conforme

mostrado pela figura 14 abaixo:
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Figura 14 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 2.

Ainda com o intuito de se obter uma maior resisténcia, 6 amostras, designadas por
A, B, C, D, EeF, foram submetidas a diferentes condi¢oes de fabricagao para avaliar quais
das condigbes iriam proporcionar uma melhora na resisténcia mecanica ao final do processo.
Nesse sentido, as amostras A e B foram submetidas a 1 impregnagao; as amostras C e D
submetidas a 2 impregnacoes; e as amostras E e F submetidas a 4 impregnagoes. Assim
como no Experimento 1, em cada impregnacao foram realizadas 3 imersoes na suspensao
contendo 20% de caulim em volume. Um detalhe a ser ressaltado é que a amostra E foi
comprimida ao fim de cada imersao para se retirar o excesso de suspensao. Ao término

dessas quatro fases as amostras se apresentaram conforme a indicado na figura 15:

Figura 15 — Amostras apés impregnagoes — Experimento 2.

Apo0s a secagem posterior, o procedimento utilizado para a eliminacao da esponja
polimérica e sinterizacao do material poroso foi o mesmo do adotado no Experimento
1, executando a queima com as mesmas temperaturas e taxas de aquecimento e de
resfriamento. Como a composicao da suspensao e a temperatura de sinterizacao foram as

mesmas utilizadas no Experimento 1, provavelmente, as fases presentes nas amostras do
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Experimento 2 apds a sua sinterizagao seriam as mesmas em relagao as do Experimento
1. Com isso, nao foi realizado o ensaio de difragao de raios X e a posterior obten¢ao do

difratograma referente.

3.1.3 Experimento 3

Ja no Experimento 3 as amostras foram submetidas as condi¢oes que favoreceram
para a resisténcia mecénica, conforme observado nos Experimentos 1 e 2. Assim, também
foram utilizadas 4 amostras de espuma polimérica drea de 100mm? e com 5mm de espessura,

conforme mostrado na figura 16:

Figura 16 — Geometria das esponjas utilizadas no Experimento 3.

Tendo em vista as condi¢oes adotadas no Experimento 2 que proporcionaram maior
resisténcia, 4 amostras foram submetidas a 1 impregnagdo que, por sua vez, era composta
por 3 imersoes. Ainda com base no Experimento 2, as amostras foram comprimidas ao
término de imersdo. Uma diferenca do Experimento 3 em relagdo aos Experimentos 1 e 2,
é que nesse experimento foi adicionada a suspensao acetato de polivinila para agir como
agente ligante para melhorar ainda mais a resisténcia das amostras apds a sinterizacao.
A massa de agente ligante adicionada foi de 0,26¢, valor que equivale a 1% da massa de
caulim contido na suspensao. Ao término da impregnacao as amostras se apresentaram

conforme mostrado na figura 17:
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Figura 17 — Amostras ap6s impregnacoes — Experimento 3.

Assim como nos Experimentos 1 e 2, apds a secagem posterior, o procedimento
utilizado para a eliminacao da esponja polimérica e sinterizacao do material poroso foi
realizar uma queima com as mesmas temperaturas e taxas de aquecimento e de resfriamento.
E importante que o acetato de polivinila utilizado como agente ligante seria eliminado
juntamente com o material polimérico, contribuindo unicamente para melhorar a resisténcia
do material produzido pelo método de réplica. Portanto, a composicao do material ceramico
nao teria alteragao significativa em relacdo a composicao das amostras nos Experimentos 1
e 2. Assim, nao foi feito o ensaio de difracao de raios X para as amostras produzidas no

Experimento 3.
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4 RESULTADOS E ANALISES

4.1 Aspectos ap0s a queima

4.1.1 Experimento 1

De forma geral, pode-se dizer que no Experimento 1 as amostras ficaram muito
frageis, sendo que algumas quebravam ou até mesmo colapsavam no momento da retirada
do forno. De maneira geral as amostras mais resistentes eram as quadradas de area

100mm?. A figura 18 apresenta algumas amostras geradas no Experimento 1:

Figura 18 — Algumas amostras apés a queima — Experimento 1.

Nas amostras que se quebraram foi possivel observar a formacao de poros em suas
partes internas, porém, uma camada ceramica revestiu a superficie das mesmas de maneira
que nao houve poros nas superficies. Sobre os poros formados, haviam redes isoladas de
poros interconectados, ou seja, nao houve interconectividade completa entre os poros das
amostras utilizadas. Os poros internos das amostras produzidas no Experimento 1, podem

ser observados na figura 19:

Figura 19 — Porosidade dos materiais ceramicos formados — Experimento 1.

Ainda para o Experimento 1, foi feito o ensaio de difracao de raios X, sendo obtido,
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posteriormente o difratograma referente, contendo algumas das fases formadas, indicado

pela figura 20 abaixo:

|—— Experimento 1]
25000 ~ e
M - MULITA
Si0: - CRISTOBALITA
C - CAULIM
20000 Al20; - ALUMINA
“’: sio:
=
£ 15000
[
o cim
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© 10000 -
5000 +
—
10 20
2 Theta (°)

Figura 20 — Difratograma obtido para uma amostra do Experimento 1.

Pelo difratograma pode-se identificar a formagao de mulita, cristabalita (SiOs),

caulim e alumina (Al30,).

4.1.2 Experimento 2

No Experimento 2, por sua vez, foi observado que as amostras A e B, que passaram
por uma impregnagao apenas, tiveram maior resisténcia e menor deposi¢ao de material
cerdmico em sua superficie, o que possibilitou enxergar alguns poros na superficie. Ainda
assim, parte consideravel da estrutura estava encoberta pelo material ceramico, o que
gerou pouca interconectividade entre os poros. As amostras A e B podem ser observadas

na figura 21:

r— W L N

Figura 21 — Amostras A e B — Experimento 2.
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J& as amostras C e D, que passaram por duas impregnacoes, apresentaram maior
deposicao de material ceramico em sua superficie, sendo que a amostra C quebrou, o que
possibilitou observar em seu interior poros com pouca interconectividade. As amostras C

e D podem ser observadas na figura 22:

Figura 22 — Amostras C e D — Experimento 2.

As amostras E e F, que passaram por quatro impregnacoes, apresentaram com-
portamentos diferentes: a amostra E apareceu com certa fragilidade e com a superficie
praticamente toda encoberta pelo material ceramico, enquanto que a amostra F se mostrou
ainda mais fragil, sofrendo colapso ao ser retirada do forno. As amostras C e D podem ser

observadas na figura 23:

Figura 23 — Amostras E e F — Experimento 2.

E importante ressaltar que a face inferior das amostras (que ficou em contato com
o vidro que serviu de base durante a secagem ap6s as impregnagoes) ficou completamente
coberta pelo material ceramico que escoou por cada amostra e se acumulou no local por

gravidade.

4.1.3 Experimento 3

As quatro amostras do Experimento 3, que passaram por uma impregnagao apenas e

com uma suspensao com agente ligante, sairam do forno inteiras com uma resisténcia maior
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que as amostras dos Experimentos 1 e 2, sendo ainda consideravelmente frageis. Em todas
as amostras a deposi¢ao do material ceramico na superficie foi menor. Como nenhuma
amostra quebrou, foi possivel observar apenas os poros externos. Foi possivel notar que
alguns poros foram recobertos pelo material ceramico, o que afetou na interconectividade

entre eles. As amostras produzidas no Experimento 3 podem ser observadas na figura 24:

Figura 24 — Amostras do apés a primeira queima — Experimento 3.

4.1.3.1 Porosidade

Também foram estimados o tamanho médio de poro e a porosidade obtidos nas

amostras produzidas no Experimento 3.

Para estimar o tamanho médio de poro, foi estimada, em primeiro lugar, a area
média das amostras com o auxilio do software ITmageJ2 [97], que foi de (0, 15 £ 0, 03)mm?.
Com isso, considerando que os poros tenham geometria circular, seu didmetro médio ¢é de
(0,4 +£0,1)mm.

Para estimar a porosidade das amostras, primeiramente foram medidas a massa e o
volume das mesmas, que foram (0,24 & 0,03)g e (0,37 & 0,04)cm3, respectivamente. Com
isso, a densidade relativa foi de (0,6 +0,1)g/cm?. Sabendo que a densidade teérica da
mulita é de 2,8g/cm? [98], ou seja, uma estrutura mulitica maciga (sem porosidade) possui
esse valor de densidade, e que o conforme aumenta a porosidade a densidade relativa
diminui, tém-se que a razao entre a densidade encontrada e a densidade tedrica é de 0, 21
(21%). Como a densidade relativa reduziu 21% em relagao a densidade teérica, é possivel
dizer que o material possui 79% de porosidade, o que estd conforme as possibilidades

oferecidas pelo método de réplica.

4.2 Discussao

Primeiramente, com relacao a aplicabilidade da mulita em implantes 6sseos, foi
observado nas referéncias pesquisadas que a mulita apresenta alta resisténcia mecanica, o
que, a principio favorece nessas aplicagoes. No entanto, ainda sdo necessarios estudos para
caracteriza-la tendo como base sua citotoxicidade especifica e sua capacidade de permitir

adesao celular em sua superficie. Nesse sentido, no estudo realizado por [14], foi constatado
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que fibroblastos humanos sobreviveram, aderiram e proliferam quando cultivados em um
material mulitico, além de nao apresentarem citotoxicidade em um primeiro momento.
Esses resultados constituem um bom indicativo de biocompatibilidade e, com isso, pode-se
dizer que existe a possibilidade de se utilizar a mulita na implantologia dssea, embora

sejam necessarios estudos mais especificos para a comprovagao desta possibilidade.

Sobre as amostras produzidas nesse trabalho, é possivel observar que alguns
aspectos estao préoximos dos aspectos requeridos para se utilizar para implantologia 6ssea.
A porosidade obtida nesse trabalho foi de 79% e estd abaixo do valor requerido para a
aplicagdo do material em ossos trabeculares que é cerca de 90%, de acordo com [54,55,67].
E importante ressaltar que os ossos trabeculares sdo um tipo especifico de osso cujos
valores requeridos foram obtidos através das referéncias pesquisadas. Assim, para outros
tipos de ossos pode ser que o valor requerido seja diferente. Ja o tamanho médio de poro
estd um pouco acima da faixa de 200 — 400um necessaria para que a formacgao Ossea se dé
de maneira adequada [54,65,67].

No entanto, para analisar a viabilidade do uso das amostras produzidas neste
trabalho na implantologia éssea seria necessario caracteriza-las também em relacdo a
suas citotoxicidades especificas e suas capacidades de permitir adesao celular em suas
respectivas superficies. Essa caracterizacdo ainda nao é possivel em funcao da alta
fragilidade apresentada por essas amostras e por ainda nao ser possivel quantificar as fases

formadas.

Com relacao ao método de réplica de esponja polimérica, as pesquisas realizadas
neste trabalho mostraram que, mesmo com algumas limitacoes que possui, é o método
mais adequado para produzir materiais ceramicos porosos destinados a implantologia dssea.
Isso pelo fato de ser um método simples e barato [81], além de ser o método que melhor
proporciona o bom controle de aspectos como morfologia, porosidade e interconexao entre

os poros [91].
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5 CONCLUSOES

Ao término deste trabalho, pode-se dizer que os experimentos foram satisfatérios.
Isso porque tanto a porosidade obtida (79%) quanto o tamanho médio de poro (0,4 +
0, 1)mm estao dentro dos valores proporcionados pelo método de réplica de acordo com a
literatura pesquisada. Conforme visto anteriormente, esses valores nao estdao de acordo
com os valores requeridos nas aplicagoes envolvendo a implantologia 6ssea. Esse problema
nao é tao simples de ser resolvido devido a dificuldade de se obter esponjas poliméricas
com aspectos especificos de morfologia, porosidade e tamanho de poro no método de

réplica [81].

Durante a apresentacao dos resultados, foi observado que o material ceramico
cobriu boa parte do material produzido tanto internamente, quanto na parte externa, o que
prejudicou a interconexao entre os poros existentes no material. A forma de compressao
apontada nesse trabalho (comprimir a esponja impregnada de suspensdo passando-a por
rolos para a remogao do excesso de suspensdo [83], ndo seria vidvel nesse estudo em
funcao do pequeno tamanho das amostras. Além disso, houve um actiimulo de material
ceramico na parte inferior da amostra devido a gravidade. Com relagdo a esses problemas

¢é necessario estudar algumas maneiras para soluciona-los.

Outro problema encontrado nesse trabalho foi a fragilidade gerada nas amostras
produzidas. Essa fragilidade foi consideravelmente corrigida ao diminuir o ntiimero de
imersoes e ao utilizar um agente ligante. Contudo, a aplicagdo requerida para esses
materiais exige que eles apresentem uma maior resisténcia [21,43,54,72,89]. Como formas
de solucionar esse problema, pode-se utilizar outros agentes, como a silica coloidal, por

exemplo.

Seria importante também proporcionar a obtencao do maximo teor de mulita na
amostra, uma vez que ¢ a unica fase estavel do sistema Al,O3 — SiO5 [33]. Embora nao
tenha sido possivel quantificar o teor de mulita formado nas amostras produzidas neste
trabalho, o difratograma indicou que houve formagao de mulita, além de outras fases. Para
formar maiores teores de mulita pode-se utilizar temperaturas de sinterizacao mais altas,
acima de 1300°C [1,6,12,31], algo que nao foi possivel nesse trabalho pois o forno utilizado
opera com, no maximo 999,9°C. Além disso, pela férmula da mulita (3Al205.2510,)
nota-se a proporcao molar de 1,5. O caulim, que foi utilizado como matéria-prima, possui
proporg¢ao de 1,18, o que provavelmente proporcionou a formacao de outras fases. Uma
solucao para este inconveniente seria utilizar o caulim em conjunto com a alumina, para
aumentar o teor de AlyO3 e proporcionar a formagao de um maior teor de mulita [29],

conforme ja mencionado nesse trabalho.
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5.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

De acordo com as consideracoes feitas no inicio deste capitulo sao sugeridos os

possiveis trabalhos futuros:

Quantificar as fases formadas em uma liga ceramica AlyO3 — Si0s;

Utilizar o caulim em conjunto com diferentes teores alumina para obter um material

mulitico e analisar as influéncias de cada teor na resisténcia;

Utilizar o caulim em conjunto com diferentes teores alumina para obter um material

mulitico e avaliar os teores de mulita formados;

Estudar a influéncia da silica coloidal e de outros aditivos na resisténcia dos materiais

muliticos produzidos;

Avaliar os teores de mulita formados utilizando diferentes temperaturas de sinteriza-
¢ao a partir de 1300°C;

Avaliar a resisténcia nos materiais ceramicos produzidos utilizando diferentes tempe-

raturas de sinterizagao a partir de 1300°C.
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