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RESUMO

A perda de um 6rgéo ou de parte do corpo implica perda da fung&o. Isso, pode provocar
transtornos sociais e psicologicos. Esse cenario vem se tornando cada vez mais comum
com aumento da expectativa de vida da populacao. Os biomateriais apresentam-se como
um importante mecanismo para melhoria da qualidade de vida da populagcdo. Outros
fatores como acidentes, doengas, aumento da violéncia, também aumentam a importancia
no desenvolvimento de tecnologias voltadas para produgdo de biomateriais. Uma das
metodologias usadas na impress&o 3D é a modelagem de deposicdo de fusdo (FDM). E
um processo de impressdao 3D que utiliza um filamento continuo de um material
termoplastico. Portanto, considerando a crescente demanda por implantes para
regeneracao o0ssea e a importancia da utilizacdo de Scaffolds formado por polimeros e
fosfatos de calcio, este trabalho tem o objetivo estudar as propriedades mecanicas e fisico-
quimicas de filamentos formados por una mescla de PLA e B-TCP. Nesta etapa do
trabalho, foi realizada a sintese de fosfato de calcio amorfo e sua caracterizagcdo. Desse
material, foi obtido fosfato tricalcico, também caracterizado. Os resultados mostraram que
os materiais apresentaram a qualidade necessaria para ser utilizado nas etapas seguintes
deste trabalho, o que finalmente permitira obter filamentos para impressao 3D. Com os
materiais sintetizados, os filamentos foram preparados, utilizando PLA como polimero.
Eles foram caracterizados, verificando por MEV a presenca de fosfato de calcio nos
filamentos e também foi comprovado, por teste mecanico, que os filamentos de PLA / B-

TCP se deformam, mas néo fratura.

Palavras-Chave: Impressora 3D, filamentos, Fosfato de Calcio, B- TCP, Acido Polilatico



ABSTRACT

The loss of an organ or part of the body implies loss of function. This can cause social and
psychological disorders. This scenario has become increasingly common with increasing
life expectancy of the population. Biomaterials are an important mechanism for improving
the population's quality of life. Other factors such as accidents, diseases, increased
violence, also increase the importance in the development of technologies for the
production of biomaterials. One of the methodologies used in 3D printing is fusion
deposition modeling (FDM). A 3D printing process uses a continuous filament of a
thermoplastic material. Therefore, considering the growing demand for bone regeneration
implants and the importance of using calcium-phosphate polymers and Scaffolds, this
paper aims to study the mechanical and physicochemical properties of PLA and 3- TCP
mixed strands. At this stage of the work, the synthesis of amorphous calcium phosphate
and its characterization were performed. From this material, tricalcium phosphate was
obtained, also characterized. The results showed that the materials presented the
necessary quality to be used in the next steps of this work, which finally will allow filaments
for 3D printing. With the synthesized materials, the filaments were prepared, using PLA as
a polymer. They were characterized, observing by SEM the presence of calcium phosphate
in the filaments. The mechanical test shows that the PLA / B-TCP filaments deform, but do

not break.

Keywords: 3D Printing, Filaments, Calcium Phosphate, - TCP, Polylactic Acid
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1. INTRODUGAO

perda de um 6rgao ou de parte do corpo implica perda da fungdo. Isso, pode
provocar transtornos sociais e psicologicos. Esse cenario vem se tornando cada vez
mais comum com aumento da expectativa de vida. Os biomateriais apresentam-se
como um importante mecanismo para melhoria da qualidade de vida da populagao.
Outros fatores como acidentes, doencgas, aumento da violéncia, também aumentam a
importancia no desenvolvimento de tecnologias voltadas para produgdo de
biomateriais.

Ha 600 milhdes de pessoas no mundo com 60 anos ou mais, e isso dobrara
até 2025 e atingira dois bilhdes em 2050. O impacto econdmico de morbidade nessa
populagao representa um encargo significativo que exige solugdes rapidas e eficazes
(ANGIOSCAFF, 2015).

O tecido 6sseo tem a capacidade de regeneracéo, porém é limitada com o
tamanho da lesdo, assim defeitos O&sseos grandes ndo se regeneram
espontaneamente (MCNAMARA et al., 2014). A maioria das fraturas cura bem sob
terapia convencional ou cirurgica. No entanto, os defeitos 6sseos prolongados apods
trauma ou ressecdo do cancer podem exigir um tratamento mais sofisticado. Nesses
casos, procedimentos de enxerto 0sseo, transporte 6sseo segmentar, osteogénese
de distragdo ou biomateriais sao aplicados na reconstrugédo (KNESER et al, 2006).

O preenchimento de defeitos com osso do proprio paciente, de doadores ou
por proteses sintéticas sdo opgdes de tratamento regenerativo. No entanto, esta
pratica de substituicdo por enxertos é restrita devido a quantidade limitada de tecido,
auséncia de biocompatibilidade, infec¢ao e rejeicdo imunolégica (CUERVO-LOZANO
etal., 2018). Ja as proteses apresentam limitagdes por ndo terem como funcionalidade
a regeneragéo, mas sim uma estruturagdo mecanica.

Uma das vertentes da biotecnologia é a ciéncia dos biomateriais. Trata-se de
uma area que exige conhecimento multidisciplinar, pois envolve os estudos em
diversas areas do conhecimento, como propriedades fisicas, quimicas, fisico-quimica
e bioldgica. Nas ultimas décadas, as pesquisas na area dos biomateriais e os altos
investimentos da industria proporcionaram o desenvolvimento de um grande numero
de diferentes substitutos 6sseos, que tem como um dos objetivos a diminui¢cado da

necessidade do uso de enxertos 6sseos autdégenos.
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A Engenharia de Tecidos busca desenvolver novos sistemas para atuarem
como suporte artificial temporario para regeneragao de 6rgaos e tecidos que tenham
sofrido algum dano. Nessa perspectiva os biomateriais sdo exemplos de materiais
com resultados promissores para aplicacdo em dispositivos médicos ou estruturas
para regeneracao do tecido 6sseo. As principais classes de materiais utilizados na
composicao dos biomateriais sdo: metais, polimeros, compdsitos e ceramicos. Em
virtude da boa biocompatibilidade, adequada resisténcia mecéanica e dureza, as
bioceramicas e os biopolimeros tém recebido destaque na area médica, contudo,
ambos apresentam limitagcdes (KAWACHI et al., 2000). Os biomateriais formados a
partir de compdsitos tem o intuito de superar essas limitacdes, pois se trata da
combinagao de materiais de diferentes caracteristicas, resultando em uma associagéo
com propriedades superior a dos materiais atuando individualmente (CHEN et al.,
2012).

A Engenharia de Tecidos tem desenvolvido uma alternativa para promover a
regeneracao tecidual Ossea, designada por scaffolds, os quais s&o estruturas
tridimensionais biodegradaveis, constituidos pelos diferentes biomateriais, funcionam
como suporte para o crescimento celular que pode ocorrer in vivo ou in vitro. Dessa
maneira auxiliam na agregagao, proliferacao e diferenciagao celular, promovendo um
ambiente adequado para deposicdo da nova matriz extracelular o6ssea, e
consequentemente, para regeneragdo de tecido 6sseo. Uma das vantagens na
utilizacdo dessas estruturas é sua completa degradagdo ao longo do tempo,
eliminando a necessidade de cirurgia para a recuperacgao do implante, permitindo uma
recuperagcao mais rapida no local da lesdao (DAl et al., 2016). No que se refere a
fabricacdo dos scaffolds, estes podem ser produzidos via método convencional
(liofilizagdo, lixiviagdo, formacdo de espumas, e separagao de fases) ou via
prototipagem rapida (impressao tridimensional - 3D, estereolitografia, sinterizagao
laser e extrusao).

Uma das metodologias usadas na impressao 3D € a modelagem de deposicéo
de fusdo (FDM). E um processo de impresséo 3D que utiliza um filamento continuo
de um material termoplastico. O filamento € alimentado a partir de uma bobina grande
através de uma cabeca extrusora de impressora aquecida em movimento e é
depositado no trabalho crescente. A cabeca de impressao € movida sob controle do
computador para definir a forma impressa. Normalmente, a cabega se move em duas

dimensdes para depositar um plano horizontal ou camada de cada vez; o trabalho ou
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a cabeca de impressao é entdo movida verticalmente em uma pequena quantidade
para iniciar uma nova camada. A velocidade da cabecga da extrusora também pode
ser controlada para parar e iniciar a deposi¢ao e formar um plano interrompido sem
amarrar ou driblar entre as secoes.

Varios polimeros podem ser usados, incluindo acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS), policarbonato (PC), acido polilatico (PLA), Policaprolactona (PCL), polietileno
de alta densidade (HDPE), PC / ABS, tereftalato de polietileno (PETG), polifenilsulfona
(PPSU) e alto impacto poliestireno (HIPS). O acido polilatico (PLA) e a
policaprolactona (PCL) sao os polimeros mais utilizados na preparagao de filamentos
para regeneragao Ossea, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade.
Apresentam também caracteristicas adequadas que permitem a elaboragdo de
andaimes por deposic¢ao de fusao (FDM).

Os compositos com base na unidao de um polimero e uma ceramica de
hidroxiapatita (fosfatos de calcio, entre outros) tém sido estudados por causa da
possibilidade da mistura para aumentar a bioactividade do Scaffolds desenhada. Entre
os polimeros estudados estdo PCL e PLA.

Portanto, considerando a crescente demanda por implantes para regeneracgéao
Ossea e a importancia da utilizacao de Scaffolds formado por polimeros e fosfatos de
célcio, este trabalho tem o objetivo estudar as propriedades mecanicas e fisico-

quimicas de filamentos formados por una mescla de PLA e B-TCP.
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2. OBJETIVOS

2.1, GERAL

Estudar as propriedades mecanicas e fisico-quimicas de filamentos formados

por PLA e B-TCP, visando a aplicagao destes na regeneracao éssea.

2.2. ESPECIFICO

e Produzir -TCP em escala de bancada e caracterizar empregando-se: Difragao
de raios X (DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura-MEV.

o Estabelecer os parametros para a obtencdo de filamentos de PLA e uma
mistura de PLA / B-TCP.

e Caracterizar os filamentos empregando-se Microscopia Eletrbnica de
Varredura-MEV.

e Obter as seguintes propriedades: dureza e a resisténcia mecanica dos
filamentos de PLA e da mistura de PLA / B-TCP, obtidos a partir das
metodologias desenvolvidas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Na estrutura do osso humano encontram-se diferentes tipos de tecidos que
trabalham juntos, como tecido 6sseo, conjuntivo denso, cartilaginoso, nervoso,
adiposo e epitelial, além de serem ricos em vasos sanguineos. A matriz éssea é
formada por compostos inorganicos, principalmente ions de calcio e fosforo, formando
cristais de hidroxiapatita e componentes organicos, incluindo colageno e proteinas
nao colagenosas, conferindo rigidez e certa elasticidade ao osso. O tecido 6sseo tem
diversas fung¢des no organismo, como proteger tecidos moles, servir de suporte para
0s musculos, além de armazenar os minerais calcio e fosforo (CHEN et al., 2014).

A Medicina Regenerativa consiste na reparacdo, regeneragao ou substituicao
de células, tecidos ou 6rgdos com o objetivo de restaurar a sua fungao por meio de
terapias eficazes, consistentes e seguras (POLAK, 2010). Neste contexto séo
utilizadas as células humanas, especificamente as células tronco adultas, as células
tronco embrionarias e a células pluripotentes que sao células programadas a partir
das células adultas (GOUDARZI et al., 2017). Segundo FIDELES (2014), o uso dessa
tecnologia disruptiva permite potencialmente substituir medicamentos e préteses
sintéticas.

A medicina regenerativa envolve um campo de pesquisa multidisciplinar, com
grupos de diferentes especializagdes. Uma das areas mais importantes é a
Engenharia de Tecidos, pois utiliza métodos para promover o crescimento celular,
através de uma combinacao de células, biomateriais e moléculas soluveis (DAAR e
GREENWOOD, 2007; NEREM, 2010).

3.1. BIOMATERIAIS

Em 1991, na conferéncia de Chester o Biomaterial foi definido como “material
destinado a contatar com sistemas biologicos para avaliar, tratar, aumentar, ou
substituir qualquer tecido, 6rgao ou fungao do organismo”. Porém, ao longo do tempo
essa definicdo vem sendo atualizada por diversos autores.

Pires e colaboradores definiram em 2015 os biomateriais como “dispositivos
que entram em contato com sistemas bioldgicos (incluindo fluidos biolégicos), com
aplicagbes diagnosticas, vacinais, cirurgicas ou terapéuticas, podendo ser
constituidos de compostos de origem sintética ou natural, assim como de materiais

naturais quimicamente modificados, tanto na forma de sdlidos quanto de géis, pastas
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ou mesmo liquidos, ndo sendo necessariamente fabricados, como valvulas cardiacas
de porcos e retalhos de pele humana tratados para uso como implantes”.

As propriedades essenciais do biomaterial s&o: biocompatibilidade e
biofuncionalidade. Ter biocompatibilidade significa que o material e seus possiveis
produtos de degradacao devem ser tolerados pelos tecidos envoltérios e ndo devem
causar prejuizo ao organismo a curto e longo prazo. Ao mesmo tempo, o implante
deve desempenhar de imediato e com éxito a fungcdo especifica (estatica e/ou
dinamica), propriedade relacionada com biofuncionalidade. Nesse conceito também
estdo envolvidos os problemas associados a degradagao quimica dos materiais, pois
o meio fisiolégico pode ser bastante agressivo levando a reducgéo da eficiéncia do
implante (OREFICE, PEREIRA e MANSUR, 2006).

Os biomateriais sdo classificados de acordo com as suas caracteristicas
quimicas e biologicas (TABELA 1). Na classificagao pela composi¢ao quimica tem-se
a divisao em 4 classes (KAWACHI, 2000):

Tabela 1 Classificagao dos biomateriais

- “

Metais e ligas metalicas Aco inoxidavel liga de titanio, ligas de Co-Cr

Ceramicos Alumina, zirconia, carbono, fosfatos de calcio e vidros bioativos

Polimeros Polietileno, poliéster, poliuretano e silicona

Compositos Fibra de carbono, fibra de carbono termoplastico e fosfato de calcio colageno

De acordo com a resposta induzida no meio biolégico, os biomateriais podem
ser classificados em bioinertes, biotoleraveis e bioativos. A resposta induzida pelos
materiais bioinertes e biotoleraveis em relacdo ao tecido dsseo € a encapsulacio do
implante por uma camada de tecido fibroso ndo aderente impossibilitando a interagao
direta entre implante e tecido, isso pode gerar instabilidade e falha. Os materiais
bioativos sao capazes de interagir intimamente com o tecido vivo sem a intervengao
de tecido fibroso (GUASTALDI e APARECIDA, 2010).

Atualmente, os substitutos Osseos constituem um importante grupo de
biomateriais no auxilio da regeneragado de defeitos 6sseos em varias aplicagbes
clinicas (WU et al., 2016; IEZZI et al., 2012; BARONE et al., 2011). Entre os possiveis

biomateriais estdo a bioceramica. As biocerdmicas podem ser produzidas em forma
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cristalina e amorfa. S&o classificadas a partir da composi¢ao quimica, de forma geral,
em dois grupos: fosfatos de calcio e outros (envolve a zirconia tetragonal estabilizada
por itria, alumina, algumas silicas e vidros cristalinos). Os grupos de fosfatos de calcio
mais utilizados clinicamente sédo hidroxiapatita (HA) e B-fosfato tricalcico (B-TCP),
devido a similaridade com os constituintes inorganicos dos tecidos duros de

vertebrados.

3.2. BIOCERAMICAS A BASE DE FOSFATO DE CALCIO

Materiais a base de fosfato de calcio vém sendo bastante estudados nos
ultimos anos por varios pesquisadores principalmente para aplicagdes tecnoldgicas
na area de saude voltada ao uso clinico, com o intuito de substituir o enxerto 6sseo
autdégeno em cirurgias ortopédicas. O substituto 6sseo ideal deve ser biocompativel e
gradualmente substituido por novo tecido Osseo, além de possuir propriedade

osteoindutiva ou osteocondutiva.

3.2.1. BIOMATERIAIS

A hidroxiapatita €& o constituinte mineral natural encontrado no osso
representando entre 30 e 70% da massa dos o0ssos e dentes. A formula da
hidroxiapatita estequiométrica € Ca10(PO4)s(OH)2, com razdo Ca/P iguala 1,67 e é o
fosfato de calcio mais estavel e o0 menos soluvel de todos. Porém composicdes
estaveis podem ter esta razdo estendida para aproximadamente 1,5. (Figura 1).

A hidroxiapatita sintética possui propriedades de biocompatibilidade e
osteointegragao, o que a torna substituta do osso humano em implantes e préteses,
dai o grande interesse em sua produgdo. Estas propriedades somadas a sua alta
capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas fazem da hidroxiapatita um
excelente suporte para agao prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento
de tumores 6sseos, e também eficiente no tratamento de remocéo de metais pesados
em aguas e solos poluidos (RIVERA-MUNOZ. 2011).



21

Figura 1 Estrutura cristalina da hidroxiapatita

Fonte: RIVERA-MUNOZ. 2011

3.2.2. METODOS DE OBTENGAO DA HIDROXIAPATITA

Um grande numero de técnicas esta sendo desenvolvido para a sintese do p6
de hidroxiapatita devido as crescentes aplicacbes. Um dos métodos mais utilizado €
a técnica de precipitagao, que envolve reacgdes via umida entre precursores de calcio
e fosforo com controle de temperatura e pH da solucéo. O po precipitado é calcinado
em 400- 600°C ou até mesmo a temperaturas mais elevadas, a fim de obter uma
estrutura de apatita estequiométrica. A precipitagdo rapida durante a titulacdo da
solugao de fosfato em solugéo de calcio pode levar a falta de homogeneidade quimica
no produto final. A titulagdo lenta e as solugdes diluidas devem ser utilizadas para
melhorar a homogeneidade quimica e a estequiométrica da HA resultante. O
cuidadoso controle das condi¢des da solugao € critico na precipitacédo via umida. Caso
contrario, uma diminuicido do pH da solugao abaixo de 9 pode conduzir a formagao da
estrutura da HA deficiente em ions de Ca (RIVERA-MUNOZ. 2011).

Recentemente, a utilizagdo do processo sol-gel para a sintese de HA tornou-
se objeto importante de pesquisa (Figura 2). Este processo € um método quimico via
umida, o qual dispensa a utilizagado de alto vacuo e temperaturas elevadas, sendo
considerada uma das técnicas mais flexivel e promissora. E um método eletivo para
a preparacao de um po altamente puro devido a possibilidade de um controle
cuidadoso dos parametros do processo, favorecido por uma mistura em nivel
molecular dos ions calcio e fdsforo que é capaz de melhorar a homogeneidade
quimica e fisica, resultando geralmente em uma microestrutura de granulagao fina que

contém uma mistura de cristais de tamanho submicron a nano sendo muito importante
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para melhorar a reacao de contato e a estabilidade da interface osso artificial/natural
(RIVERA-MUNOZ. 2011).

Figura 2 Reagbes quimicas da obtencéo de hidroxiapatita por via Umida

Método Via Umida
Reacao acido-base

10Ca(OH), + 6H,PO, > Ca,(PO.)s(OH). + 18H,0

Reacgdes entre sais de fosfatos
10CaC|z + NazP04 + Hzo > 4 Cam(POA)e(OH)z + 12NaCl + sHCI

10Ca(NO,); + 6(NH,):HPO, + H,0 > Ca(PO,)(OH), + 12NH,NO, + s8HNO,

O produto é um p6 de particulas pequenas (< 10 pm)
e cristalinidade similar aos tecidos naturais,
porém, apresenta baixa cristalinidade

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

Outra das metodologias utilizadas para obter hidroxiapatita no método
hidrotermal. Método idéntico a via Umida sob pressdo e temperatura. E uma
metodologia semelhante ao método umido sob pressao e temperatura. O produto é
um po nanomeétrico ou milimétrico, sendo possivel a obtencdo de materiais com
porosidade.

Além da via umida, existe uma metodologia por via seca. A Figura 3 mostra a
reacao quimica da obtencao de hidroxiapatita por esta via. O produto € um p6 de alta

cristalinidade.

Figura 3 Reacgdo quimica da obtencgao de hidroxiapatita por via seca

Métodos Via Seca

6CaHP0L+ 6H20 + 4CaC03 > Ca1o(P04)e(0H)2 + 4C02 + 14H20

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

3.2.1. METODOS DE OBTENGAO DA HIDROXIAPATITA

O fosfato tricalcico (as vezes abreviado como TCP) é um sal de caélcio do acido

fosforico com a férmula quimica Cas (POa4)2. Também & conhecido como fosfato de
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célcio tribasico e fosfato sseo de cal (BPL). E um sélido branco de baixa solubilidade.
A maioria das amostras comerciais de "fosfato tricalcico" sao de fato hidroxiapatita.
Existe como trés polimorfos cristalinos a, o' e . Os estados a e a' sdo estaveis a altas
temperaturas.

Em 1986, ELLINGER e colaboradores citam o termo fosfato de calcio bifasico
(BCP) pela primeira vez. A finalidade era descrever um fosfato de calcio definido como
“fosfato tricalcico”, mas foi mostrado por LEGEROS (1986) por difracdo de raio-X que
na verdade esse fosfato consistia em uma mistura de 80% de HA e 20% B-TCP. A
bioatividade do BCP depende da razdao de HA e B-TCP (DACULSI e LEGEROS, 2008;
LEGEROQOS, 1988; NERY et al., 1975).

O fosfato bifasico (BCP) baseia-se em uma fase mais estavel (HA) e outra mais
soluvel (B-TCP). E uma bioceramica soluvel e que dissolve gradualmente in vivo,
proporcionando a formacdo de um novo osso conforme é liberado ions de calcio e
fosfato no meio bioldgico. Estudos tém mostrado potencial aplicagdo do BCP como
arcabougo na engenharia tecidual para regeneragao éssea, terapia génica e entrega
de farmacos. Mais recentemente o BCP em forma de grénulos tem sido aplicado no
desenvolvimento de uma nova geragao de substitutos 6sseos injetaveis e moldaveis
(DACULSI e LEGEROS, 2008; DACULSI, 2006).

Substitutos 6sseos utilizam HA, B-TCP e a mistura entre os dois em estrutura
porosa, pois 0ssos defeituosos, que nao sao frequentemente expostos a alto estresse,
podem ser substituidos por HA ou B-TCP porosos. Produtos comerciais porosos de
HA com porosidade entre 70 e 80% sao amplamente distribuidos para clinicas e
hospitais (TANAKA e YAMASHITA, 2008).

3.3. POLIMEROS MAIS UTILIZADOS NA PREPARAGAO DE
FILAMENTOS PARA REGENERAGAO OSSEA

3.3.1. ACIDO POLILATICO (PLA)

O Polimero sintético poli (acido latico) (PLA) tem excelentes propriedades
mecanicas e biocompatibilidade. Foi licenciado pela FDA para aplicacao in vivo, sendo
o polimero biorreabsorvivel mais amplamente testado na bioengenharia (ZHOU et al.,
2012)

O PLA faz parte da familia dos poliésteres por que contém o grupo funcional

éster na cadeia principal. Os poliésteres sem anel aromatico (alifaticos) com grupos
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reativos podem ser sintetizados por homopolimerizagdo ou copolimerizacado de
mondmeros ciclicos (Figura 4). Poliésteres alifaticos com alta massa molar, podem
ser preparados por polimerizagdo em massa ou em solugdo, para isso utiliza-se o
método de abertura de anel de lactonas com diferentes tamanhos. O PLA pode ser
preparado tanto pela condensacdo direta do acido latico quanto pela polimerizacéo
por abertura de anel de um lactideo ciclico (Lactona). Entretanto a maioria dos

trabalhos foca na polimerizagao por abertura de anel da Lactona.
Figura 4 Estrutura molecular de acido polilatico (PLA)

B CH,

CH,
Fonte: AURAS et al., 2010

O PLA é um polimero sintético, termoplastico e biodegradavel com alta
resisténcia mecanica. Ele pode ser obtido por recursos renovaveis tanto para
embalagens industriais, quanto para mercado de dispositivos médicos. Sua estrutura
pode ser modificada pela polimerizagdo de uma mistura controlada de seus isdmeros
L- ou D- (lactato) para obter polimeros amorfos ou cristalinos de alta massa molar.
Devido a sua estrutura quiral, o PLA pode existir de duas formas: D-PLA e L-PLA. A
mistura racémica do D-L-PLA tem caracteristicas amorfas, enquanto um polimero
puro de um dos estereoisdmeros tende a ser cristalino (Lemons, 1996). As formas
cristalinas a, B e y sdo encontradas no poli(acido latico). A forma a, mais comum, é
caracterizada por duas cadeias antiparalelas em hélice, agrupadas em célula unitaria
ortorrombica ou pseudo-ortorrdmbica (AURAS et al., 2010).

O grau de cristalinidade sofre influéncia dos parametros estruturais e condi¢coes
de processamento, sendo determinante nas propriedades Opticas, térmicas e
mecanicas do material. Com o aumento da cristalinidade, as cadeias ficam mais
proximas umas das outras e eleva-se a densidade das ligagées secundarias. Assim,
de uma forma geral, polimeros com elevado grau de cristalinidade apresentam maior
rigidez.

A massa molar depende da massa das unidades monoméricas e do tamanho
das cadeias obtidas no método de polimerizagdo. Como todas as cadeias nao

possuem o mesmo tamanho, existe uma distribuicdo de massa molar e diferentes
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indicadores de valores médios. A massa molar Média (Mn) é definida pela razédo entre
a massa total das moléculas e o numero total de moléculas; ja a massa molar Ponderal
Média (Mw) é o somatorio da fragdo em massa de cada faixa de moléculas vezes a
massa das moléculas desta faixa (AURAS et al., 2010).

A massa molar tem um importante papel nas propriedades mecanicas.
Variando-se a massa molar do PLLA a partir de 50.000, passando por 150.000 e
chegando a 200.000, alcangaremos variagdes de resisténcia a tragdo de 15,5, 80 e
150 MPa, respectivamente. A massa molar influéncia de forma expressiva as
propriedades térmicas, mecanicas e principalmente reoldgicas dos polimeros (AURAS
et al., 2010).

Por outro lado, A degradacédo de um polimero depende de varios fatores. No
PLA, ela ocorre pela hidrélise da ligacao éster e pode acontecer entre 10 meses e 4
anos para o PLLA. A presenga de um grupo metil na cadeia principal torna o PLA
menos hidrofilico do que, por exemplo, o poli (acido glicolico) (PGA) que ndo tem a
ramificag&o.

A degradacgao dos polimeros semicristalinos ocorre em duas fases. Na primeira
fase, a agua infiltra na estrutura do material atacando preferencialmente as ligacoes
das zonas amorfas. Essa reagdo transforma as cadeias longas em pequenos
fragmentos hidrossoluveis. No primeiro momento a redu¢do na massa molar n&o se
reflete completamente na perda de propriedades mecanicas uma vez que a estrutura
da matriz ainda se mantém nas regides cristalinas. A reducdo drastica das
propriedades fisicas ocorre quando a agua inicia a fragmentagao do dispositivo pela

degradagao das regides cristalinas(AURAS et al., 2010).

3.3.2. POLICAPROLACTONA (PCL)

A policaprolactona (PCL) é um polimero composto por unidades de repeticao
de hexanoato, incluidas na classe de poliésteres alifaticos. O PCL foi minuciosamente
investigado por suas propriedades mecanicas peculiares, miscibilidade com uma
grande variedade de outros polimeros e biodegradabilidade. As propriedades fisicas,
térmicas e mecénicas do PCL dependem principalmente de seu peso molecular e grau
de cristalinidade, que também contribuem para sua capacidade de degradar - por
hidrolise de suas ligagdes éster - em condi¢des fisiolégicas. O PCL é fortemente
hidrofébico, semicristalino, altamente soluvel a temperatura ambiente e facilmente

processavel devido a baixa temperatura de fusao e a compatibilidade excepcional da
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mistura, estimulando os pesquisadores a estudar possiveis aplicagdes, principalmente
no campo biomédico.

De fato, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade nativas, o PCL
tem sido extensivamente estudado para a preparacdo de sistemas controlados de
administracao de medicamentos por varias formulagdes de polimeros ou copolimeros.
Além disso, sua permeabilidade a uma ampla gama de medicamentos permitiu uma
distribuicdo uniforme dos medicamentos na matriz, garantindo uma liberagéo a longo
prazo - até varios meses - por um mecanismo de degradagao. Devido a uma taxa de
degradagao acentuadamente lenta, o PCL tem sido amplamente utilizado para a
preparagao de implantes e Scaffolds de longo prazo, capazes de reproduzir a matriz
extracelular natural, apoiando assim a cultura celular tridimensional (3D) na
engenharia e reparo de tecidos. Portanto, o PCL também foi certificado como
aprovado pela FDA (Food and Drug Administration, EUA) e marca registrada CE
(Comunidade Europeia) para uso em um grande numero de medicamentos e
dispositivos médicos, mesmo que surpreendentemente poucos tenham sido
comercializados ou amplamente traduzidos a estudos clinicos.

Um dos principais fatores que contribuiram para o amplo uso de PCL em
diferentes aplicacbes é a biodegradabilidade. O PCL pode ser biodegradado por
organismos vivos, como varias bactérias e fungos, resultando suscetivel a
biodegradagao em diferentes ambientes bidticos. Quanto as aplicagbes biomédicas,
a biodegradacéo in vivo do PCL tem sido amplamente demonstrada. A degradacgéo
enzimatica do PCL também pode ocorrer, pois foi relatado que a esterase e outros
tipos de lipase sdo capazes de degradar o polimero. Os tempos de degradagao do
PCL dependem de seu peso molecular, grau de cristalinidade e morfologia.
Degradacao mais rapida foi observada nas fases amorfas.

Em particular, a degradagao do PCL comega com a difusdo da agua em regides
amorfas, seguida pela cisao hidrolitica das ligagdes éster primeiro na fase amorfa e
depois nos dominios cristalinos. A degradacdo € auto-catalisada por acidos
carboxilicos formados por hidrdlise, mas, como mencionado acima, também pode ser
catalisado por enzimas.

O PCL foi amplamente misturado com outros polimeros para aumentar suas
propriedades térmicas, viscoelasticas ou mecanicas. Além disso, o PCL tem sido
usado como uma fase menor em sistemas binarios ou ternarios para aumentar suas

propriedades funcionais. Entre todas as misturas biodegradaveis, o PCL / PLA tem
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sido um dos mais investigados. A principal razao para esse sistema € a possibilidade
de um aumento nas propriedades mecanicas e térmicas do PCL, que sao fracas para
qualquer necessidade industrial que requer apenas uma tolerancia moderada a
temperaturas acima da temperatura ambiente. As misturas podem ser obtidas por
mistura fisica ou por extrusao reativa. Como o PCL e o PLA nao sdo misciveis, a

mistura fisica ainda apresenta duas temperaturas distintas de transicao vitrea.

3.4. SCAFFOLDS PARA ENGENHARIA DE TECIDOS

As estruturas artificiais onde as células sao frequentemente transplantadas ou
infiltradas e que sao capazes de suportar a formacao de tecido em trés dimensdes
sao chamadas de Scaffolds. Essas estruturas tridimensionais tém como principais
funcbes promover crescimento, proliferagdo e diferenciacdo celular do tecido,
promovendo a regeneragao do tecido danificado de forma controlada (KIM et al.,
2015).

A estratégia de engenharia de tecidos € baseada no projeto de Scaffolds
porosos com peculiar biodegradabilidade / biorreabsorvibilidade dos poros, a serem
usados como modelo 3D para apoiar a ligagéo celular e a subsequente formacéo de
tecido, tanto in vitro quanto in vivo. Os Scaffolds 3D devem apresentar caracteristicas
adequadas para a criacdo de um microambiente favoravel as células, capaz de
exercer suporte mecanico, estimulos fisicos e bioquimicos para o crescimento e
funcao ideais das células.

Nao ha consenso entre a comunidade cientifica sobre as caracteristicas que
um Scaffolds deve possuir, para uma aplicagdo particular. Essas propriedades
dependem principalmente do tecido a ser regenerado e sobre o local e tamanho do
defeito, porém existem algumas caracteristicas gerais principais que sao significativas
para o sucesso do seu desempenho como substitutos biolégicos (SHIM et al., 2017),
como ser biocompativel, permitindo a atividade celular normal, com o intuito de evitar
danos locais ou sistémicos, ser biorreabsorvivel, cujos seus produtos de degradacéo
sejam metabolizados pelo organismo, apresentar uma microestrutura porosa com
poros de tamanhos adequados e interconectados, que proporcione uma difusdo
efetiva de oxigénio e nutrientes essenciais a sobrevivéncia celular (KIM et al., 2015;
PATl etal., 2015). Os Scaffolds devem ter também uma biodegradabilidade controlada
para suportar a formag&o do novo tecido, ter propriedades mecéanicas que garantam
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o suporte estrutural no decorrer das atividades normais do paciente, ser osteocondutor
e osteoindutor, propiciando a adesao e proliferacdo das células ésseas (ONTES,
2010; CHEN et al., 2012).

Os Scaffolds devem ser fabricados a partir de biomateriais com propriedades
adequadas aos tecidos que se pretende regenerar. Esses requisitos e a exigéncia
estrutural tornam a confecgao desses Scaffolds um processo complexo, exigindo do
profissional elevados conhecimentos sobre as caracteristicas dos biomateriais bem
como as técnicas de fabricagao destes. O descumprimento destes e outros requisitos
na escolha do material podem comprometer o resultado esperado (HAN et al., 2010).

A escolha do processo de fabricagao € baseada nas caracteristicas do tecido
a reparar, tipo de material utilizado e complexidade do defeito. Os Scaffolds podem
ser construidos por dois métodos: métodos convencionais e métodos avangados.

Dentre os métodos convencionais, podemos citar as técnicas, como liofilizagao,
lixiviacdo, formacdo de espumas, separacao de fases, formacado de fibras, entre
outros. Neste trabalho foi utilizada a técnica de liofilizagdo que consiste em um
processo de desidratacdo, onde o material € congelado em dada temperatura e
posteriormente a agua é eliminada por sublimagao, através de um controle de vacuo.
O equipamento responsavel pela realizacdo desse processo € liofilizador. Estes
métodos convencionais apresentam limitagdes quanto ao controle da arquitetura
interna e porosidade. Outras desvantagens € a intervengdo manual, utilizagdo de
solventes toxicos e fracas propriedades mecanicas (HAN et al., 2010).

Ja nos métodos avancados temos as técnicas como estereolitografia,
sinterizacdo seletiva a laser, modelagem por deposigdo de material fundido,
impressao por jato de tinta e o mais promissor, a impresséo tridimensional - 3D que
pode, em breve, permitir a geragdo de grandes enxertos Osseos artificiais com
arquitetura personalizada e especifica do paciente (TEMPLE et al.,, 2014;
KONOPNICKI et al., 2015). Esses métodos tém o objetivo de resolver as limitagdes
inerentes aos métodos convencionais e sdo denominados de Manufatura Aditiva (MA)
ou prototipagem rapida. Diferente das técnicas convencionais, este processo de
fabricacdo de Scaffolds se inicia com o uso de imagens feito por Tomografia
Computadorizada (TC) e/ou Ressonancia Magnética (RM). As imagens podem ser
tratadas em programas para gerar um modelo tridimensional padronizado com
superficies triangulares (Standard Triangle Language — STL). Uma vez gerados, sédo

enviados diretamente as impressoras 3D ou sdo tratados em softwares CAD
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(Computer Aided Designs) para trabalhar a geometria e superficies de acordo com a
exigéncia do tratamento (VOLPATO e CARVALHO, 2017).

Varios trabalhos vém sendo realizados com o objetivo de desenvolver novos
biomateriais que englobe uma quantidade maior de caracteristicas essenciais a
regeneracao ossea e métodos de fabricacdo que possa controlar a porosidade dos
Scaffolds na qual € um parametro de suma importancia para o crescimento tecidual
0sseo, pois permite a migracao celular, vascularizagdo e difusdo de nutrientes,
permitindo a formag&o do novo tecido (KIM et al., 2015; SARTUQUI et al., 2016; SHIM
et al., 2017).

Segundo a literatura, em poros com dimensdes muito pequenas, as células nao
conseguirao proliferar ao longo do Scaffold devido a dificuldade de mobilidade celular
e penetragdo de vasos sanguineos para a regido. Poros com dimensdes muito
grandes criam um espaco vazio que dificulta o contato das células com a superficie
do poro, podendo ocasionar a morte celular. Para regeneragao tecidual, estudos
experimentais demonstraram uma porosidade 6tima de 5 ym para neovascularizagao,
5-15 ym para o desenvolvimento dos fibroblastos, 20 ym para o crescimento dos
hepatdcitos, de 20 a 125 um para regeneragdao de pele e 40-100 uym para o
desenvolvimento ostedide que se forma antes da maturacdo do tecido 6sseo. A
interconectividade entre os poros também é um fator fundamental para o sucesso da
Engenharia de Tecidos e n&do deve ser inferior a 50 um, pois os osteoblastos possuem
em média 30 ym de diédmetro (REBELO et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

41. MATERIAIS

e Acido o-Fosférico (Sigma-Aldrich, pureza = 85%).
e Hidréxido de Calcio (Sigma-Aldrich, pureza = 95.0%).
e PLA (Sigma-Aldrich, peso molecular ~ 60,000)

4.2, ETAPAS PARA DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi realizado nas seguintes etapas:

e Obtencéo de fosfato de célcio amorfo (ACP) por via umida a em escala de
bancada e caracterizagdes,

e Obtencdo de B-TCP em escala de bancada e caracterizagoes,

e Obtencéao de filamentos do PLA e mistura de PLA/ 3-TCP e caracterizagdes.

4.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.3.1. OBTENGAO DE FOSFATO DE CALCIO AMORFO (ACP)

O ACP foi sintetizado aplicando a metodologia descrita por RODRIGUEZ-
CHANFRAU et al. (2018). Este método consiste na reacao direta entre uma solugao
contendo ions fosfato (solugéo de acido o-fosférico, 6M) e uma solugéao contendo ions
célcio (solugao de hidréxido de célcio, 6M). Agitou-se a solugéo contendo ions calcio
em um agitador mecanico (IKA® RW 20) por trés horas, gotejando-se a solugdo de
acido o-fosforico. Apds o tempo de agitagéo, deixou-se a mistura em repouso por duas
horas, totalizando cinco horas de sintese. Uma vez completada a reacao, a suspensao
obtida foi filtrada sob vacuo e depois seca por liofilizacdo durante 24 horas.

A metodologia utilizada para a obtencdo de fosfato de calcio amorfo foi

esquematizada através do diagrama apresentado na Figura 5.
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Figura 5 Diagrama da sintese de fosfato de calcio amorfo
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Fonte: MARK FRANCISCO, 2019

4.3.1. OBTENGAO DO FOSFATO TRICALCIO (B-TCP)

O B-TCP foi sintetizado aplicando a metodologia descrita por RODRIGUEZ-

CHANFRAU et al. (2018). Este método consiste em sinterizar a amostra ACP em uma
mufla a 800 °C por 3 horas.

4.3.2. OBTENGAO DE FILAMENTOS DE PLA E MISTURA DE PLA/ B-TCP

Para a preparacao dos filamentos, foi utilizada uma extrusora de laboratério
horizontal, marca MIOTTO (série EM-03-64) (Figura 6). A Tabela 2 mostra os
parametros operacionais estabelecidos.

Tabela 2 Parametros operacionais estabelecidos

Parametros

Temperatura

Zona 1 220 °C
Zona 2 200 °C
Zona 3 195°C
Velocidade de extrusdo 5 rpm
Diametro do filamento 3 mm

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)
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Foram feitos filamentos de PLA e filamentos de uma mistura de PLA / B-TCP.

A proporgao da mistura foi de 90:10 m/m (Figura 6).

Figura 6 Imagem de equipamento de extrusao

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

44, CARACTERIZAGOES DO ACP E B-TCP

O fosfato de calcio amorfo foi caracterizado por Difracdo de raios X (DRX),
Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

4.4.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os espectros de DRX foram registados a temperatura ambiente (25°C) com
difratbmetro SIEMENS D5000, DIFFRAC PLUS XRD (Alemanha) com geometria
BRAGG-Brentano, radiagdo CuKa (A = 0.154 nm), detector Flicker e monocromador
de grafite. A faixa de angulo de espalhamento de 4° a 80° com intervalo de 26 passos
de 0,02 foi usada. As amostras foram cortadas em pequenos pedacos e colocadas no
porta amostras de vidro, analisadas sob condi¢des de platé. Uma tensao de operagao
de 40 kV e corrente de 30 mA foi utilizada, e as intensidades foram medidas na faixa
de 5 < 2 < 30. Separagdes de pico foram realizadas usando deconvolugédo gaussiana.

Os espacamentos “d” foram calculados usando a equagao de Bragg. O software X
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Pert High Score (verséo 2.0.1; 2004) foi utilizado para identificar a estrutura cristalina

das amostras.

4.4.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras foram medidos em um Espectrometro de
Infravermelho com Transformada de Fourier, modelo VERTEX 70, marca BRUKER
(Alemanha). Um total de 64 varreduras cumulativas foram realizadas, com uma
resolucdo de 4 cm™', na faixa de frequéncia de 4000 a 400 cm™', no modo de

transmissao.

4.4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras foi realizada
utilizando um FEG-MEV; Microscopio eletrbnico de varredura JEOL 7500F
(Alemanha). O equipamento foi operado a uma voltagem de aceleracao de 2 kV. As
amostras foram revestidas por evaporagdo de carbono (Baltec SCD 050 Spputer
Coater, EUA).

4.4.4. ANALISE DO TAMANHO MEDIO DAS PARTICULAS

O tamanho das particulas foi determinado por microscopia eletrbnica de
varredura. Cinco imagens de MEV com ampliagbes 2000X foram avaliadas. Em cada
imagem, cinco medi¢oes aleatérias de o tamanho de particula foram realizadas. Com

os dados obtidos, o tamanho médio das particulas foi determinado.

4.5. CARACTERIZAGOES DOS FILAMENTOS

4.5.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE DISPERSAO (EDS)

O estudo morfolégico das amostras foi realizado por microscopia eletrénica de
varredura (SEM-FEG-JEOL, modelo 7500F) equipada com detector de
espectroscopia dispersiva por energia de raios X (EDS). O tempo de contagem de
EDS foi de 20000 s por analise, a uma tensao de aceleracao de 10 kV. Anteriormente,

as amostras eram revestidas por evaporagao de carbono (Baltec SCD 050 Spputer
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Coater, EUA). Imagens frontais e transversais foram obtidas para cada filamento

avaliado.

4.5.2. DETERMINAGAO DA DUREZA SHORE A
O teste de dureza Shore A foi baseado no tipo A da norma ASTM D2240, o

equipamento utilizado foi um durébmetro de elastébmeros e polimeros tipo A da marca
Metrotokyo. O teste foi realizado com um peso de 1kgf, com um tempo de penetragao
de 1 segundo. O teste foi realizado em 6 amostras de cada lote. As medidas foram
feitas frontal e transversal em cada uma das amostras. A média e o desvio padrao

foram determinados em cada lote analisado.

4.5.3. TESTE MECANICO

Foram realizados testes de flexdo em trés pontos, a uma velocidade de
0,5mm/min e com espagamento de 16 mm entre os suportes, de acordo com as
diretrizes ISO 178: 2019 com uma maquina de teste universal Emic DL2000, programa
Tesc 384. Em cada teste foram avaliadas 6 amostras de filamentos.

4.6. ESTETISTICA

Em todos os casos, a média e o desvio padrao foram determinados. Os graficos
foram feitos usando o software Origin 2018.



35

5. RESULTADO E DISCUSSAO

51.  CARACTERIZAGOES DO FOSFATO DE CALCIO AMORFO
(ACP)

A Figura 7 mostra o padrao de difragdo de raios-X da amostra de fosfato de
calcio amorfo sintetizada pela metodologia descrita neste trabalho. De acordo com o
difractograma de raios-X, identificado fosfato de calcio amorfo (ACP), hidroxiapatita
(HA) (PDF 00-009-0432), fosfato de calcio octacalcico (OCP) (PDF 01-074-1301) e
fosfato de calcio di-hidrato de mono-hidrogio (DCPD) (PDF 00-011-0293).

Estes resultados coincidem com aqueles relatados na literatura por outros
autores (PELIZARO et al., 2018; RODRIGUEZ CHANFRAU et al., 2018; RODRIGUEZ
CHANFRAU et al., 2019) que demonstraram a presenga destas fases na sintese do
fosfato de calcio amorfo por metodologia de sintese semelhante ao nosso p6é com
secagem por evaporagao, secagem na bandeja e secagem por atomizagéao.

Grafico 1 Difratograma de raios-X da amostra sintetizada (DCPD: monohidrogénio fosfato

de calcio dihidratado; OCP: fosfato octa-calcico; HA: hidroxiapatita; ACP: fosfato de calcio
amorfo).

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
1DCDP 20CP 3HA 4ACP

Angulo de dispersio
(2-Theta)

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

A formacdo de fosfatos de calcio € complicada devido a possibilidade de
formacédo de diferentes fases durante o processo de sintese. Sabe-se que neste
sistema ocorre a co-precipitagdo de fases como brushita (DCPD) e fosfato octa-calcico
(OCP), sendo maior ou menor dependendo de como os parametros de sintese séo
controlados (ARIFUZZAMAN e ROHANI, 2004). Por outro lado, sabe-se que estes

dois co-precipitantes sao precursores necessarios para a posterior formacdo da
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hidroxiapatita e desempenham um papel importante no processo de biomineralizagao
(Figura 8).
Figura 7 Transformacdes de fases de fosfatos de calcio intermediarias como as fases

brushita (DCPD), fosfato octa-calcico (OCP), monetita (DCPA) na formacgao de hidroxiapatita
(HA)

CaHPO,2H,0 ——> CaHPO, = Ca(PO.)((
DCPD DCPA HA

CaHPO,.2H.0 =» Ca;(HPO.),(PO,)..5H,0 = C:

DCPD ocP HA

Fonte: ARIFUZZAMAN e ROHANI, 2004

A Figura 9 mostra os resultados da analise FTIR. As bandas caracteristicas dos
grupos fosfato a 1192,7 cm™' (vibragdo P-O-H), 1118 cm™, 1064 cm™ e 937 cm"’
(vibragéo P-O) e 573 cm-" (vibragdo O-P-O) foram observadas. Bandas caracteristicas
da presencga de grupos OH na regido entre 3000 e 3500 cm™ e 1641 cm™' também
foram observadas; bem como uma banda a 868 cm™! atribuida a presenga de CO32.

A Figura 10 mostra a micrografia das amostras obtidas com ampliagao 2000X
e 100000X. Observa-se que o p6 tem morfologia na forma de placas recobertas com
particulas menores, formando aglomerado. Os resultados da analise do tamanho de
particula mostraram um valor médio de 28,8 nm (entre 19,3 e 38,4). Estes resultados
sao semelhantes as relatadas por PELIZARO et al., 2018 e RODRIGUEZ CHANFRAU
et al., 2018, que encontraram valores médios que variam entre 24 e 36 nm para as
amostras obtidas pelo ACP mesma metodologia descrita no presente trabalho, mas

secas por evaporagao ou seco em bandejas.
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Grafico 2 Espectro de FTIR da amostra sintetizada
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

Figura 8 Figura 12 Micrografia MEV da amostra sintetizada (a = 2000X e b = 100000X).

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

5.2. CARACTERIZAGOES DO FOSFATO TRICALCICO (B-TCP)

A Figura 11 mostra o padrao de difragao de raios-X da amostra de fosfato de
célcio amorfo sintetizada pela metodologia descrita neste trabalho. De acordo com o
difractograma de raios-X. Sdo observadas em a amostras analisadas duas fases de
fosfato que sdo hidroxiapatita (28,94; 32,65; 40,64; 43,36 e 45,46) e [-Fosfato
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Tricalcico. (27,62; 29,51; 36,52 e 51,55), coincidindo com os principais picos no
JCPDS-ICDD 09-0169.

Grafico 3 Difratograma de raios-X da amostra -TCP
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

A Figura 12 mostra os resultados da analise FTIR. As bandas caracteristicas

dos grupos fosfato a 1064 cm', 937 cm!, 727 cm™ e 574 cm-! foram observadas.

Essas bandas sao caracteristicas dos grupos fosfato. Estes resultados sao
semelhantes as relatadas por PELIZARO et al., 2018 e RODRIGUEZ CHANFRAU et

al., 2018.

Grafico 4 Espectro de FTIR da amostra 3-TCP
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)
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A Figura 13 mostra a micrografia das amostras obtidas com ampliagao 2000X
e 100000X. Em aumento de 2000X sao vistas as estruturas em escala micrométrica
com diversos aglomerados de particulas menores e apresentam morfologia variada,
predominando a morfologia retangular. O aumento de 100000X focalizou as particulas
que compdem as microparticulas permitindo visualizar as nanoparticulas que fazem
parte das estruturas micrométricas visualizadas em 2.000X. Essas particulas
nanomeétricas possuem morfologia do tipo flocular, porém sem um padréo. Estes
resultados sdo semelhantes as relatadas por PELIZARO et al., 2018 e RODRIGUEZ
CHANFRAU et al., 2018.

Os resultados da analise do tamanho de particula mostraram um valor médio
de 150,7 nm (entre 107,0 e 220,0). Estes resultados sao superiores a os relatados por
PELIZARO et al., 2018 e RODRIGUEZ CHANFRAU et al., 2018.

Figura 9 Micrografia MEV da amostra 3-TCP (2000X - 100000X).

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

5.3. CARACTERIZAGOES DE FILAMENTOS DE PLA E MISTURA
DE PLA/B-TCP

A Figura 14 mostra as imagens de superficie e frontal dos filamentos PLA e
PLA /B-TCP. No caso de imagens de superficie (PLA (a) e PLA/ B-TCP (c)), observa-
se uma superficie lisa, apresentando particulas brancas distribuidas na superficie no
caso da amostra de PLA / B-TCP. Essas particulas que assumimos sao devidas a
presenca de fosfato de calcio na mistura.

No caso das imagens de vista frontal, a presenga de fosfato de calcio na mistura
€ mais claramente observada, apresentando areas de particulas brancas no material,

questao nao observada na imagem correspondente ao filamento de PLA.
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Nas duas imagens, verifica-se que o didmetro dos filamentos é préximo a 3
mm, o que é justificado pelo valor do didmetro estabelecido dentro dos parametros
operacionais do equipamento durante o processo de fabricagao.

A Figura 15 mostra as imagens MEV dos filamentos PLA (ae b) e PLA/B-TCP
(c e d) a 100X e 250X. Como as imagens mostradas na Figura 14, pode-se observar
que na superficie dos filamentos mostrados nas imagens c e d, a superficie mostra
particulas brancas distribuidas sobre elas. Enquanto, no caso das imagens do
filamento do PLA (a e b), essas particulas ndo estao presentes. Isso corrobora que no

filamento PLA / B-TCP existe a presenca de fosfato de calcio.

Figura 10 Imagens de superficie e frontal dos filamentos PLA e PLA / 3-TCP

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

A Figura 16 mostra a imagem morfolégica de cada uma das amostras avaliadas
utilizadas na analise EDS. O mapeamento quimico obtido pela EDS demonstra a
presenca de calcio e fésforo em amostras contendo a mistura PLA / B-TCP. Observa-
se também uma distribuicdo bastante uniforme das particulas no interior do material.
Este resultado confirma que o procedimento usado para misturar € adequado.

A Tabela 3 mostra os resultados da avaliagdo da dureza do filamento. Os
resultados mostram que os valores de dureza estdo entre 79 e 85 HS, os quais, de
acordo com classificacao estabelecida pela Mechanical Rubber
(www.mechanicalrubber.com), estamos na presenca de um material classificado

como material duro.
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Figura 11 Micrografia MEV dos filamentos PLA e PLA / B3-TCP

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

Figura 12 Imagem morfolégica de cada uma das amostras avaliadas utilizadas na analise
EDS

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)

Pode-se observar que esse valor € um pouco menor nas amostras compostas
da mistura PLA / B-TCP, que achamos que podem ser atribuidas a presenca de fosfato
de calcio, fazendo com que o material diminua sua dureza. No entanto, os valores
obtidos estao dentro da classificagdo do material duro (Tabela 3).

Ao usar a tabela de conversao fornecida pelo fabricante do durébmetro usado
no teste (MTK-1040, METROTOKYO, Japao), verificou-se que, na referida tabela,
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para valores maiores que 73 HS nao relatam seu equivalente em MPa, de modo que

o valor ndo pbde ser referenciado para as amostras testadas neste estudo.

Tabela 3 Resultados da avaliagdo da dureza

Frontal (HS) Transversal (HS)

PLA 82.8+9,2 84379

PLA/B-TCP 79.4+9.6 80.8+9,1

A Figura 17 mostra os resultados do teste de flexdo nas pecgas avaliadas. Os
resultados mostram que, no caso de filamentos feitos apenas com PLA, o
comportamento é mais rigido e, portanto, as peg¢as sdo mais frageis. No entanto, no
caso do filamento produzido a partir da mistura PLA / 3-TCP, quando a forga de flexao
é aplicada, o material se deforma, mas nao fratura (Figura 18). Em nossa opinido, a
presenca de fosfato de calcio na amostra favorece a flexibilidade do material,
reduzindo sua rigidez. Os resultados mostraram que a resisténcia a flexao foi de o =
51,7+ 10,5 MPa e 0 = 71,9 £ 6,8 MPa para a amostra de PLA e as amostras de PLA
/ B-TCP, respectivamente.

Ao avaliar os resultados obtidos no teste mecanico e comparar com o0s
resultados do teste de dureza, observa-se que os filamentos feitos com a mistura PLA
| B-TCP apresentam uma dureza maior que os materiais feitos apenas com PLA,
portanto, sua rigidez € menor, o que explica os resultados observados no teste de

flexao realizado nas amostras avaliadas.

Grafico 5 Gréaficos de flexao
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)



Figura 13 Imagem do filamento PLA / B-TCP

(a: antes do teste de flexado; b: apos o teste de flexao)

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR (2020)
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. CONCLUSOES

e Elaborou-se em escala de bancada a fase fosfato de calcio amorfo segundo as
caracterizagbes realizadas, que estdo de acordo com os parametros de
qualidade dos mesmos.

e Elaborou-se em escala de bancada a fase B-TCP segundo as caracterizagbes
realizadas, que estao de acordo com os parametros de qualidade dos mesmos.

e Elaborou-se filamentos de PLA e PLA / B-TCP que foram caracterizados
empregando-se MEV, ensaios de dureza e ensaios propriedades mecanicas.

e A avaliacdo MEV-EDS demonstrou a presenca de fosfato de calcio nos
filamentos realizados com o procedimento descrito neste trabalho.

¢ O teste de flexdo mostrou que o filamento composto pela mistura de PLA / [3-
TCP na proporcéao 90:10, se deforma, mas nao fratura, sendo um material com
maior dureza que o filamento PLA de acordo com os resultados da

determinacéo da dureza.
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7. PERSPECTIVAS

Continuar o trabalho iniciado neste estudo, com o objetivo de aperfeicoar o
processo tecnologico para obtengao de filamentos de PLA e fosfatos de calcio.
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