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SANTOS, F. P. Desenvolvimento de cerimicas de diéxido de titinio para
utilizacio como biomaterial. 2002. 131f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica)- Faculdade de Engenharia do- Campus de Guaratinguetd, Universidade

Estadual Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

Este trabalho abordou a utilizacdo de ceramicas de diéxido de titdnio (TiO,) como
material alternativo para implantes médicos e odontolégicos devido as suas
propriedades de resisténcia mecdnica e como agente inibidor / desativador de
microorganismos que porventura poderiam provocar reagdes infecciosas causando a

rejeigdo do Orgdo transplantado. As caracteristicas biocompativeis dessas cerdmicas

foram verificadas in vitro. Optou-se por produzir ceramicas de TiO, por dois métodos:

por prensagem uniaxial e por conformagdo através de consolidagdo com amidos
comerciais. Este ultimo tem se mostrado bastante vidvel sob o ponto de vista
econémico e ecologico, uma vez que utiliza-se materiais de custo reduzido e com
baixissimo nivel de polui¢do ao meio ambiente. Foram feitos ensaios mecanicos
destrutivos e ndo-destrutivos em que amostras foram caracterizadas quanto a
rugosidade superficial, nivel de porosidade, resisténcia mecanica, grau de
homogeneidade do material e dngulo de contato. A utilizagdo de analise de imagens
adquiridas por microscopias Optica e eletronica de varredura mostrou-se extremamente
eficaz, uma vez que possibilitou verificar e concluir sobre propriedades
microestruturais das cerdmicas de diéxido de titdnio e suas relagdes com as

propriedades gerais destas.

PALAVRAS-CHAVE: Dioéxido de titinio, ceramica, biomaterial.




SANTOS, F. P. Development of titanium dioxide ceramics for biomaterial
application. 2002. 131f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica)- Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,

Guaratingueta.

ABSTRACT

This work approached the use of titanium dioxide ceramics (TiO,) as alternative
material for medical and odontological implants due to their properties of mechanical
resistance and as inhibiting and desactiving agent of microorganisms that by chance
could produce infectious reactions and cause the rejection of the transplanted organ.

The biocompatible characteristics of those ceramic were verified in vitro. I opted to

producé TiO; ceramics for two methods: for uniaxial pressing and for consolidation

with commercial starches. This last one has showed quite viable under the economical
and ecological point of view, once it uses materials of reduced cost and with low
pollution level to the environment. Destructive and no-destructive mechanical assays
were made in the samples. They were characterized by surface roughness, porosity
level, mechanical strength, material homogeneity degree and contact angle. The use of
analysis of acquired images for optical and scanning electron microscopy was shown
extremely effective, once it made possible to verify and to conclude about
microstructural properties of the titanium dioxide ceramics and their relationships with

their general properties.

KEY-WORDS: Titanium dioxide, ceramic, biomaterial.
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pH = potencial hidrogénico

P, = porosidade aparente

%, = porcentagem do componente na dispersdo

R = constante universal dos gases perfeitos

Ra = rugosidade superficial média

Rt = rugosidade superficial total

R3z = rugosidade superficial do terceiro pico e vale
SiC = carbeto de silicio

T = temperatura

TiCl, = tetracloreto de titdnio ou cloreto titdnico

TiO, = diéxido de titdnio




V. = volume de liquidos da dispersdo

Vr = volume total da dispersdo

W_py = trabalho de adesdo

Zr0, = zirconia

YLv = tensdo interfacial liquido-vapor

Ysv = tensdo interfacial sélido-vapor

vsL = tensdo interfacial solido-liquido

ys = tensdo interfacial do sélido no vacuo
Tts = pressdo de equilibrio

p = densidade

o = tensdo de ruptura
Unidades

A = angstrom
cm = centimetro

°C = graus Celsius

eV = elétron-volt

GPa = giga pascal = 10° pascals
g = grama

Hz = hertz

K =kelvin

kg = quilograma

J =joule

m = metro

um = micrometro = 10 metros
min = minuto

mL = mililitro

mm = milimetro

mQ = mili-ohm

MPa = mega pascal = 10° pascals




nm = nanometro = 10”° metros

rpm = rotagdes por minuto
s = segundo
V =volt

W = watt
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Uma consideravel parcela da comunidade cientifica tem, atualmente. suas

atencdes voltadas para a pesquisa de novos materiais de forma a torna-los praticos, de

custo reduzido e cuja produgdo tenha o menor impacto ambiental possivel. Inclui-se,

portanto. a pesquisa de materiais alternativos como os cerdmicos, devido a sua vasta
aplicabilidade.

Dentre estas linhas de pesquisa, a utilizagdo de materiais cerdmicos nos meios
hospitalares tem se tornado quase que uma rotina em virtude de suas propriedades
mecédnicas e, principalmente, de sua ndo rejeigdo pelo organismo humano e sua
durabilidade no interior deste.

Com este intuito, este trabalho propds produzir e estudar cerdmicas de dioxido
de titanio (TiO,) por dois processos de conformagdo: o de prensagem uniaxial € o com
amidos comerciais que, neste caso, ¢ o amido de milho. Além disto, a
biocompatibilidade destes materiais também foi investigada. Tais cerdmicas, tendo um
nivel de porosidade controlada, podem, por exemplo, permitir o crescimento de células
em seu interior sem comprometer o desempenho mecéanico do elemento substituido ou
reparado. Nesse caso, infere-se a sua utilizagdo na substituicdo de ossos e, também, na
produgdo de componentes a serem aplicados na Odontologia.

Além de tais possibilidades, baseado nas propriedades fotocataliticas do didxido
de titanio, sugere-se usar tais ceramicas em processos de esterilizagdo de agua e outros
ambientes. inclusive em locais remotos como desertos e florestas.

Para atingir tais objetivos, foram realizados ensaios e analises com a finalidade
de verificar as propriedades das ceramicas de didxido de titdnio compativeis com sua
utilizagdo. Portanto, no Capitulo 2, faz-se uma revisdo na literatura sobre as
caracteristicas deste po ceramico, bem como suas propriedades fotocataliticas. Uma
breve descrigdo sobre biomateriais e os testes requeridos para torna-los compativeis
com o corpo humano também ¢ feita nesse capitulo.

No Capitulo 3, os processos de conformagdo por prensagem e por consolidagdo
com amido sdo descritos de forma que se possa, posteriormente, analisar corretamente

a influéncia do processo no resultado final da caracterizagdo das amostras. Outras
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analises como os ensaios mecanicos, as medidas de angulo de contato e de energia de

superficie e a verificagdo da microestrutura também sdo apresentadas neste capitulo.

Os testes de biocompatibilidade e de esterilizagdo sdo descritos ao final deste capitulo.
Os resultados obtidos e as discussdes sobre estes fazem parte do Capitulo 4, que
apresenta tabelas e graficos comparativos dos dois processos e que permite verificar a
aplicabilidade desta cerdamica, como proposto no objetivo do trabalho.
O Capitulo 5 apresenta as conclusdes sobre o trabalho e proporciona uma
ligagao com a continuagdo e aperfeicoamento de técnicas de conformagdo de novos

materiais ceramicos, que estdo propostas no Capitulo 6.




CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1- ASPECTOS GERAIS

Cerdmica ( derivado do grego keramos ) é um termo que primeiramente se referia
a arte ou técnica de produzir artigos de ceramicas, ou seja, de materiais simplesmente
queimados (HABER; SMITH, 1991). Atualmente, compreende todos os materiais
inorganicos ndo metalicos, obtidos geralmente apds tratamento térmico em
temperaturas elevadas.

Segundo Norton (1975), as civilizagdes mais antigas utilizavam-se de argilas
misturadas a agua, moldando e colocando-as para secar ao Sol. Neste processo nao
ocorriam grandes variagdes nas pegas produzidas, tendo, portanto, aplicagdo restrita.
Atualmente, as cerdmicas consistem em uma série de produtos com propriedades
distintas dos metais.

A industria ceramica brasileira tem importincia econdmica notavel, tendo
participagdo da ordem de 1,0% no PIB (Produto Interno Bruto) do pais, destacando-se
o segmento da ceramica estrutural (BUSTAMANTE; BRESSIANI, 2000). Nessa linha
de produgdo, a argila é a matéria-prima mais utilizada, sendo sua produgdo
regionalizada devido a fatores geoldgicos, que influenciam nas propriedades desta, e
da localizagdo do mercado consumidor, que modifica, principalmente, o custo € o grau
de qualidade da pega ceramica produzida (TANNO; MOTTA, 2000).

O Brasil é o quarto produtor mundial de revestimentos ceramicos, produzindo 473

milhdes de metros quadrados por ano (produgdo de 2001). A frente do Brasil estio

apenas a China, a Itdlia e a Espanha. As exportagdes brasileiras destinam-se,
principalmente, para os Estados Unidos da América e os paises da América Latina,
alcangando cerca de US$ 180 milhdes em vendas, no ano de 2001, segundo dados da
ANFACER (Associagdo Nacional dos Fabricantes de Cerdmica).

Os materiais ceramicos podem ser utilizados em substitui¢do de pegas metalicas e
de madeira (OTA et al., 2000, p. 1521), como isolantes térmicos, em células solares,
como substitutos de ossos humanos danificados, como filtros para redugdo e/ ou

eliminagdo de microorganismos e outras aplicagdes. Como exemplos concretos temos
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tijolos. telhas, pisos, azulejos, cimentos, ferramentas de usinagem, filtros, cerdmicas
odontolégicas. camisas de motores, vidros, etc. As ceramicas denominadas de alta
tecnologia ou avangadas, normalmente, sdo obtidas a partir de matérias-primas puras,
sintetizadas de forma bastante controlada, sendo aplicadas nas industrias eletronica,
automobilistica e espacial (ZAVAGLIA, 1991, p. 54).

Para os filtros, que sdo definidos como uma limina de material, com tamanhos de
poros definidos, usados para separar particulas ou macromoléculas de uma suspensao
ou solugdo e para limpar gases apos seu uso (HILL, 1998, p.171), existem requisitos
que vdo nortear sua construgdo e selegdo. Um desses requisitos reporta-se ao tamanho

dos elementos a serem separados, como, por exemplo, virus e bactérias que possuem

dimensdes na ordem de grandeza 10" um.

Partindo desse exemplo, a produgdo de componentes para atuagdo em diversos
tipos de bio-ambientes tem sido objeto de inumeras pesquisas a partir da ultima
metade do século XX. Com o avango estrondoso da Medicina nos ultimos anos, fez-se
necessario que as pesquisas em biomateriais ceramicos estivessem ligadas as
necessidades primordiais do ser humano.

No caso da agdo sobre microorganismos, destaca-se a utilizagdo de compostos
produzidos a partir do didxido de titanio (TiO,) que quando expostos, por exemplo, a
radiagdo ultravioleta com comprimento de onda equivalente a radiagdo emitida pelo
Sol, tornam-se ativos, sendo eficazes no combate ao Escherichia coli (WEI et al.,
1994, p. 934). Segundo Hamerski; Grzechulska e Morawski (1999), existem relatos da
utilizagdo do Ti0; na purificagdo de solos contaminados com poluentes organicos tais

como oleos e fenois.
2.2 - CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS

O estudo das cerdmicas, com a finalidade de identificar as suas propriedades e
relaciona-las com suas possiveis aplicagdes, sugere a observagdo de determinados
estados pelos quais a ceramica pode se apresentar durante o processo. Um desses

estados € o coloidal, que se forma a partir de um tipo de dispersdo no qual as particulas




dispersas podem ter dimensdo entre 1 e 100 nm. As particulas dispersas ndo
sedimentam e nem podem ser separadas por filtragdo simples (RUSSEL, 1982, p. 344).

Os coldides podem ser classificados como /liofobicos e lidfilos ou hidrofilos
(dispersdio natural como albumina, gelatina e proteinas em geral). Possuem
caracteristicas como o efeito Tyndall (turvagdo da dispersdo quando atravessada por
feixe luminoso), o movimento browniano e o poder de adsor¢do, chegando a formar
peliculas protetoras ( CARVALHO, 1997, p. 261 ).

Os colodides podem ser divididos em fun¢do dos estados fisicos presentes na
dispersdo. Dessa forma, pode-se citar o so/, que é uma dispersdo de sélidos em

liquidos, a emulsdo, que ¢ uma dispersdo de gotas de liquido em outro liquido, a

fumaga, que € uma dispersdo de sélido em gas, o nevoeiro, que é uma dispersdo de

liquido em gas, e o gel, em que as fases dispersa e dispersante distribuem-se
uniformemente. Nesse ultimo tipo de dispersdo, devido a atuagdo de forgas externas,
pode ocorrer a ruptura de sua estrutura, transformando-se em sol. Caso a perturbagdo
ou forga externa cesse, o sistema reverte para o estado ge/. Esta propriedade é definida
como tixotropia do sistema (RUSSEL, 1982, p. 345).

Um ponto a se destacar no processo coloidal é o da estabilidade da suspensio.
Esta caracteristica esta diretamente ligada a soma de todas as forgas interatdmicas e
que, segundo Yziquel et al. (1999), podem formar aglomerados, caso estas forgas
sejam do tipo atrativas.

Dentre as forgas atrativas mais comuns e apesar de serem relativamente fracas e
de curto alcance, as forcas de van der Waals produzem dipolos elétricos, causando
grandes efeitos quando se considera que os materiais sdo formados de um niimero
extremamente grande de atomos (TARI, 1999, p. 9).

A aglomeragdo de particulas, segundo Tan (1998), relaciona-se com a
dependéncia das interagdes e o tamanho médio das particulas. Nesse caso, as particulas
coloidais sdo usualmente encontradas aglomeradas.

A teoria mais aceita sobre ciéncia dos coldides é a teoria DLVO (Teoria da
Estabilidade de Coloides Liofobicos) e esta lizada a soma das energias potenciais de
atracdo e repulsdo ( PANDOLFELL! et al.. 2000, p. 38). Segundo esta, distincias

pequenas e grandes entre as particulas definem o carater atrativo entre estas, enquanto
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que distincias intermediarias definem o carater repulsivo. Este tipo de carater
associado as ligagdes entre os atomos e a presenga de dipolos elétricos definem o
estado de estabilidade coloidal.

As propriedades relativas aos estados das dispersdes, coloidais ou ndo, bem
como as caracteristicas de composigdo e estrutura da cerdmica, sdo significantes para a
reprodutibilidade na confecgdo dos materiais ceramicos (HABER; SMITH, 1991). Um
exemplo disto reporta-se a diferenciacdo entre ceramicas porosas, onde a absorgao de
agua é maior que 5%, e as densas, em que ocorre 0 oposto.

Para completa caracterizagdo de um material ceramico, faz-se necessario,

portanto, uma série de ensaios e testes que evidenciariam as propriedades deste. Pode-

se, entdo, de uma maneira simplificada, enumera-los como (GREENHUT, 1991, p.21):

a) andlise quimica, por espectroscopias de emissdo otica, infra-vermelho ou por raios-

X e por cromatografia;

andlise de fase, por microscopias eletronica de varredura e optica e por difragdo de

raios-x, para verificagdo da estrutura / orientagdo cristalina, tamanho de grio, nivel
de impurezas, defeitos, etc.;

ceramografia, que é o estudo de caracteristicas microestruturais com magnitude
maior que 50 vezes e que indicam o tamanho e a distribuigdo espacial das
porosidades, a natureza da superficie e o grau de uniformidade estrutural;

caracterizacdo_do po através da determinagdo do tamanho de particula e das

propriedades de superficie, incluindo a carga de superficie, uma propriedade que
afeta a aglomeragdo e que pode ser determinada pelo potencial zeta. Oxidos
metalicos, cerdmicas e vidros formam uma dupla camada elétrica (camada de
Stern) em agua e outros liquidos polares. Com o aumento da dupla camada,
aumenta a for¢a repulsiva entre as particulas de mesma carga. Como a
concentragdo de potencial de superficie determinado é modificado, a espessura da
camada muda. Quando a atividade de sitios positivo e negativo na amostra é igual,
ndo existe dupla camada elétrica. Este ponto zero de cargas favorece a aglomeragio
de particulas e a alta viscosidade. A extensio da dupla camada pode ser
determinada, entdo, por medidas eletrocinéticas, que ddo o potencial no plano

laminar entre o liquido ligado as particulas e o liquido livre — o potencial zeta. A

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18



carga superficial das particulas ceramicas passardo por um ponto zero e particulas
se aglomerardo como fungdo dos aditivos ou do pH;

medidas reoldgicas — usadas para medir o fluxo ou viscosidade e o comportamento

de uma suspensdo cerdmica no decorrer do tempo. Geralmente, a formagdo de
ceramicas satisfatorias ocorre quando a suspensdo ceramica € pseudo-plastica. Isto
significa que o fluxo de material ocorrera quando a pasta for forgada para o molde.
O material permanecera no molde quando a forga for removida;

grau de porosidade, que pode ser determinado através de analise microestrutural,

por me1o de instrumentos como o porosimetro de intrusdo de mercurio, ou por

medida indireta através de balanga analitica. No porosimetro, o mercurio ou outro

fluido que ndo se espalha todo sobre a superficie (ndo molhadvel) é forgado para

dentro de poros abertos sob pressdo, sendc esta pressdo medida. Existe, pois, uma
relagdo entre diametro de poros e a quantidade de metal injetado. Dessa forma,
nenhum poro fechado ou poros com didmetro menor que 0,05 pum pode ser
determinado, com precisio, por este método;

densidade, que pode ser determinada por picnometria por hélio ou experimento de
Arquimedes. Neste ultimo, é feita uma medida da massa da amostra e, entdo, esta
€ colocada em éagua, sendo o coniunto aquecido até que a agua entre em ebuligdo.

Posteriormente a amostra € retirada e novamente sua massa ¢ medida.

2.3 - DADOS SOBRE O Ti0O,

Uma série de 6xidos, monéxidos e compdsitos de materiais cerdmicos, que sdo
possuidores de altos niveis de performance mecinica, térmica e elétrica, foram
desenvolvidos a partir de 1960, devido ao fato de os 6xidos serem mais baratos e mais
faceis de se processar (LEHMAN, 1991, p. 29). Dentre estes, atualmente, cerAmicas de
dioxido de titanio (TiO,) sdo largamente empregadas em microeletronica e em células
solares, tendo eficiéncia de 7 a 10 mW.cm” na conversio de energia solar
(SPIEKERMANN et al.. 2001, p. 1603 ). Existem, também, relatos de sua utilizagio
na detecgdo de alcool através do uso de filmes finos, preparados pelo processo sol -

gel, cuja vantagem ¢é possuir grande estabilidade estrutural ( SBERVEGLIERI et al.,
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2000, p.139 ), e nas industrias cosmética e artistica. pois serve para controlar a cor das
ceramicas apos a queima.

O dioxido de titanio é um solido de coloragdo branca, que se apresenta na forma de
po, sendo utilizado em catalise, em membranas organicas, e no tratamento da agua.
Pode ser obtido, por exemplo, a partir da hidrolise da fase vapor do tetraisopropoxido
de titanio ( WEI GUO et al., 1997, p. 485 ). A uma temperatura de 200°C, obtém-se a
fase amorfa (20 a 100nm), com microporos de didmetros 6 a 10 A. A 600°C, obtém-se
a fase cristalina, com particulas menores (20-50 nm) com os poros colapsados.

Outra forma de se obter o TiO, € através da hidrolise do TiCly (tetracloreto de

titdnio ou cloreto titdnico), que possui a pronriedade de se decompor rapidamente em

ambientes umidos, produzindo fumaga Esta propriedade foi largamente empregada

durante a Primeira Guerra Mundial (RUSSEL, 1982, p. 740). A reagdo de hidrolise

pode ser esquematizada do seguinte mode:
TiCL( £)+2H,0(g)— TiO,(s)+4 HCl (g) T (1)

O TiO, pode apresentar-se, segundo variagdes na sua estrutura cristalina, sob a
forma de rutilo, anatase ou brookite. Na configuragdo rutilica, possui arranjo ciibico
compacto, com o numero de coordenacdo do titdnio sendo 6 e valéncia +4.

Entretanto, os cations preenchem somente metade dos vértices do octaedro e a
proximidade com os ions oxigénio em torno das regides dos cations promove uma
distor¢do na regido do anion (KINGERY; BOWEN; UHLMAN, 1976).

De uma maneira geral. o didxido de titdnio possui uma densidade média de
4,25g,/cm3 e limite de cisalhamento varardo entre 69 e 103 MPa. Além disso,
apresenta modulo de Young de aproximadamente 283 GPa e condutividade térmica de
8,8 W/mK, a400 K. Em termos de caracteristicas fisicas, possui ponto de fusio em
torno de 1855°C e ligagdes predominantemente idnicas. O diagrama de fases para o

Ti0; € mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama de fases Ti -TiO, ( LEVIN et al., 1964, p.41)

A performance do dioxido de titdnio pode ser otimizada a partir da alteragdo da
sinterizagdo de seu po. As Figuras 2a e 2b mostrara a variagio da densidade do didxido
de titdnio e sua correlagdo com a temperatura de sinterizagdo (YAN, 1987, pag. 636 ) .
Observe que na Figura 2a, a utilizagdo de uma solugdo aquosa de HCI com TiO,, com
desaglomeragdo feita por moinho de bolas, permitiu uma maior densificagdo a uma
temperatura de sinterizagdo menor. Essa variagdio na temperatura de sinterizagdo
promove alteragdes no tamanho de ¢rdo, como demonstrado na Figura 2b, tendo
influéncia direta nas propriedades mecédnicas dos materiais produzidos a partir deste
composto.

Uma outra caracteristica peculiar de didxido de titanio refere-se as suas
propriedades de agdo bacterioldgica, mencionadas anteriormente. Este efeito é possivel
devido ao fato de o composto absorver somente radiagdo ultravioleta com energias

maiores ou iguais a 3 eV.
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Ao nivel do mar, cerca de 1% dos quanta de luz compreendido no espectro solar
esta nesta faixa de energia (irradiancia l) =2 x 10" cms™). Nesse caso, a absorgdo de

luz se faz com um comprimento de onda em torno de 400nm.

Em 1985, Matsunaga et al. conseguiram a esterilizagdo total de uma barra de

platina com TiO,, irradiada por lampadas haldides, por um tempo que variou entre 60

a 120 min, em solugdes contendo Lactobacillus acidophillus, Saccharomyces

cerevisae e Escherichia coli.

CERAMICAS Ti0,

O FISRER TH0,(R1370)
#°130, Preparads (R1707)

TAMANHO DE GRAQ (um)

DENSIDADE (%)

Densidade Relativa (%)
Deaisidade (g/car’)

DENSIFICACAQ | CIRESCIMENTO —
L X 1

gl Uoo
TEMPERATURA (°C)

1

800 1000
Temperatura ("C)

(a) (b)
Figura 2 — (a) densidade reiativa; (b) densidace / tamanho de grio em fungio da

temperatura de sinterizagdo para amostras de TiO, preparadas com e sem a utilizagdo

de uma solugdo aquosa de HCl e desaglomeragdo por moinho de bolas.

De acordo com Gerischer e Heller (1992, o processo de oxidagdo e conseqiiente
esterilizagdo esta intimamente ligado com a relagdo entre a taxa de geracdo de elétrons
€ a taxa de transporte maxima de oxigénio por difusdo. Este mecanismo de oxidagdo

pode ser explicado através de 3 modelos:




¢ modelo A — os elétrons distantes da interface particula / liquido podem interagir

com moléculas de O, presentes no diéxido. O volume de reagdo com o O, é

1276pR, em que O € a distdncia entre as moléculas de O, que reagem e a

superficie de reagdo, p ¢é a distancia percorrida por elétrons até a superficie de

reagdo e R € o raio da particula;

e modelo B — os elétrons sdo capturados por armadilhas, em uma distincia &, na

superficie por transferéncia de elétrons para o oxigénio, reduzindo a probabilidade

de recombinagdo de elétrons com os produtos resultantes da oxidagdo de moléculas

orgénicas através de buracos. Este processo pode ocorrer de duas formas: as

armadilhas bem separadas, sem haver troca de elétrons ou de oxigénio e as

armadilhas préximas, permitindo a troca e consumindo totalmente o oxigénio de

uma forma homogénea. Este ¢ um modelo mais realistico. O volume de reagdo com

OOzé E 53.
3




e modelo C - os elétrons movem-se livremente e reagem com moléculas de O,

somente em semi-hemisférios com raio igual ou menor que a distdncia maxima de

- ' . 2nop’
transferéncia de elétrons. O volume de reagdo com o O, é 2 emque 0 €a

distancia entre as moléculas de O, que reagem e a superficie de reagdo, p € o raio

do semi-hemisfério de reagdo e R é o raio da particula.

A forte oxidagdo e potencial de redugdo do TiO, fotoexcitado foram evidenciados a
partir da descoberta do efeito Honda-Fujishima, em 1969. A radiagdo ultravioleta
promove a geragio de pares elétron-buraco, reduzindo o Ti™ para Ti". Os buracos
reagem com o oxigénio ligado produzindo vacdncias. As moléculas de 4gua podem
fortalecer as vacéncias por oxigénio produzindo grupos OH absorvidos e instdveis que
tornam a superficie com um carater hidrofilico mais acentuado. (Watanabe et al., 1999,
p. 260).

Wei et al. (1994) submeteram suspensdes de Escherichia coli e TiO, (anatase) a
radiagdo ultravioleta com comprimento de onda na faixa de luz visivel
(aproximadamente 380 nm), provocando a morte das bactérias em minutos. Nesse
caso, para o processo ser ativado, houve a necessidade de injegdo de oxigénio para
favorecer o aumento de radicais OH" . A taxa de desinfecgdo variou com o quociente
da raiz quadrada da concentragdo de TiO, pela intensidade de iluminagdo, na faixa de
180 a 1660 ueV / m’s.

O experimento consistiu em colocar-se culturas liquidas de Escherichia coli

crescendo aerobicamente em Luria Broth (LB), com estreptomicina a 37°C, em uma




plataforma que girava a 200 rpm. A densidade de Escherichia coli era de 10°

células/mL e foi adicionado TiO, (anatase), com drea especifica superficial de 60 m/ g,
e agua pura (10 mL e 18 MQm). Este sistema foi montado no interior de um aquario
onde duas ldmpadas de 40 W e um projetor de halogénio/tungsténio forneciam a
iluminagdo requerida para o processo de esterilizagdo.

Venficou-se que o aumento do processo de esterilizagdo estava diretamente ligado
ao aumento das taxas de oxigénio e diéxido de titdnio na solugdo e da taxa de
iluminagdo. O tempo de desinfec¢do com iluminagdo artificial foi de 30 min enquanto
que com i1luminagao solar foi de 1 hora.

Como citado anteriormente, o processo de desinfecgdo se da pela geragdo de
radicais hidroxila na interface dioxido/agua com formagdo de pares elétron-buraco. A
absorgdo de radiagdo pelo TiO, faz com que um elétron da banda de valéncia (estado
eletronico fundamental) se mova para a banda de condugdo (estado excitado). Este
elétron e a vacancia (buraco) deixado por ele na banda de valéncia, quando da
absorgdo da radiagdo, podem servir como agente redutor e oxidante, respectivamente.

Quando o dioxido de titdnio é colocado em meio aquoso, sua superficie é
rapidamente “ocupada” por hidroxilas, provenientes da dissociagio de moléculas de
agua adsorvidas nesta superficie. Como as moléculas de agua e OH sdo as espécies
mais abundantes no meio, provavelmente reagem com as espécies fotogeradas,
formando radicais hidroxilas, que sd3o os oxidantes primarios nas reagdes
fotocataliticas.

De uma forma simplificada, pode-se descrever o processo da seguinte forma:

TiO, +hv = by, +ep,

by, +OH (ads )= OH " (ads)

by, + H,0(ads) = OH"(ads )+ H" (ads)
O, +ez;. = O (radical superoxido)

OF +H"(ads)=» HO,

HO; +e,. = HO,

HO; + H" (ads) = H,O, (peroxido de hidrogénio)




H,0, +hv = 20H"
H,0, +0; = OH" +OH" +0, )

em que 4 ¢é a constante de Planck, v, a freqiiéncia da radiagdo emitida, bz, , o buraco
na banda de valéncia, e, o elétron na banda de condugdo, OH (ads), o grupo

hidroxila adsorvido, e OH"(ads), o radical hidroxila adsorvido, que é um agente

bactericida.

As vantagens do uso do didxido de titdnio reportam-se, principalmente, a0 menor
consumo de oxidantes durante o processo por utilizar o oxigénio atmosférico, ao uso
de ultravioleta natural (luz solar) e o potencial agressivo a poluentes organicos e
microorganismos. Dessa forma, o tratamento de dgua assistido por luz solar em locais
remotos € uma alternativa em relagdo aos processos de cloragdo, devido a
possibilidade de ndo produgdo de bioprodutos téxicos.

Outro fator que influencia as propriedades fotocataliticas e fotoquimicas ¢ o

tamanho da particula, como demonstrou Dagan e Tomkiewcz (1993). Nesse

experimento, TiO, do tipo anatase, com tamanho do grio em torno de 50 A, foi

conformado sob a forma de aerogel, apresentando porosidade e area especifica baixas
com pequena atividade catalitica. Ocorreu, também, a adsor¢do de acido salicilico,
indicado por uma coloragdo amarelo brilhante na superficie do titdnio. No entanto, sob
iluminagdo, a superficie alterou-se gradualmente para uma coloragdo marrom escuro,

retornando a primeira coloragdo ao cessar a atividade.

2.4 - ANGULO DE CONTATO

A importancia de se verificar a interface entre solido e liquido tem sido objeto
de intensos estudos ao longo dos ultimos 50 anos. Um dos motivos € testar a
capacidade de absorgdo, adsor¢do ou ndo de alguns solidos em meios liquidos e as
propriedades que aqueles adquirem como aumento de volume, possibilidade de

filtragens. condugdo de materiais entre outros.
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A idéia 1nicial € que qualquer matenal possui uma energia livre de superficie.
decorrente das interagdes atdmicas e/ou moleculares. E, por exemplo, o que pode
acontecer na interface entre soélido e gas devido as forgas de van der Waals. Pode-se.
também, associar a energia livre de superficie ao trabalho requerido para deslocar uma
molécula do interior a superficie do material.

Outros tipos de for¢as podem ser decorrentes de efeitos, como o movimento de
elétrons de camadas internas, € que n3o sofrem influéncia de momentos de dipolo
elétrico. As forgas dessa natureza, denominadas for¢as de dispersdo ou de London, sio
normalmente mais fracas que as forgas polares (Keesom), que surgem devido a
orientagdo de dipolos elétricos permanentes e ao efeito de indugdo destes em
moléculas polarizadas ( KINLOCH, 1995, p. 19).

Uma das formas de se avaliar a relagdo entre forgas e energias envolvidas € o
denominado dngulo de contato. Esse angulo (6) é medido pela reta tangente entre uma

gota do liquido e o solido ( ADAMSON, 1997, p. 352 ), como mostra a Figura 3.

liquido

L sdlido

Figura 3 - Angulo de contato
Quando este angulo € menor que 90° diz-se que o material possui uma
caracteristica hidrofilica; quando € maior que 90° este possui uma caracteristica
hidrofébica. Essa propriedade ¢ denominada molhabilidade do material, tendo estreita
ligagdo com a energia de superficie deste.
De acordo com Adamson (1997), a modificagdo na energia livre de superficie
AG, provocando um pequeno deslocamento de liquido, por uma area AA da superficie
solida, é dada por
AG
A

em que Y., Vs € 75 S30, respectivamente. as tensdes interfaciais entre liquido e

vapor, solido e vapor e solido e liquido.
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Considerando a gota em repouso, isto €, admitindo que a variagdo da energia
livre de superficie por area seja nula, no limite quando AA e A tendem a zero, obtém-

S€.

Yy €OSO =Yg —Vg (4)

Esta relagdo foi obtida por Young em 1805, sendo associada algebricamente por

Dupré, em 1869, com a definigdo de trabalho de adesdo Wy, assumindo a seguinte

forma:

L

W, =7, (+cos 6) )

Faz-se necessario lembrar que as fases estdo em equilibrio, o que pressupde a

existéncia de uma pressdo de equilibrio = g tal que

Po
7 = RT [[d(np) ©
0

em que R € a constante universal dos gases perfeitos, 7 ¢ a temperatura de equilibrio
do sistema, p, € a pressdo de equilibrio do vapor, p é a pressdo local do vapore I é a
concentragdo superficial de vapor absorvido.

Como a energia livre de superficie é decorrente da agdo de forgas, pode-se
inferir que a energia ( tensdo interfacial ) do solido no vacuo ( ys ) € muito maior que a

da interface solido-vapor ( ysy ) tal que

Vs = Vsy =7g (7)

Combinando as equagdes (4) e (7), tem-se

Vs =%g+ Vg + ¥y c08O (8)
Se o dangulo 6 tende a zero, o liquido molha o sélido completamente e

espontaneamente, espalhando-se livremente. Dessa forma, pode-se reescrever as

equagoes (4) e (8) como
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Ysy = Vs + ¥y COSEO

Ysy 2 Vs ¥y COSO (9)

Vs 2 s+ Vs TV (10)

Quando o angulo € maior que 90° a absorgdo ¢ praticamente nula e o liquido
tende a se movimentar mais facilmente sobre o s6lido, ndo penetrando neste.
A viscosidade do liquido e a rugosidade da superficie sdo fatores que podem

alterar os valores do angulo de contato. Este ultimo fator relaciona os angulos sem (6)

e com (OR) a corregdo da rugosidade. Em outras palavras,

cos@, =r.cosf (11)

em que » é o fator de rugosidade, que é definido como a razdo das areas superficiais
aparente e real.

Utilizando esta equagdo (11), verifica-se que o aumento do fator » produz uma
redugdo no angulo de contato 6g, supondo que 6 seja menor que 90°. Tal redugdo de 6
produz um incremento na energia de superficie e na area de molhamento.

No caso do angulo 6 maior que 90° a equagdo (11) transforma-se em:
cosf, = r.cos(90° +6)

cos@, =-r.send (12)
Portanto, um aumento no fator r , nesse caso, produzira um aumento no angu:o

de contato Bg, reduzindo a area de molhamento.
A variagdo na rugosidade do material pode ser obtida por processos mecanicos,
quimicos ou térmicos, como o utilizado por Lawrence; Li e Spencer (1999). Eles
utilizaram um diodo laser com poténcia de 60 W e comprimento de onda de 810nm *

20nm (faixa do infravermelho proximo) que, ao ser aplicado, reduziu a rugosidade da
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superficie das amostras. A energia térmica envolvida no processo possivelmente
produziu um grau de vitrificagdo na superficie do material, reduzindo, assim, o dngulo
de contato e melhorando o molhamento da superficie.

Outro fator que pode alterar o valor do dngulo de contato, em alguns materais
como o dioxido de titanio, € a exposigdo do material a radiagdo, em especial a
ultravioleta. Este efeito foi percebido por Watanabe et al. (1999) em que o dngulo de
contato decresce com o aumento do tempo de exposigdo ao ultravioleta.

Tal experimento consistiu na sobreposi¢do de TiO, em vidros onde goticulas de
agua foram aspergidas. Verificou-se a ocomréncia de um efeito antifogging

(desembagador), resultando em angulos de contato menores que 5°. A passagem de um

carater mais hidrofébico do TiO, , com Ti", para um mais hidrofilico, com Ti" +

vacdncia para o oxigénio, ocorre lentamente. Entretanto, ocorre a volta gradual ao
estado hidrofébico devido, possivelmente, a remogado de radicais OH" presentes no ar e
anteriormente “capturados”.

Segundo Kamei e Mitsuhashi (2000), a presenga de grupos OH™ na superficie
dos materiais ocorre devido a adsorgdo dissociativa de vapor de agua do ambiente,
melhorando o cardter hidrofilico do material. Entretanto, cessada a excitagdo por
radiagdo ultravioleta, ocorre a reversdo deste carater, provavelmente devido a re-
oxidagdo do Ti™ na superficie e remogdo dos grupos hidroxila. Esta reversdo sucedeu-
se entre duas e trés semanas apos a exposi¢do do matenial a radiagio ultravioleta.

A exposigdo a radiagdo pode, também, ser conseguida em reatores de
processamento a plasma. O termo plasma é utilizado para descrever uma grande
variedade de substancias macroscopicamente neutras, contendo muitos elétrons livres
e atomos e moléculas ionizadas interagindo, que exibem um comportamento coletivo
devido a presen¢a de forgas coulombianas de agdo a distdncia (BITTENCOURT,
1986, p.2). Dentre suas aplica¢des no meio industrial esta a produgdo de revestimentos
que venham a modificar as caracteristicas de um material qualquer. Segundo Santos et
al. (2001), tais revestimentos possuem determinadas particularidades do gas utilizado,
podendo inclusive alterar o angulo de contato por mudanga na energia livre de
superficie. Portanto, as premissas sobre a modificagdo nas caracteristicas do material,

vistas anteriormente, sdo validas apos a aplicagdo do plasma.
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2.5 - BIOMATERIAIS

A utilizagdo de biomateriais tem sido objetivo de muitos centros de pesquisa
por todo o mundo devido as necessidades, cada vez maiores, em solucionar-se
problemas como a substitui¢do de partes do corpo humano. Nesse caso, o implante
precisa ser biodegradavel e osteo-condutivo, isto é, deve permitir o crescimento de
células osseas e a sua difusdo pelo material do implante.

Existe uma gama de materiais que atualmente sdo utilizados como biomateriais,
entre eles o carbonato de calcio (CaCOs ) e a hidroxiapatita. Os ossos formados com

CaCO; sdo comparaveis aos feitos com hidroxiapatita. Existe, porém, uma distingdo

devido a geometria dos poros (LEMOS; FERREIRA, 2000). Poros grandes permitem

uma reabsor¢do mais rapida e o desenvolvimento acelerado de um novo osso.

E imprescindivel, na escolha do biomaterial, lembrar que dentro do corpo
humano existe um ambiente extremamente corrosivo pois € quente e com alto teor de
sal (HILL, 1998, p. 143). Além disso, a presenga de corpos estranhos provoca imediata
ativagdo dos mecanismos de defesa, produzindo modificagdes algumas vezes
LITeversivers.

Faz-se necessario, portanto, definir uma propriedade para a escolha de tais
materiais: a biocompatibilidade. Esta pode ser descrita como a habilidade de fazer
existir um material em um ambiente vivo por um periodo de tempo aceitdvel sem
efeito local nocivo (HILL, 1998, p.157). No caso de implantes, além da
biocompatibilidade, é necessario verificar as caracteristicas funcionais dos materiais e
suas interagdes. E importante, por exemplo, que o biomaterial ndo interfira na
coagulagio sangiiinea e que ndo permita a ocorréncia de adesio de material,
provocando a obstrugdo do fluxo sangiiineo (LUIGI; PELUSO; DAVIS, 1996).

Os testes em biomateriais devem assegurar que estes ndo produzam alteragdes
nas superficies de contato, como tecidos, epiderme e outros. Tais testes normalmente
podem ser executados in vivo e in vitro, sendo feita uma abordagem estatistica dos
resultados. Em primeira instancia, sdo ensaiados em animais, tomando-se o cuidado de
manter total assepsia dos elementos envolvidos no teste para ndo prejudicar os

resultados.
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Para verificar o carater biocompativel dos materiais, as agéncias internacionais de
controle de drogas e medicamentos editaram uma série de normas e regras para que 0s
produtos fossem utilizados sem nenhum prejuizo ao organismo considerado. Estas
normas permitiram uniformizar os procedimentos de testes médicos, tornando agil e
mais precisa a pesquisa de novos materiais.

Segundo a [SO 10993 (1992), a sele¢do dos materiais empregados vai depender das
propriedades quimicas, fisicas e morfologicas e seu grau de toxidade. Além disso,
existem fatores como processo de fabricagdo, aditivos, contaminantes, residuos,
produtos de degradagdo, componentes e interagdo com o produto final que determinam
as propriedades e caracteristicas deste.

Outro fator de grande importancia na escolha do biomaterial é o grau de

periculosidade e seus efeitos. Alguns destes, como toxidade, irritabilidade e

sensibilidade de pele e olhos, tém agdo de curto periodo ao passo que efeitos como
sensibilidade, genotoxidade, carcinogenicidade e efeitos de reprodugdo, possuem agio
de longo periodo. Estes graus podem ser classificados por categorias, ou seja,

por superficie de contato, em especial, com as membranas mucosas;

com comunicagdo externa;

para implantes;

por duragdo de contato.

Os testes e a escolha do procedimento para determinagdo do biomaterial apropriado
dependem especificamente da(do)
e natureza, grau, duragdo, freqiiéncia e as condigdes de exposig¢do para o contato com

humanos;

natureza quimica ou fisica do produto final;

atividade toxicologica do produto final;

relagdo entre a area de atuagdo e a geometria deste;

verificagdo na literatura.

Tais testes podem ndo assegurar o total potencial de periculosidade mas fornecem
dados para fazer-se uma melhor avaliagio do material a ser utilizado por seres
humanos. Segundo a norma ASTM F981/87, para a escolha do biomaterial, pode-se

utilizar os seguintes testes:
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citoxidade - verifica a morte das células e/ou a inibi¢do de seu crescimento, sua

morfologia geral e a vacuolizagdo, que se refere ao vacuolo, que é o espago vazio

na massa do protoplasma celular (FERNANDES; LUFT; GUIMARAES, 1996);

sensibilizag¢do - verifica o contato com o tecido e suas reagdes;

irrita¢do - verifica a reagdo dos implantes e testes de contato;

implantag¢do — verifica a reagdo por duragdo do contato;

carcinogeniticidade - verifica os efeitos nocivos de um material sobre o organismo

e de tumores assim produzidos (HILL, 1998, p.163);

biodegradacdo - indica a possibilidade de degradagdo pelo contato com o corpo.

Existem outros testes que devem ser executados para uma melhor verificagdo ou
confiabilidade dos resultados. Um desses é o controle negativo do material, em que
ao ser testado, ndo produz uma resposta toxica. O propdsito ¢ demonstrar uma resposta
padrio das células.

Para ter-se uma maior confiabilidade quanto a analise dos resultados, a norma [SO
10993 sugere alguns cuidados, como por exemplo:

- aamostra deve ser esterilizada e ter superficie plana,
- acultura de bactérias deve ter um pH entre 7,2 e 7,4;

sdo necessarias 3 amostras para cada teste;

a incubagdo das culturas deve ser feita ao ar, a uma temperatura de 37 £ 2°C e 5%

de CO..

Além de tais testes, existem outros especificos, como o de hemocompatibilidade,
em que se verifica a possibilidade de agdo direta sobre o fluxo sangiiineo, que podem
ser realizados. Esses, naturalmente, podem ser feitos in vivo e in vitro, envolvendo-se
o material com o sangue completo ou com um de seus componentes (LUIGI;
PELUSO; DAVIS, 1996).

De uma forma resumida, pode-se, portanto, relacionar os testes, com seus possiveis

efeitos a serem previstos, e o tempo de contato através da Tabela 1 .
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Tabela 1 — Correlagdo entre locais de aplicagdo do biomaterial e os testes requeridos

para caracteriza-lo (Hill, 1998, p.167).

~

Aplic. local

pele

membranas

Superficial mucosas

superficies

comprometi-

das

lig. tecidos,

08s0s e dentes

Comunica-

¢30 externa circulagdo

sangiiinea

tecido,

0S8S0

Implantes

X X

w| > of w > o w »| ol w| »| o w »| o W »| o W »

sangue X X X X

C X X X X

em que: t— tempo de duragdo de contato com o biomaterial:
A - limitado — menor que 24 horas
B — prolongado — maior que 24 horas e menor que 30 dias
C - permanente - maior que 30 dias
cit — citotoxidade est — esterlizagdo Ir — writagdo
ts — toxidade sistémica  tsc — toxidade subcrdnica

gnt — genotoxidade imp — implantagdo
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A Figura 4 mostra exemplos de aplicagdes de materiais biocompativeis no corpo
humano. sendo que neste trabalho houve a preocupagdo de se optar por ossos e
reconstru¢do odontoldgica, aproveitando-se do carater bactericida do material, no caso
o dioxido de titamio, escolhido para os testes. Isto ndo inviabiliza, entretanto, sua
utilizagdo em outros componentes dos seres vivos.

Uma outra caracteristica importante na escolha e utilizagdo de biomateriais refere-
se a adesdao de bactérias em sua superficie, causa significativa de alteragdes estruturais
em processos infecc1osos.

Algumas bactérias podem permanecer inativas por um longo periodo de tempo
sobre estas superficies até que alguma modificagdo, como redugdo da reagido

imunologica do organismo, permite seu crescimento. Alguns desses microorganismos

podem produzir reagdes das mais diversas, podendo, inclusive, provocar a total

deterioragdo ou morte do ser humano. Dentro esses pode-se citar Staphylococcus
epidermis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, grupo Pseudomonas entre outros
(H. AN etal., 1996, p.19-21).

Devido a efeitos como movimento browniano, forgas atrativas de van der
Waals, forgas gravitacionais, carga eletrostatica superficial e interagdes hidrofdbicas,
ou seja, da energia livre de superficie, certas bactérias podem mover-se sobre o
material da superficie. Isto € possivel pois a maior parte dos tipos de bactérias
conhecidos, em suspensdo aquosa, esta carregada negativamente.

A prolifera¢do e a adesdo de bactérias dependem de fatores como condigdes do
ambiente, da superficie e da estrutura, bem como a molhabilidade do material em
questdo. De uma maneira geral, um aumento na rugosidade superficial favorece o
crescimento de colonias de bactérias. Quando o material apresenta um carater
hidrofilico acentuado, ele ¢ mais resistente 4 adesdo de bactérias ( H AN et al., 1996,

p. 26). Este fator deve ser verificado quando da escolha do biomaterial a ser utilizado.
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Figura 4 - Exemplos de aplicagdo de biomateriais no organismo humano (HILL,
1998, p.166)
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Dentre os biomateriais de uso meédico-hospitalar, as biocerdmicas surgiram
como uma boa alternativa, principalmente devido aos processos de rejeigio do
organismo ou forte oxidagdo do matenal utilizado no implante ou transplante.

Segundo Shackelford (1999), existem relatos da utilizagdo de ceramicas, para
reconstrugdo Ossea, que datam de 1892, embora essas possuissem baixa performance
mecanica. Tais ceramicas apresentavam fragilidade e rapida degradagdo durante a
absorgdo pelo organismo.

A partir de 1963, com os estudos de L. Smith em cerosium, que é uma ceramica
a base de aluminatos impregnados com resina epoxi, houve um avango significativo,
obtendo-se porosidade em torno de 48%, propriedades mecanicas proximas as do 0sso

humano e boa biocompatibilidade.

As primeiras ceramicas feitas de 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3), com

utilizagdo em aplicagdes clinicas, apresentaram, além da grande densidade e alta
pureza, boa resisténcia mecanica, alta resisténcia ao desgaste, excelente resisténcia a
corrosdo € boa biocompatibilidade (SHACKELFORD, 1999, p.100). Segundo Cahn
(1992), a alumina apresenta um carater bio-inerte.

A zirconia (ZrO,) veio a substituir a alumina devido a sua alta tenacidade a
fratura e seu baixo modulo de elasticidade, o que permitiu produzir pegas de geometria
mais complexa e de uma maneira mais simples.

As cerdmicas vidradas, seguindo os mesmos passos da zirconia, surgiram como
alternativa, principalmente devido ao seu baixo custo de produgdo. Outra vantagem € a
formag¢do de uma microestrutura com granulagdo fina, com pequena porosidade
residual, com conseqiiente boa resisténcia ao choque mecénico.

Recentemente, as bioceramicas sdo utilizadas no tratamento do céncer através
de microesferas de vidro ndo toxico. irradiadas por um radiois6topo emissor de
particulas 3, inseridas no sistema capilar. As biocerdmicas também sdo largamente
empregadas em Ortopedia e Odontologia.

No campo dos materiais odontologicos, a necessidade de se encontrar materiais
alternativos que suportassem variagdes de temperatura, em torno de 70°C, e de pH,
entre 2 e 11, centrou os esforgos na utilizagdo de bioceramicas, como a porcelana. Este

material apresenta boas propriedades estéticas e excelente biocompatibilidade. No
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entanto, a porcelana ¢ um matenal muito rigido. além de grande redugdo de area
durante seu processamento (MC CABE, 1990, p. 71).

Estudos mostraram que a adigdo de alumina (Al,0;) a porcelana melhora a
resisténcia desta. agindo como bloqueador da propagagdo de trincas (MC CABE,
1990, p. 72). Os valores para resisténcia a ruptura, no ensaio de flexdo, podem passar
de 65 MPa a 110 MPa com o acréscimo de alumina.

As bioceramicas utilizadas como material alternativo na substituigdo de
elementos Osseos possuem propriedades, como resisténcia a ruptura, tenacidade e
resisténcia a fadiga, compativeis com as propriedades do elemento substituido.

O osso, em geral, ¢ constituido por uma matriz solida que contém vazios
(lacunas) de diversos didmetros e que estdo preenchidos com tecidos de pequena
espessura, células osseas e sangue provindo da medula (MARTIN, 1999, p.6). Pode-se
identificar dois tipos basicos de ossos: o compacto, em que o nivel de porosidade se
encontra em torno de 5%, e o esponjoso, cuja porosidade é de aproximadamente 95%.
O primeiro € encontrado em ossos longos e revestindo externamente 0S 0SS0S
esponjosos. O segundo € observado nas extremidades de ossos longos, nas vértebras da
coluna vertebral e prensado entre as camadas dos 0ssos compactos e nas estruturas

planas do esqueleto, como a pélvis e o cranio.

0SS0 €SpPONjoso

0SS0 compacto

periosteo

u , i )
Artéria nutriente >

Cavidade intramedular

Figura 5 - Esquema das partes principais de um osso humano (PARK; LAKES,
1992, p.194)
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Em termos de sua estrutura lamelar, um osso compacto é formado por células
denominadas osteoblastos e ostedcitos, que sdo importantes no processo de
mineralizagdo do osso. Tais células localizam-se em pequenas camaras (/acunae), com
didmetro variando entre 5 ¢ 10 pum, e que sdo interligadas por pequenos canais
(canaliculi) de 0,2 pm de didmetro. Posteriormente, estruturas tubulares de
aproximadamente 200 um de didmetro, denominadas osteons, sdo formadas em torno
de um canal central — o canal haversiano — que contém vasos sangiiineos. Este canal
forma um “tunel” através da matriz sélida ¢ paralelo ao eixo central do osso. Os
osteons formam com a matriz um composto fibra-matriz — o osso osteonal — e os

osteoblastos preenchem os canais haversianos.

 Volkmann

3 - canal
o ronal e e | i < e = haversiono
haversione ¥ ;

Figura 6 — Osso humano compacto - corte (a) transversal e (b) longitudinal
(GOWDAK; GOWDAK, 1989, p.10).

No caso de ossos esponjosos, também denominado trabecular, a matriz lamelar
porosa forma-se a partir de l4minas — os trabéculos - de, aproximadamente, 100 pm
de espessura, ndo possuindo, dessa forma, osteons, nem canais haversianos. O maior
valor de porosidade ocorre nos vazios preenckidos por liquido medular, em torno dos
trabéculos (MARTIN, 1999, p.7).

Ambos os tipos de 0ssos possuem, portanio, trés constituintes: um poroso
microscépico, um lamelar ¢ um fibra-mairiz, no caso do osso compacto, ou um

semelhante a uma espuma. no caso do osso esponioso.
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A matriz solida do osso pode ser dividida em trés componentes de maior
importancia: um polimero organico — o coldgeno. uma ceramica e liquidos viscosos. O
componente ceramico ¢ formado por uma variedade de fosfatos de calcio, entre eles. a
hidroxiapatita — Ca,o(HPO), (OH).. A forma porosa da hidroxiapatita pode ser obtida
pelo processo gel-casting, sendo utilizada na reconstituigdo de cavidades osseas

danificadas por processos inflamatorios, acidentes ou osteoporose. Tal material

apresenta porosidade de aproximadamente 90% em volume, com didgmetro de poros
entre 20 e 1000 um. com interconexdes de 10 a 100 um (SEPULVEDA et al., 1999,
p.198-199).

E importante ressaltar que os processos de reconstrugo Ossea partem do

principio que o material utilizado é biocompativel e que ocorra o crescimento do novo
osso atraves do processo de mineralizacdo, cuja primeira fase, em que o 0sso recupera
cerca de 70% de seus minerais, ocorre em, aproximadamente, quatro dias. A segunda
fase pode levar meses para ser completada.

Em termos de propriedades mecanicas, a Tabela 2, a seguir, compara os valores
de densidade absoluta e moédulo de elasticidade de alguns tipos de materiais. Observa-
se que 0 0sso compacto possui 0 menor modulo de elasticidade dentre os materiais
citados, 0 que mostra que o 0sso possui menor rigidez, sendo necessario outros
elementos do corpo humano - no caso, a musculatura — absorverem um maior
percentual da energia de impacto devido aos esforgos e cargas diarias a que tal osso
esta submetido.

Segundo Martin (1999), a resisténcia a ruptura de 0ssos compactos assume 0s
seguintes valores maximos:

tensao de ruptura longitudinal: 135 + 16 MPa (tragdo)
tensao de ruptura transversal : 53 + 11 MPa (tragdo)
tensao de ruptura longitudinal: 105 + 17 MPa (compressio)

tensao de ruptura transversal : 131 £ 21 MPa (compressao)
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Tabela 2 - Propriedades mecanicas de alguns materiais

Material Densidade ( g/cm’) Moddulo de elasticidade (GPa)

Grafite 1.80 276

Fibra de alumina 3.90 385

-~

Alumina 3.90 345
Titanio 5,00
Zirconia 6.50

Hidroxiapatita 3,20

Osso compacto 2,10

Titania (T10,) 4,25

Um outro fator a se considerar na utilizagdo de ceramicas na reparagdo ossea € 0
mecanismo de consolidagdo d0ssea e rezbsorgdo pelo organismo sem a necessidade de
nova cirurgia para a retirada do implante. Segundo Kharmadayam (1997), esta

reparagdo divide-se, basicamente, em tT€s mecanismos:

e osteogénese — etapa inicial da formagdo do osso, é determinada pela presenga de

osteoblastos, descritos anteriormente;

osteoconducdo — etapa em que os osteoblastos migram de outras regides do

organismo para a regiac do implante;

e osteoinducdo — etapa em que uma série de substancias estimulam a diferenciagdo
celular, levando a produgdo do osso.

Por outro lado, a osteogénese pode ser induzida ou acelerada pela atuagdo de fontes
de corrente elétrica, promovendo a cicatrizagio e a consolidagdo do o0sso
(BRINGHTON, 1977, p.106). Pode-se obté-las por agdes de campos magnéticos e
elétricos, por implantagdo de pequenas fontes ou por geragdo do proprio material

implantado. como materiais piezoelétricos.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - CONFORMACAO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO

Os materiais ceramicos podem ser conformados através de alguns processos.
dentre os quais pode-se citar os processos de colagem (slip casting) e o de prensagem
(pressing). Nos dois, o material tase deve ser cuidadosamente moido, seco e
peneirado, a fim de tentar homogeneizar a granulometria deste. O processo de moagem
pode ser executado, por exemplo, em um moinho de bolas no qual a granulometria
apropriada ¢ obtida através de atrito e impacto entre as particulas e entre as particulas e
os melos de moagem.

Utilizado desde o século XVI, na Europa, o processo de colagem trabalha com
uma dispersdo de solido em liquido. denominada barbotina, onde sdo adicionados
defloculantes e plastificantes (ligantes). Os primeiros sdo necessarios pois as particulas
pequenas, devido as forgas de atragdo eletrostaticas, aglomeram-se, decantando e
depositando-se no fundo dos recipientes que contém a dispersdo. Exemplos de
defloculantes utilizados sdo o DISPERLAM LA, um defloculante orgénico com pH
entre 8 e 9 e densidade absoluta entre 1,13 e 1,18g/cm’, e o DOLAPIX, que
pertencem a familia de polieletrélitos. Segundo Tari (1999), os polieletrélitos, por
serem polimeros com componentes muito pequenos, possuem as partes hidrofilica e
hidrofobica quase que indistinguiveis. O uso de polieletrolitos para a estabilizagdo de
suspensoes aquosas de alumina foi descrito por Cesarano et al. (1988) e por Ortega et
al. (1997).

Os ligantes e outros aditivos sdo utilizados para promover uma melhor ligagdo
entre as particulas de forma a tomar o composto, apds a conformagdo, com
caracteristicas proprias. Exemplos de ligantes usados sdo a goma arabica e o PVal
(alcool polivinilico).

Apos feita a mistura, o composto € colocado em um agitador mecénico, que tem
como fun¢do a homogeneizagdo da dispersao.

Posteriormente. tal composto ¢ transferido para moldes de gesso ou outro

material poroso que retiram parte da fase liquida da dispersdo de tal forma que o
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material colocado nesses moldes possa suportar seu proprio peso sem escoar. O
composto . apos retirado do molde, passara por um processo de secagem ao ar ou em
estufa.

A colagem ¢é aplicada. por exemplo, em ceramicas artisticas € em encanamentos
industriais.

No segundo processo, a prensagem, o material previamente misturado, moido e
peneirado ¢ compactado através do uso de pressdo. Dentre os diversos tipos de
conformagdo por pressdo, pode-se destacar a prensagem uniaxial e a prensagem
isostatica. No primeiro, o material ¢ comprimido segundo uma diregdo preferencial
onde atinge-se o maior grau de compactagdo possivel sem provocar deslizamento dos
planos cristalinos e posterior laminagdo do material. O material é colocado em um
molde metalico, em geral feito de ago-liga tratado termicamente para adquirir uma
dureza alta, reduzindo assim o desgaste deste, devido ao atrito com as particulas.

No segundo, o material é colocado em um vaso de pressdo, contendo dleo, € a
compressdo ¢ feita, teoricamente. por igual, em todas as dire¢des, produzindo uma
compactagdo mais uniforme do material.

O processo de prensagem a seco € aplicado na fabrica¢do de ladrilhos, azulejos,
telhas e tijolos refratarios.

Tanto no processo de colagem, quanto no de prensagem, a mistura dos
componentes ¢ feita de tal forma que as quantidades destes que sdo envolvidas seguem
a regra da mistura. Nesta pode-se obter teoricamente a densidade do produto final
atraves dos percentuais aplicados as densidades dos componentes. Matematicamente,

pode-se escrever:

Pustura Pi Pa

100% A% B%

(13)
sendo que

A%+ B%~ .= 100% (14)

em que A%, B%, ... sdo as fragdes massicas dos componentes na mistura € pa, Pg, ...

sdo as respectivas densidades absolutas destes componentes.
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Em ambos o0s processos. 0 composto sera tratado termicamente para adquirir

resisténcia e outras caracteristicas mecanicas. além de servir para a retirada de material

organico e liquido deste composto. Este processo. geralmente. é executado em fornos

de altas temperaturas. Esta etapa, conhecida como sinteriza¢dao, produz uma ligagao

mais efetiva entre as particulas, sendo estimulada por diferengas de temperaturas que

resultam em movimento atomico onde o mecanismo de difusdo ¢ predominante. A

sinterizagdo pode ser obtida através de técnicas que dependem do tipo de material a ser

obtido e/ou seu tempo de fabricagdo, como, por exemplo,

(a) em forno resistivo, onde a sinterizagdo ocorre tdo somente devido a temperatura;

(b) com auxilio de pressdo, em que se utiliza a temperatura, para promover o aumento
do transporte de maternal, e a pressdo, para intensificar o transporte por meio de
deformagdo plastica e deslizamento de particulas inteiras:

(c) por meio de microondas, em que o aquecimento é resultante da dissipagdo de
energia eletromagnética;

(d) por meio de laser, em que um feixe ¢ direcionado sobre a superficie, produzindo
aquecimento. Nesse caso, ha a necessidade de um laser de maior poténcia para se
obter gradientes de temperatura maiores;

(e) por meio de plasma, em que o aquecimento se da por bombardeio de ions sobre a
superficie, podendo. entretanto, provocar o surgimento de efeitos como sputtering
e “desordem” na rede cristalina (DA SILVA; ALVES JR., 1998).

Para produzir e controlar o tamanho dos poros existem varios processos, dentre
os quais podemos citar o de conformagdo por consolidagdo com amido (starch
consolidation). Neste processo. uma dispersio coloidal (barbotina) é preparada de
acordo com as propor¢des definidas pela regra da mistura. Apos ser agitada em um
moinho de bolas, a barbotina € colocada em um molde ndo poroso, ocorrendo a etapa
de gelificagdo (gelling abiliry) em que, na mistura de agua com amido aquecida entre
55 e 80°C, o grdo de amido absorve agua nas vizinhangas, provocando um inchago
rapido e irreversivel destes graos (LYCKFELDT: FERREIRA, 1998).

A utilizagdo do amido como ligante e formador de poros partiu, basicamente, de
duas premissas: a primeira refere-se & facilidade na obten¢do do amido, que é

encontrado em sementes. tubérculos. bulbos e, principalmente. em algas. Além disso. ¢é
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importante na alimenta¢do do ser humano devido a sua facil digestdo. A segunda
premissa. segundo Menezes (1996), diz respeito a capacidade de gelificagdo e
aderéncia devido a presenga da amilose — um polissacarideo de cadeia linear — e da
amilopectina - um polissacarideo de cadeia ramificada.

Acima de 50°C, algumas ligagdes de hidrogénio em ambos polissacarideos
rompem-se. causando o intumescimento do grdo e a aglomeragdo das particulas com
conseqiiente formagdo do solido ceramico.

Na etapa de sinterizagdo, devido as altas temperaturas, o amido é “queimado”,
deixando vazios que formarao os poros. O diametro e a quantidade percentual de poros
podem ser controlados com o tipo e a quantidade de amido na dispersdo, podendo-se
utilizar de artificios para se obter tamanhos diferentes de poros. Este fato foi utilizado
por Lemos e Ferreira (2000) que introduziram, antes da etapa de gelificagdo, esferas de
cera em uma dispersdo coloidal de carbonato de calcio (CaCO;) e amido de batata da
marca TRECOMEX AET1. As esferas de cera produziram macroporos e o amido foi
responsavel pelo surgimento de interconexdes entre estes macroporos.

Entdo, o processo de conformacdo por consolidagdo com amidos comerciais €
uma opg¢do que permite produzir pe¢as das mais varniadas geometrias e estruturas, a um

custo de produgdo relativamente baixo.

3.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho, foram produzidas amostras a partir de TiO, na forma de po,
comercializado pela LABSYNTH SA, através de prensagem uniaxial. Com o intuito
de verificar o quanto a resisténcia mecanica da amostra é afetada e de controlar o nivel

de porosidade desta, foram adicionadas, ao TiO,, quantidades em massa de 6xido de

aluminio (Al;O;3) do tipo a. Este material possuia densidade absoluta de 3,98 g/cm".

sendo do tipo A-1000, comercializada pela ALCOA Aluminio SA. Os percentuais
adicionados foram 5. 10, 15 e 20% em massa.

As amostras obtidas por prensagem foram preparadas com uma composi¢do de
diéxido de titanio (rutilo). de densidade 4 38 g/cm’, area especifica 18.70 m’/g e teor

de pureza em torno de 99.83%. PVal (diccol polivinilico diluido em 4%, em massa. de
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agua). agua destilada (10% da massa do TiO,) e alumina, de acordo com os
percentuais ja mencionados. Antes, o TiO, havia sido colocado em um moinho de
bolas por aproximadamente 30 minutos a fim de homogeneizar o tamanho de suas
particulas. Utilizou-se, para a determinagdo da densidade. um picndmetro multivolume
modelo 1305, fabricado pela MICROMERITICS, sendo que as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico no qual permaneceram a 120°C por 2 horas.

Apos a adigdo do PVal e da agua, a mistura foi peneirada e colocada em moldes
metalicos na forma de barras, segundo as dimensdes propostas pela norma ASTM
C1161/94, e discos com 22 mm de didmetro e 3 mm de espessura.

A compactagdo uniaxial foi realizada em uma prensa a pressdo de 40 MPa,

durante 1 minuto, aproximadamente, para cada amostra.

Na etapa seguinte, as amostras foram pré-sinterizadas a 1100°C, em forno
elétrico EDG 7000 — EDGCON 3P, e sinterizadas a 1450°C, em um forno elétrico
marca NABER, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de 1 hora,
obtendo-se, assim, um determinado nivel de densificagdo e resisténcia mecanica
apropriados. A escolha desta temperatura baseou-se na verificagdo deste nivel de
densificagdo e da constatagdo da ndo ocorréncia de transformagdo de fase como mostra
o diagrama de fases da Figura 1.

Posteriormente, foram produzidas novas amostras de TiO, através de
consolidagdo com amidos comerciais, com a finalidade de se observar a variagdo nas
propriedades da ceramica com a mudanga do processo. O amido utilizado foi o de
milho, produzido pela Refinagdes de Milho Brasil Ltda, sem qualquer modificagdo
quimica ou fisica. Segundo Bobbio&Bobbio (1989), em geral, o amido de milho
possui cerca de 25% de teor de amilose. A analise da densidade deste amido foi feita
em um picnometro de hélio (Apéndice A) MICROMERITICS modelo 1305, com
tratamento térmico prévio de 105°C, durante uma hora, com tempos de purga e de
vacuo de 30 minutos. O valor obtido para a densidade foi de 1,52 g/cm’.

A analise termogravimétrica (ATG) do amido de milho foi realizada em um
sistema da marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1. com taxa de aquecimento de
10°C/min e temperatura maxima de 800°C, que consistia em um forno, mantido sob

atmostera inerte. e uma balanga analitica. Foi injetado ar a uma vazdo de 20 mL/min
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(SILVA: JUNIOR. 1998) e obteve-se uma perda inicial de massa a 100°C devido a
existéncia de agua no material. O valor mais significativo de perda de massa ocorreu
em torno de 289.50°C. com reducdo de 28.80% da massa. A 800°C. a massa final
chegou a 0.75% da massa inicial (CAMPOS. 2001-b, p.99).

A Figura 7 apresenta a curva de perda de massa. em porcentagem. € de sua
derivada. em fun¢do da temperatura. para o amido de milho produzido pelas
Refina¢ées de Milho Brasil Ltda.

—— percentual de massa
derivada da massa em
fungao da temperatura
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Figura 7 — Anilise Termogravimétrica do amido de milho produzido pelas Refinagdes
de Milho Brasil Ltda. (CAMPOS, 2001-b, p.100).

No caso da conformagdo por consolidagdo com amido. a dispersdo coloidal foi

produzida a partir do TiO, , 5% em massa de amido de milho (densidade 1,52 g/cm’),

0.5% da massa seca em Disperlam LA (defloculante) e dgua destilada. A porcentagem
de solidos requerida foi de 50%.

Para o calculo das massas envolvidas no processo, seguiu-se a seguinte rotina:

Vi=50% Vs ;Vs=50% Vp = mc=%c.pc. Vs (15)
em que: V1 = volume total da dispersao

Vi = volume de liquidos na dispersdo

m¢ = massa do componente solido na dispersao

%c = porcentagem do componente na dispersdo

pc = densidade absoluta do componente
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A dispersao foi colocada em um agitador mecanico e em um moinho de bolas por
aproximadamente 30 minutos. Posteriormente, a barbotina produzida foi colocada em
moldes ndo porosos e posta a gelificar em uma estufa a 60°C. A secagem foi realizada

na mesma estufa a 110°C.

A sinterizagdo destas amostras foi feita da mesma forma que as obtidas por

prensagem uniaxial.

3.3 - ENSAIOS MECANICOS

- As amostras produzidas pelos dois processos (prensagem umniaxial e
conformagdo por consolidagdo com amido) foram submetidas a ensaios de flexdo por
trés pontos, segundo norma ASTM C1161/94, e rugosidade superficial, por meio de
um rugosimetro MITUTOYO-SURFTEST 301 com ponta de diamante, obtendo-se os
seguintes parametros para a analise: Ra (rugosidade média), Rt (rugosidade total) e R;z
(rugosidade média do terceiro pico e vale). Além desses testes, foram feitas medidas
de porosidade e densidade aparente, segundo norma ASTM C20/87.

O ensaio de flexdo por trés pontos foi feito em uma maquina de ensaios EMIC
com carga de até 20kgf e avango de 0,50 mm/min e os resultados foram analisados
segundo estatistica de Weibull. O calculo da tensdo de ruptura ( ¢ ) foi realizado por
meio de uma expressao modificada para o ensaio de flexdo por trés pontos (PIORINO;
CALLISTER JR., 1990, 1999):

o=t
2bh-

Q = carga

h = espessura da amostra
b = largura da amostra

L = vao entre os apoios

Os resultados de resisténcia mecanica foram analisados por meio de estatistica

de Weibull. Uma forma da equagdo de Weibull é
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In[ln(l _1 Pﬂ = m[lncr —In 0'0] (17

em que P ¢ a probabilidade acumulativa de falha de todos os elementos, o € a tensdo

de teste. o, € a tensao caracteristica do material e m é o modulo de Weibull. Valores

altos de m sdo desejaveis pois podem indicar uma faixa restrita de tensdes de falha.
baixa varidncia e, conseqiientemente, maior homogeneidade do material.

O teste para determinagdo da densidade aparente, baseado no principio de
Arquimedes, foi realizado com uma balanga semi-analitica de precisdo de +0,001g,
assumindo que a densidade da agua destilada seja 1,00 g/cm’. Esse método permitiu
obter também a porosidade aparente.

O calculo de tais quantidades foi realizado através das seguintes expressdes:

p, =2u "5, 100% (18)

m, +m-1

mg 0
= ———x 100% (19)

(20)

em que: P, = porosidade aparente (%);
Aa = nivel de absor¢do de agua (%);
pa = densidade relativa aparente;
m; = ¢ a massa do material medida apods a imersdo em agua destilada
fervente e retirada depois de 24 horas;
m, = ¢ a massa do material medida apds a medida m; e secagem com
um pano levemente umidecido;

m, = € a massa do material medida apds secagem em estufa a 110°C.

Como a densidade relativa foi medida em relagdo a agua, com densidade absoluta

de 1.00 g/cm’. a densidade aparente da amostra ¢ igual a densidade relativa medida.
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3.4 — ANALISE DE MICROESTRUTURA

O estudo da microestrutura é um fator que pode influenciar diretamente na
caracterizagdo do material e na sua aplicagdo como produto final. Esse estudo pode ser
feito de uma forma quantitativa pois permite estatisticamente prever o comportamento
geral do material ao se determinar os elementos presentes na estrutura interna, sua
localizagdo e quantidade, seus tamanhos e formas. A observacdo e analise destas
caracteristicas, de aspecto tri-dimensional, pode ser feita a partir de imagens bi-
dimensionais, utilizando métodos de contagem simples. Este procedimento constitui a
base para a estereologia, desenvolvida a partir do século XIX (KURZYDLOWSKI,
RALPH, 1995).

Quantificar a microestrutura de um material significa aplicar uma técnica de
amostragem compativel cuja precisdo no resultado geral seja aceitavel. Para isto
utiliza-se o conceito de modelo probabilistico, com uma fun¢do de distribuigdo
discreta dos elementos tomados aleatoriamente. Esta fungdo F(x) pode ser expressa
por (KURZYDLOWSKI; RALPH, 1995):

N(x)

F)= =

(21)

em que N(x) é o numero de elementos de tamanho (em comprimento, area ou volume)

x e N € o numero total de elementos presentes na amostra. A amostra é um conjunto

finito de elementos que representam as caracteristicas da populagdo de elementos.
Dessa forma, o estudo estatistico das amostras pode ser feito através das

seguintes relagdes:

=1

(a) média - E(x)=Yxf, (22)

1=l

(b) varidncia - VAR(x)=Y |x,~E(x)|/ (@23)

(c¢) desvio-padrio - SD(x) = \JVAR(x) (24)

SD(x)

E(x) e

(d) coeficiente de variagdo - CV(x)=

em que /, representa a freqiiéncia com que os elementos ocorrem na amostra.
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Uma analise microscopica quantitativa. portanto, deve considerar uma série de
caracteristicas que possam, estatisticamente, descrever a estrutura do material. No
entanto. para este trabalho, foram consideradas somente algumas de real relevancia
para os resultados esperados para este material. Estas caracteristicas foram
denominadas parametros.

Neste trabalho. a analise microestrutural foi realizada através da utilizagdo de
microscopio optico NIKON EPIPHOT 800, com uma camera digital PIXERA
PROFESSIONAL acoplada, e sub-rotinas computacionais que proporcionaram uma
avaliagdo estatistica de maior confiabilidade de caracteristicas como area, fatores de
forma e quantidade dos poros. As imagens assim obtidas foram tratadas através do
programa MEDIA CYBERNETICS IMAGE-PRO PLUS 4.5, sendo feitas, para cada
amostra, cerca de 30 campos distintos. Com estes recursos, obteve-se uma imagem
com melhor resolugdo espacial. O Apéndice B mostra as etapas de tratamento das
imagens através do referido programa.

Para uma melhor verificagdo da forma e dos contornos dos grios e dos poros
foram feitas algumas imagens em microscopio eletrénico de varredura LEO435 VPL, a

uma tensdo 15 kV. Problemas como grau de saturagio no brilho das imagens

capturadas e marcas de descargas elétricas em regides de contorno (CAMPOS et al.,

1999, p.159) foram reduzidas com o controle do nivel de tensdo aplicada.

Os parametros escolhidos foram drea média dos poros, razdo de aspecto dos
poros e nivel de porosidade. Os dois primeiros itens podem ser utilizados, também, na
venificagdo do processo de densificagdo e crescimento dos grdos, permitindo inferir
caracteristicas de resisténcia mecanica, por exemplo.

No terceiro pardmetro, a medida de porosidade € de suma importancia para o
desenvolvimento do material, uma vez que o controle da quantidade e da geometria
desta cerceia um dos objetivos que € a obtengdo de estruturas dsseas.

A avaliagdo da superficie das amostras foi feita através de rotinas
computacionais que consideraram as diferengas de niveis de brilho devido as posigdes
ou elevagdes de cada ponto das imagens obtidas desta superficie.

Para determinar tais elevagdes. foi usado um plug-in, para o programa de

dominio publico NIH IMAGE J, de reconstrugdo confocal denominado Confocal

vy
cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp 11 12 13 14 15 16 17



depth. Este plug-in usa como entrada de dados um conjunto de imagens, denominado
pilha. extraidas a partir de deslocamentos sucessivos do anel graduado que controla o
foco do microscopio. Com a pilha montada, uma matriz de dimensdes impares
percorre as imagens e, para as mesmas coordenadas das diferentes imagens, é

calculado um indice de foco a partir da expressao

i =3 SIp(x—i+(y—v).(width)) - p.(x+y.(width))] (26)

1=-Xx¢ v=-yc

em que p, e p.  correspondem, respectivamente, ao centro da matriz (p,) e a
vizinhanga ( p, ), x € y sdo as coordenadas da posigdo, em pixels, do centro da matriz
em relagdo a imagem, xc € yc sdo as coordenadas, em pixels, do centro da matriz em

relagdo a matriz e width € o comprimento da imagem, também em pixels.

O maior valor de /, determina dois valores de saida de dados:

- 0 valor de brilho a ser armazenado em uma imagem (Composite Image), que tenha
todas as regides em foco identificados pela rotina e
- em qual imagem da pilha esta o melhor foco para um mesmo par de coordenadas.

A partir da segunda saida, estabelece-se os valores dos brilhos que
corresponderdo as elevagdes, uma vez que a posigdo na pilha multiplicada pelo
deslocamento do anel graduado determina a elevagio.

Esta rotina para reconstrugdo da superficie faz parte da tese de doutoramento de

Emerson F. de Lucena e que ainda esta sendo aprimorada.

E importante que se saiba que as amostras haviam, previamente, sido

condicionadas para realizar-se a microscopia. Cada corpo de prova, apos ser
sinterizado, teve sua massa medida e foi submetido a um processo de lixamento ( lixas
de granulagdo 600, 1000 e 1200) e polimento (pasta de diamante 6, 3 e 1 um), sendo
cada etapa desta acompanhada através de microscopio 6tico com baixa resolugdo a fim
de verificar-se possiveis processos de retirada de material por arrancamento ou riscos.
Além disso, entre as etapas foram feitas limpezas da superficie dos corpos de prova

utilizando agua destilada . alcool e imersao em detergente em dispositivo de ultra-som.
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Foi necessario. nesta etapa. a confec¢do de um acessério que permitisse
manipular o corpo de prova diminuindo a possibilidade de algum dano maior a
superficie de analise (Apéndice C).

Apos a etapa de polimento, os corpos de prova foram atacados termicamente a
uma temperatura de 850 e 1100°C, durante aproximadamente uma hora de patamar.
com uma taxa de aquecimento de 3°C/min. Este procedimento tornou os contornos dos

graos mais visiveis, facilitando o processamento das imagens.

3.5 - MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

A verificagdo do carater hidrofilico, fator importante na verificagdo da

possibilidade de produzir material para implantes ou substituigdo de orgdos, foi

realizada através de medidas de dngulo de contato em um goniémetro RAME-HART

modelo 100. Este carater, ligado a capacidade de absorgdo e/ou adsorgdo dos
materiais, ¢ definido como molhabilidade destes e pode ser alterado de acordo com a
rugosidade da superficie em estudo, como foi visto no capitulo 2.

As Figuras 8a e 8b mostram gotas de agua deionizada sobre superficies com

carater mais hidrofobico e com carater mais hidrofilico.

)

(a) (b)
Figura 8 — Gota de agua deionizada sobre uma superficie com carater (a) mais

hidrofobico e (b) mais hidrofilico.

Observa-se que quanto maicr o carater hidrofédbico do material, menor é o

espalhamento de liquido sobre a superficie e. conseqiientemenre, maior € o valor do
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angulo de contato. Para algumas bio-ceramicas, um carater hidrofébico grande ¢
indesejavel pois pode levar a formagdo de um polo concentrador e proliferador de
bactérias e outros microorganismos nocivos.

A verificagdo dos valores de energia de superficie foi realizada no mesmo
gonidometro, pela comparagdo dos valores de angulo de contato com agua de-ionizada
e di-iodometano (2ICHj;).

Posteriormente, as amostras de TiO, prensadas uniaxialmente foram submetidas
a tratamento a plasma a fim de verificar alteragdes na molhabilidade do material. Nesta
etapa foi utilizado um reator construido em ago inoxidavel, como mostra a Figura 9.

Segundo Lucena et al. (1998), as paredes internas do reator, cujas medidas sdo 210

mm de didmetro e 225 mm de altura, receberam um acabamento espelhado, com a

finalidade de facilitar a limpeza e reduzir depodsito de particulas que possam se
desprender e contaminar experimentos posteriores. O equipamento contém o0ito
entradas para adaptagdo de outros instrumentos de controle e monitoragdo. O plasma
pode ser gerado pelo campo elétrico existente entre os eletrodos, de diametro 89 mm,
que permitem ajustar a separagdo entre eles.

Acoplado ao reator, existe um sistema de bombeamento composto por duas
bombas mecanicas de duplo estdgio Edwards E2M18, 50/60Hz e 220V, com
velocidade de bombeamento de 20,5/25 m’/h e uma bomba turbomolecular Edwards,
modelo 250-X, bombeando 250 L/s. O monitoramento da pressdo é feito por um
medidor tipo Pirani da Edwards modelo APG-L, cuja faixa de operagdo é de 760 — 10
mTorr. Para controle de fluxo de gases existem valvulas agulha e fluxémetros modelo
825 da Edwards.

Uma fonte de radiofreqiiéncia (RF) Tokio-Power modelo RF-300, com
capacidade de operagdo de 0 a 300W, 13,56 MHz e indicador de poténcia refletida,
alimentou o plasma. Acoplou-se capacitivamente a fonte aos dois eletrodos cilindricos
de placas paralelas para gerar o plasma.

Nitrogénio gasoso foi inserido dentro da camara do reator, a uma pressdo de
100mTorr, sendo o plasma gerado pela fonte de RF a uma freqiiéncia de 13,56MHz e
poténcia de 50 W. O tempo de aplicagdo do plasma foi de aproximadamente 3

minutos.
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s
Figura 9 — Reator de processamento d plasma em operagdo — Laboratorio de Plasmas-

UNESP, campus de Guaratingueta

Apos o tratamento a plasma, as amostras foram novamente caracterizadas
quanto ao scu angulo de contato ¢ cnergia de superficie. Bsta caracterizagao o
realizada por meto de medidas imediatamente apos o tratamento a plasma ¢ no

decorter do tempo. em um intervalo total de 21 dias. Este experimento vertficou as

possivels mudangas introduzidas nas energias do material devido a aplicagdo do

plasma ¢ que podem alierar o desempenho do material em aplicagocs especificas.

3.6 — ANALISE DL BIOCOMPATIBILIDADL:

Fm 1976, a US Food and Drug Administration (FDA) editou uma série de
normas ¢ estes para 4 Caraclenizagao ¢ uso de materiais a serem utilizados em seres
humanos. Dentro desta perspectiva. como ja citado anteriormente, diversos testes
garantem a utthzagdo de biomateriais ¢ as possiveis alteragdes que provocam no
organismo humano.

Normalmente. a bateria de testes inicia-se com 0s in vitro. veriticando

primeiramente a atividade loxicologica do elemento. Um- desses, denominado teste




citotoxico agar. consiste em colocar-se o material em uma placa de Petr1 com um
filme agar. que é um liquido espesso extraido de diversas algas vermelhas, usado em
microbiologia. na industria de alimentos. de cosméticos e em odontologia (Larousse.
pag.27 - 643). O conteudo € coberto com uma monocamada de células fibroblasticas,
responsaveis pela formagdo de fibras (Grande Dicionario Larousse Cultural da Lingua
Portuguesa. 1999, pag. 429) e € adicionado um corante e células vivas. Cerca de 24
horas apds a adigdo das células, ocorre uma mudanga da coloragdo indicando a
“morte” das células. A contagem destas indica o grau de toxidade do material (LUIGI,
PELUSO; DAVIS, 1996).

Neste trabalho. optou-se fazer a verificagdo da toxidade do material utilizando

células bacterianas B. Streptococcus mutans (ATCC1410). Tais bactérias sdo cocos

gram-positivos de forma mais oval que esférica, imoveis, arranjados em cadeias curtas
ou médias e formadores de colonias de 1-2 mm de didmetro, convexas e opacas.
Sintetizam polissacarideos extensos, como dextranos ou levanos, a partir da sacarose e
contribuem significativamente para a génese das caries dentarias. Competem
antagonicamente com microorganismos periodontopatogénicos e podem estar
associados com abscessos que acometem os tecidos periodontais, bem como lesdes
endopério, onde o género Streptococcus € o predominante.
Para esta verificagdo foi preparado um Agar Mitis Salivarius Bacitracina
Sacarose (MSBS), com a seguinte constituigio:
Peptona 20,00 g
Glicose 1,00 g
Sacarose 5,00 ¢
Fosfato dipotassico 4,00 g
Azul tripan 0,075 g
Cristal Violeta 0,0008 g
Agar 15,00 g
Agua destilada q.s.p. 1000 mL
pH final 7,0
O meio foi preparado suspendendo 90g deste em 1 litro de dgua destilada acrescida

de 150g/L de sacarose. sendo aquecido em banho-maria até dissolver o agar,
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autoclavado a 121°C por 15 minutos ¢ esfriando até 50-55 °C. Foi adicionado a solugdo
de bacitracina esterilizada por filtragdo a fim de obter concentragdo 3,3 mg/mL. As
cerdmicas, entdo, foram inseridas no meio permanecendo neste por 48 horas.

A verificagdo da caracteristica de esterilizagdo das cerdmicas de TiO, foi realizada

da seguinte forma:

- primeiramente, as amostras foram limpas e esterilizadas, utilizando-se alcool e

colocando-as em uma estufa a 200°C durante duas horas;

posteriormente, as amostras foram colocadas em uma cultura contendo Escherichia
coli (Figura 10). Estas amostras foram acomodadas em um recipiente cujas paredes
internas estavam totalmente escurecidas. Todo o conjunto foi mantido em um

ambiente com temperatura controlada (37°C), durante 24 horas;

Figura 10 - (a) bactéria Lscherichiz ¢/, responsavel, por exemplo, por processos de
diarréia infantil que podem levar a o ¢ dbserve que este bactéria possui uma cauda,
que gira, impulsicnada por cormacnent = Violdgicos de ¢scala nanométrica (Scientific
American, 2002 Nesina la aderica a parece do iniestino ¢ Revista da
FAPESP, 2002

As amostras foram rctiradas do recipiente € expostas a radia¢do ultravioleta
provinda de uma lampads de “anor d¢ mercirio, alimentada por uma fonte 220V,
como mostra o esqueria da Figura | [ oram realizadas, em intervalos de 15 min,

contagens de vnidades de formacio de ~olonias (UFC) de bactérias
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Figura 11 - Esquema do experimento para verificagdo da caracteristica de esterilizagio

das ceramicas de TiO;.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- ENSAIOS MECANICOS

As primeiras amostras foram produzidas através de prensagem uniaxial,
utilizando-se uma pressdo de 40 MPa, com o material preparado previamente
conforme descrito no capitulo 2. Este material apresentou alguns resultados mostrados
na Tabela 3, que inclui os resultados obtidos pela analise de rugosidade superficial,
nivel de absorgdo de agua, densidade e porosidade aparentes. A densidade do po
ceramico de TiO, era de 4,38 g/cm’, obtido por picnometria por hélio.

Entretanto, como a finalidade deste trabalho é a produgdao de componentes com
determinados graus de porosidade, houve a necessidade de se encontrar um meio de se
controlar o nivel desta porosidade, sem que houvesse um prejuizo grande para os
requisitos de resisténcia do material. Dessa forma, surgiu a idéia de se adicionar 6xido
de aluminio (a/umina - Al;O;) que funcionaria como regulador do nivel de porosidade,
permitindo ainda uma forte ligacdo entre suas particulas e as do dioxido de titanio.

Optou-se por vanar a quantidade em massa (%) de Al,Os, de densidade absoluta
3,98 g/cm’, e verificar seu comportamento mecanico. Os resultados sdo mostrados na
Figura 12, que apresenta os diagramas de Weibull para as porcentagens de Al,O;
utilizadas e para o TiO; puro.

Verificou-se, pois, que a inclusdao de alumina produziu niveis de porosidade
devido, possivelmente. a diferenca das temperaturas de sinterizagdo entre esta e a do
T10,. Contudo, houve vma perda de resisténcia mecanica, necessariamente em fungéo
de tal nivel de porosidade. E importante ressaltar que, conforme verificado na Tabela
3, existe um valor em quantidade percentual de alumina, em torno de 15%, que obtém-

se um valor de resisténcia mecanica maior entre as amostras de TiO, + alumina.

E interessante notar também que. a despeito de maiores indices de porosidade,

houve um melhor desempenho quanto a sua homogeneidade, possivelmente devido
aos graos de alumina que “ancoraram” o crescimento dos graos de dioxido de titanio.
Outra possivel conseqiiéncia dessa diferenga de desenvolvimento entre os grios

de alumina e TiO, ¢ evidenciada na rugosidade superficial. em que o aumento do teor
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de alumina na amostra produz superficies mais rugosas e. conseqiientemente, com

possibilidades aumento na hidrofobicidade do material.

Tabela 3 - Resultados de amostras de TiQ, prensadas uniaxialmente e sinterizadas a

1450°C (* ¢ arazdo entre a densidade aparente e a densidade teorica).

Propriedade

Ti0O,

TiO, +
5% Al O;

TiO, +
10% AlL,O;

TiO; +
15% Al;04

TiO, +
20%Al,0;

Redugdo apos a queima(%o)

12,80

12,40

9,00

10,00

11,40

Densidade aparente (g/cm’)

4,01

3

3,96

?

3,94

3,74

Porosidade aparente (%)

3,15

Nivel de absorgdo de agua
(%)

Rugosidade superficial
parametro Ra (um)

Rugosidade superficial
parametro Rt (ium)

Rugosidade superficial

parametro Rz (um)

Densificagac* (%)

Modulo de ‘Veibuli

oo (MP2)

Tso (;\APJ)

Area especifica (m”/g)




O aumento na quantidade percentual de poros altera o grau de densifica¢@o da

amostra, tornando-a menos resistente a impactos, embora ainda seja mais homogéneo

que o produzido somente com diéxido de titdnio.

Inin(1/1-P)]

TIO

TiO, + 5% ALO,
T1'O2 +10% ALO,
TiO, + 15% ALQC
Tio, + 20% ALO

3
3

T
40

In (o)

Figura 12 — Diagramas de Weibull para amostras de TiO, prensadas uniaxialmente a
40 MPa e sinterizadas a 1450°C com e sem a adi¢do de Al,O;.
As medidas feitas por porosimetria de merclrio apresentaram o0s seguintes

resultados, mostrados na Figura 13 ¢ 1<

oo |

1200

Diametro médic de poros (angstrons)

alumina (%)

Figura 13 — Didmetro médio dos poros em fungdo do percentual de alumina
adicionado, obtido por porosimetria de merctrio, de amostras de TiO, prensadas

uniaxialmente e sinterizadas a 1450°C.
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Volume especifico (cm’/g)

0,025

0,02 ' — — — M Titania pura

e ' ' B Titinia+5%alumina
: M Titania+10%alumina
0.01 4R - _ AT A G R B Titania+ | 5%alumina
O Titania+20%alumina

0,015

0,008 0,05 0,5

Diamet o médio de poros (um)
Figura 14 — Volume ¢ pecifico em fun¢do do didmetro médio dos poros, para os
percentuais de alumina adicionada, obtido por porosimetria de mercurio, de amostras

de Ti0, (titania) pronsada: uniaxialmente e sinterizadas a 1450°C.

Na Figura 13, poce-se verificar que o aumento do percentual de alumina foi
responsavel pelo aumerito do didmetro médio dos poros, o que reforca a idéia da
utilizagdo desta para cc: trole do nivel de perosidade e forma dos poros.

Em termos de volume de poros, a Figura 14 mostra um maior valor para um
diametro médio de. anrox madamente, 0,25um, o que pode indicar uma satura¢do na
quantidade de alumina acicionada, suficiente para produzir tal quantidade de poros.
Acima desse valor perc ntual de alumina, segundo a referida figura, surgem poros de
didmetro médio maior mias em meror quantidade, com respeito ao volume.

Posteriormente, a 1odificaggo do mérodo de producdo das ceramicas, utilizando
agora a consolidagfio com amidos comerciais, tornou possivel uma recupera¢do no
valor da resisténcia mecdnica.

A utilizagdo do amicn de mitho como ligante e agente formador de poros possui
uma estreita relagdo coim a resisténcia mecanica do material. Portanto, a quantidade em
massa do amido, berm como 2z carectcristica de perda de massa da amostra,
influenciaram diretamer ‘¢ nas propriecades do material, como mostram as Tabelas 4 e

S5eaFigura 15.
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Esta relagdo perm:te verificar ¢ adaptar os tipos de ceramica de TiO, para as

variadas aplicag¢des. dependendo do tipo de solicitagdo ao qual o elemento esta sujeito.

Tabela 4 — Resultados da estatistica de Weibull — amostras de TiO, conformadas por

consolidagdo com amido de milho

Amido de milho (%) |Médulo de Weibull oo (MPa) oso (MPa)
5 8,00 48,80 46,00
15 r 4,80 88,00 80,60
25 5,10 101,60 93,40
35 6,70 155,80 145,20
45 9,10 122,40 126,80

Tabela 5 — Resultados dos ensaios ¢ testes em amostras de TiO, produzidas através de
conformagao por conso!'dagdo com amido de milho

Propriedade Ti10,+ TiO,+ TiO, + TiO, + TiO, +
5% amido | 15% amido | 25% amido | 35% amido | 45% amido
Retragdo apos a 11,40 12,70 14,90 17,30 21,90
queima (%)
Densidade 3,85 3,57 3,27 2,56
aparente (g/cm’)
Porosidade 7.35 13,69 37,70
aparente (%) " o
Absorgdo de 22 4,20 14,70
agua (%) '
Rugosidade ' 2,09 2,14
superficial
Ra(pm) |
Rugosidade . 1,27 i 2,14
superficial ‘

Riz(um)
Rugosidade
superficial Rt
(um)
Densificagdo (%)

Area especifica
(m/g)




Ln[In[1/(1-P)]

TiO,+ 5% amido
TiO,+15% amido
TiO,+25% amido
Ti0,+35% amido

2

TiO_+45% amido

2

T
45
Ln(o)

Figura 15 — Diagramas c2 Weibull das amostras obtidas através de conformagéo por
consolidag¢do com amido de milhc, com percentuais distintos de adi¢do do ligante. As

amostras foram sinterizadas a 1450°C.

Os maiores valores de rugosidade superficial das amostras conformadas por
amido, em relagdo as prensadas uniaxialmente, podem proporcionar um maior
recobrimento celular no 9rgdo / osso implantado uma vez que permite uma melhor

ancoragem destes elementos. Apesar disso. € importante ressaltar que o carater

hidrofilico foi prejudicade con esta maior rugosidade, fato que foi confirmado com

um maior angulo de contato madido, que sera visto rio proximo item.

Observa-se, ainda, que existe uim aumento da resisténcia mecanica com o
aumento do nivel de porosidade, o g2 contraria algumas teorias. Segundo Cairo
(1990) e Piorino Neto (1990), a resisténcia mecanica decai com o aumento do nivel de
porosidade, devido a exist?ncia de pequenas trincas, que atuam como concentradores
de tensdo no caso de materiais f-ageis, como 0s materiais ceramicos.

Ao se utilizar a equacdo ce Knudsen,

—hP
5 bf

g =0,.e
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em que o, € a resisténcia mecanica com porosidade zero, b é uma constante que
depende da forma, orientagdo e empacotamento dos poros e P é a porosidade, verifica-
se que o comportamento porcsidade versus. resisténcia € uma exponencial decrescente.
ou seja. a resisténcia decal exponencialmente com o aumento da porosidade.
Entretanto, esta expressao so € valida para valores de porosidade entre 20 e
50%, o que indica que a resisténcia pode ser afetada, principalmente, por outros
fatores. Portanto, a altera¢do na microestrutura, os defeitos intrinsecos do material e

extrinsecos provenientes do processo de fabricagdo, os efeitos da geometria dos poros

e dos grdos podem influenciar diretamente as grandezas que caracterizam a resisténcia

mecanica do material — o médulo de elasticidade, a energia de fratura e o tamanho do
defeito critico. Tais influéncias podem, também, provocar altos gradientes de tensdo
no material.

Segundo Kingerv (1976), poros tendem a atrasar a propagagio de trincas pois a
tensdo que as produz cai rapidamente de altos valores na superficie para baixos valores
no interior do material. Este fato. associado a geometria dos grios, pode ter produzido
o efeito de aumento de resisténcia com o aumento do nivel de porosidade, quando do
ensaio de flexdo por trés pentos. A avaliagdo mais detalhada pode ser feita com o
estudo da superficie da fratura, fato que ndo foi explorado nesse trabalho pois o
objetivo deste era a produgdo de uma bioceramica.

Outra caracteristica observada diz respeito ao aumento no nivel de absorg¢do de
agua com o respectivo aumento ro nivel de porosidade. Isto permite supor que, no
caso de implentes Osseos, possa haver transporte de material organico e
desenvolvimento de c€lulas osteoblAticas de uma forma mais intensa e uniforme, pela
utilizagdo de niveis adequados de porosidade. A distribuigdo da porosidade, com
respeito ao volume de poros e didmetro médio destes, em relagdo a quantidade de
amido de milho adicionado, ¢ mostrada nas Figuras 16 e 17. Nesse caso, observa-se
que o maior valor em volume de pores encontra-se justamente com a quantidade de
amido de 35%, coincidindo com o maior valor da resisténcia a ruptura. Este fato
reforca a hipotese de a forma dos poros ter influéncia decisiva nos valores de

resisténcia do material
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No item subseqiiente, a discusséio sobre a microestrutura apresentara mais

subsidios para a analise das propriedades mecénicas aqui descritas.

Diametro médio dos poros (angstrons)

T ; T
20 30

Amido (%)

Figura 16 — Didmetro médio dos poros em fung¢do do percentual de amido adicionado
para amostras de TiO, conformadas por consolidagdo com amido de milho e

sinterizadas a 1450°C.

Volume especifico (cm’/g)

0,05

0,04+ ' — .
, : . _ - |MTitania+5%amido

0,034 : ' M Titania+15%amido
' O Titania+25%amido
M Titania+35%amido
B Titania+45%amido

0,02+
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Figura 17 — Volume esp - ifice er1 fungao do didmetro méd'o dos poros para amostras

de TiO, (titania) confor~ das »hor consolidagdo com ami ¢ de milho e sinterizadas a
1450°C.
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4.2- ANALISE DA MICROESTRUTURA

As imagens obtidas por microscopia optica das superficies polidas das amostras
de TiO,, prensadas uniaxialmente, mostradas nas Figuras 18, 19 e 20, permitiram
determinar e quantificar alguns parametros como nivel de porosidade e razdo de
aspecto dos poros. A seguir sdo apresentadas, nas Figuras 21 e 22, imagens de
amostras de TiO, com e sem a adigdo de alumina, obtidas por microscopia eletronica
de varredura, real¢ando o aspecto do possivel ancoramento das particulas de dioxido
de titdnio devido a alumina, e dos poros que tornaram-se mais circulares a medida que

se aumentou o percentual de alumina na mistura, conforme apresentado na Figura 23.

Figura 18 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO, produzida por

prensagem uniaxial e sinterizada a 1450°C, obtida por microscopia optica. A amostra

sofreu ataque térmico, posterior ao polimento, a 1100°C.
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Figural 19 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO, + 5% de Al,O;

produzida por prensagem uniaxial e sinterizada a 1450°C, obtida por microscopia

Optica. A amostra sofreu ataque térmico, posterior ao polimento, a 1100°C.

Figura 20 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO, + 20% de Al,O;
produzida por prensagem uniaxial e sinterizada a 1450°C, obtida por microscopia

optica. A amostra sofreu ataque térmico, posterior ao polimento, a 1100°C.
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Figura 21 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através

de prensagem uniaxial e sinterizada a 1450°C, obtida por microscopia eletrénica de

varredura. A amostra sofreu ataque térmico a 1100°C .

Figura 22 - Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO, + 15% Al 03,
produzida através de prensagem uniaxial e sinterizada a 1450°C, obtida por

microscopia eletronica de varredura. A amostra sofreu ataque térmico a 1100°C.
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Os dados obtidos através da analise das imagens sdo apresentadas nos graficos
das Figuras 23 e 24. A redugdo na razdo de aspecto, que € a razdo entre a maior € a
menor dimensdo do elemento, reafirma a maior circularidade dos poros, fato que pode
indicar uma melhor distribuigdo das particulas e maior homogeneidade do material.
Isto pode ser verificado na Tabela 3.

A verificagdo do nivel de porosidade por microscopia dptica confirmou o
aumento da quantidade percentual de poros com o aumento da quantidade de alumina.
A diferenga obtida pelos dois métodos — microscopia Optica e ensaio de balanga
analitica/ experimento de Arquimedes — deve-se ao fato que a analise por microscopia

Optica ¢é feita sobre uma éarea determinada, enquanto que no experimento de

Arquimedes, leva-se em conta o percentual de poros que podem ser preenchidos com

liquido de teste (nesse caso, agua destilada), em relagdo ao volume da amostra.
Contudo, o carater de aumento do percentual de poros com o de alumina foi mantido
nos dois métodos. A alumina, portanto, pode ser utilizada para controlar o nivel de

porosidade de ceramicas de TiO,.

Razéao de aspecto
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Figura 23— Razdo de aspecto dos poros em fungdo do percentual de alumina obtida a

partir de amostras de TiO, com e sem a adi¢do de alumina, sinterizadas a 1450°C.
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Figura 24 - Nivel de porosidade em fungdo do percentual de alumina obtida a partir de

amostras de TiO,, com e sem a adi¢do de alumina, sinterizadas a 1450°C.

A venficagdo da microestrutura delineou possiveis causas para a diferenga na
homogeneidade das amostras nos dois casos. A formagdo de uma maior quantidade de
poros, possivelmente distribuidos de uma forma ndo regular, pode ter causado a
variagdo nos valores obtidos no ensaio de flexdo por trés pontos no caso das amostras
conformadas por amido. Este fato colaborou para uma maior fragilizagdo das amostras
em comparagdo com o caso das amostras de TiO, puro, prensadas uniaxialmente. A
opgdo por mudanga de método de conformagdo produziu alteragdes na microestrutura,
tornando, por exemplo, os poros mais alongados , como sera mostrado posteriormente.

Observa-se, através das Figuras 22 e 25, que a densificagdo das amostras
prensadas foi maior e os contornos dos graos tornaram-se mais definidos. Na Figura
26, a imagem de uma amostra de TiO,, conformada com 5%, em massa, de amido de
milho e obtida por microscopia Optica, permite observar a dispersdo de poros no

campo observado.
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Faz-se necessario citar, em relagdo a Figura 25, que existe um defeito (trinca)
observavel nesta figura, que pode ter sido causado, possivelmente, durante a etapa de

ataque térmico apos o polimento da amostra.

Figura 25 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através
de conformagdo por amido de milho (5%), obtida por microscopia eletrénica de

varredura. A amostra sofreu ataque térmico apés polimento a 1100°C.

Figura 26 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através

de conformagio por amido de milho (5% em massa), obtida por microscopia optica. A

amostra sofreu ataque térmico apos polimento a 1100°C.,
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Nas Figuras 28 a 30, sdo apresentadas imagens de amostras de TiO, obtidas por
microscopio Optico. As quantidades de amido utilizadas foram 3, 15, 25, 35 € 45%, em
massa. A variagdo da quantidade de amido adicionado produziu alteragdes na
quantidade e forma dos poros e, conseqiientemente, modificou as caracteristicas
mecanicas da amostra. E importante frisar que a analise da superficie através de
técnicas de microscopia € feita através de dados estatisticos, como feito nesse trabalho.
As imagens apresentadas nessas figuras citadas servem somente para ilustrar os
resultados obtidos na andlise de 20 a 30 campos distintos por amostra, utilizando-se
microscopia optica.

A Tabela 6 apresenta a comparagdo de alguns resultados obtidos por
microscopia oOptica para amostras de didxido de titdnio, sem a inclusdo de alumina,

prensadas uniaxialmente e conformadas com 5% em massa de amido de milho.

Figura 27 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através

de conformac¢do por amido de milho (15% em massa), obtida por microscopia 6ptica.

A amostra sofreu ataque térmico apds polimento a 1100°C.
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Figura 28 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através
de conformagdo por amido de milho (25% em massa), obtida por microscopia Optica.

A amostra sofreu ataque térmico ap6s polimento a 1100°C.

Figura 29 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através

de conformagdo por amido de milho (35% em massa), obtida por microscopia optica.

A amostra sofreu ataque térmico apds polimento a 1100°C.
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Figura 30 — Imagem da superficie polida de uma amostra de TiO,, produzida através

de conformagdo por amido de milho (45% em massa), obtida por microscopia optica.

A amostra sofreu ataque térmico apés polimento a 1100°C.

Tabela 6 — Dados sobre a andlise de imagens realizada com amostras de TiO,

prcnsadas uniaxialmente e conformadas com 5% de amido de milho

Descrigdo Prensagem uniaxial | Conformagido com amido

de milho (5% em massa)

Nivel de porosidade (%) 8,76 12,3

Razao de Aspecto - poros 1,89 2,55

Area média -poros ( pm?) 0,56 1,83

Em termos de rugosidade do material, observou-se que, segundo as Tabelas 3 e
5, a modificagdo do processo de fabricagdo ou a adi¢do de outro componente (nesse
caso, a alumina) influenciou diretamente no resultado da microscopia optica. Este
resultado pode ser exemplificado através das Figuras 31a e 31b em que foi feita uma
reconstru¢do computadorizada da superficie de duas amostras produzidas pelos dois

processos. o de prensagem uniaxial e o de consolidagdao com 5% de amido de milho.
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(b)
Figura 31 — Reconstru¢do confocal da superficie de uma amostra de TiO, produzida

por (a) prensagem uniaxial e (b) conformagdo com amido de milho.
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No caso das amostras conformadas por amido de milho, 0 maior valor da area
média e a forma mais alongada dos poros, evidenciada pela maior razdo de aspecto,
proporciona um maior contato com o meio onde se encontra o material e que,
porventura. penetre em tais poros. Este fator, associado com a capacidade de
esterilizagdo do TiO,, pode permitir a redugdo da presenga de microorganismos
indesejaveis. que possam causar infecgdes localizadas. Além dessa possibilidade,
pode-se inferir seu uso na degradagdo de compostos organicos e carbonados, sem a

incomoda produgdo de halometanos decorrentes da utilizagdo de cloro nos processos

de esterilizagdo de Aguas contaminadas. O diéxido de titanio foi utlizado nos E.U.A.
para a descontaminagdo de solos na década de 90 (HAMERSKI, GRZECHULSKA;
MORAWSKI, 1999), como ja citado anteriormente.

As mesmas caracteristicas dos poros — razdo de aspecto, nivel de porosidade e
area média, foram analisadas por microscopia optica, fazendo-se variar a quantidade
de amido de milho na dispersdo coloidal. Foi feito uma comparagdo entre as
tendéncias de comportamento do material que estdo apresentadas nos graficos das
Figuras 32, 33 e 34.

Na Figura 32, existe uma tendéncia natural de aumento de porosidade com
aumento de amido adicionado, estando de acordo com os resultados do ensaio de
porosidade aparente. Entretanto, o surgimento de um ponto de inflexdo na tendéncia
pode sugerir que os poros possam ter sofrido colapso e a quantidade percentual ter sido
reduzida. E importante lembrar que, como ja citado anteriormente, existem diferengas
entre o que se estd medindo através de microscopia Optica e o ensaio de porosidade
aparente. Além disso, no caso dos resultados obtidos por microscopia, a diferenga
entre as medidas com 25, 35 e 45% de amido adicionado é, aproximadamente, 3%, o

que pode se enquadrar dentro da faixa de erro de medida possivel.
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Figura' 32 — Nivel de porosidade em fungdo do percentual de amido de milho

adicionado de amostras de TiO, produzidas através de conformagdo por consolidagdo

com amido de milho e sinterizadas a 1450°C.

Razao de aspecto
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Figura 33 — Razdo de aspecto de poros em fungdo do percentual de amido de milho

adicionado de amostras de TiO, produzidas através de conformagdo por consolidagdo

com amido de milho e sinterizadas a 1450°C.
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Figura 34 - Area média de poros (um?) em fungdo do percentual de amido de milho

adicionado de amostras de TiO; produzidas através de conformagdo por consolidagdo

com amido de milho e sinterizadas a 1450°C.

No caso da razdo de aspecto, mostrada na Figura 32, a tendéncia de aumento
desta com o respectivo aumento do percentual de amido adicionado pode indicar uma
possivel causa para a variagdo positiva da resisténcia mecanica, verificada no ensaio
de flexdo por trés pontos.

Os valores crescentes de drea média dos poros com o aumento da adigdo de
amido constitui um ponto positivo para a escolha de tal material no caso de proteses
oOsseas e reconstrugdo odontoldgica pois permite o desenvolvimento de células em seu

interior.

4.3- ANGULO DE CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE

Ratificando os resultados de analise de porosidade e rugosidade superficial
feitas nas amostras de TiO, prensadas uniaxialmente com e sem a adi¢do de 6xido de
aluminio, verificou-se que houve uma redugdo do dngulo de contato com o aumento
do percentual de alumina, como pode ser visto na Figura 36. A Figura 35 mostra,
como exemplo, o carater mais hidrofébico de uma amostra de TiO,, com um

espalhamento pequeno do liquido sobre a superficie.
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Figura 35 — Gota de agua deionizada sobre uma amostra de TiO, prensado

uniaxialmente e sinterizado a 1450°C.
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Figura 36 — Angulo de contato em fungfo do percentual de alumina de amostras de

TiO, prensadas uniaxialmente e sinterizadas a 1450°C.

Dessa forma, a analise do grafico disposto anteriormente permite supor que a
variagdo no angulo de contato esteja ligado principalmente & mudanga na energia livre
de superficie, pois um aumento na rugosidade superficial do material imporia um
aumento no angulo. Uma hipdtese a se considerar é a diferenca de eletronegatividade
entre o titanio e o aluminio, que produziria diferengas na energia de superficie. E fato,
também, que pelo aumento no nivel de porosidade do material, parte desse liquido

possa ter sido absorvido. Este comportamento pode ser visto na Tabela 3 em que o
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percentual de absor¢do de dgua no ensaio de balanga analitica cresce a medida que o
nivel de porosidade e o percentual de alumina no composto crescem.

A modificagdo nos valores do angulo de contato e energia de superficie foi
analisada apos tratamento a plasma com nitrogénio gasoso. Os resultados sdo

apresentados nas Figuras 37 e 38.

Verifica-se, portanto, que a variagdo da pressdo no reator de processamento a
plasma, durante a operagdo, produz valores diferentes de angulo de contato médio,
tendo um valor minimo a uma pressio de aproximadamente 100 mTorr. Este,
possivelmente, estaria ligado a0 aumento do livre caminho médio e conseqiiente ganho
de energia cinética. O momentum associado a esta energia pode ser transferido por
choque mecanico. As interagdes ocorridas no plasma, entdo, podem gerar emissdes de
diversos tipos de radiagdes. Abaixo desse valor de pressdo, pela redugdo acentuada no
numero de particulas presentes no plasma, ocorre um pequeno aumento no angulo de
contato pois o numero total de choques na superficie cerdmica tende a diminuir.

A redugdo acentuada no angulo de contato, inicialmente em torno de 30°, vista a

100 mTorr de pressdo, pode ter sido produzida por radiagdo ultravioleta. Isto ‘pode ter

produzido a redugdo do Ti"* para Ti"®, promovendo o aprisionamento de radicais OH,
p p p

presentes na agua sob a forma de vapor no ambiente.

| Plasma de nitrogénio
Tempo de operagdo: 3 minutos
Poténcia de RF: 20 W

Reducéo do angulo de contato (%)
£ a ® 3
] 1 1 1

(1,3
L8
1

0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450
Pressdo (mTorr)

Figura 37 — Percentual de redu¢do do 4ngulo de contato em funcdo da pressdo no

reator, apos tratamento a plasma de amostras de TiO, prensadas uniaxialmente e

sinterizadas a 1450°C.
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Figura 38 — Angulo de contato médio em fungdo da pressio no reator, ap6s tratamento

a plasma de amostras de TiO, prensadas uniaxialmente e sinterizadas a 1450°C.

Entretanto, decorrido um intervalo de tempo apds o processamento a plasma,
ocorreu uma inversdo na molhabilidade das amostras, com um aumento acentuado no
angulo de contato, reduzindo sua hidrofilicidade. Essa inversdo pode ter sido causada
pela tendéncia do sistema, apos ocorrer a transferéncia de energia, de buscar um estado

de equilibrio (estado de minima energia), além da possibilidade da remogdo de radicais

OH’ da superficie devido a re-oxidagdo do Ti"’. Este comportamento é mostrado no

grafico da Figura 39.

Posteriormente, foi realizado um estudo temporal mais criterioso sob este
aspecto, obtendo-se os graficos das Figuras 40 e 41. Verificou-se que, com o decorrer
do tempo, houve um aumento no angulo de contato e redugdo na energia de superficie,
ratificando a hipotese de equilibrio energético.

Este procedimento permite inferir que a utilizagdo do TiO, como agente
inibidor do crescimento de colonias de bactérias, quando ativado por tratamento a
plasma, tem carater limitado em relagdo ao tempo de agdo uma vez que ocorre a

mudanga natural e gradual na molhabilidade do material.
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Figura 39 — Angulo de contato médio em funcdo da pressdo no interior do reator de

processamento a plasma de amostras de TiO,, prensadas uniaxialmente, sinterizadas a

1450°C e submetidas a tratamento a plasma de nitrogénio gasoso. E mostrada uma

comparagio do efeito no transcorrer do tempo sobre os valores do angulo de contato

meédio.
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Figura 40 — Angulo de contato em fungdo do tempo em amostras de TiO, prensadas

uniaxialmente, sinterizadas a

£asoso, a uma pressao de 100
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1450°C e submetidas a tratamento a plasma de nitrogénio
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Figura 41 - Energia de superficie em fungdo do tempo em amostras de TiO, prensadas
uniaxialmente, sinterizadas a 1450°C e submetidas a tratamento a plasma de nitrogénio

£as0so0.

No caso das amostras produzidas por conformagdo com amido de milho, a

variagdo do angulo de contato e da energia de superficie sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7- Medidas de angulo de contato e energia de superficie em amostras de TiO,

conformadas por consolidagdo com amido de milho e sinterizadas a 1450°C.

Amido (%) | Angulo de contato (graus) | Energia de superficie (ergs/cm®)
5 29,30 69,70
15 12,90 74,80
25 17,90 74,30
35 18,20 72,90
45 33,20 66,50

Segundo a Tabela 7, ndo ocorreu uma tendéncia de redugdo ou aumento
progressivos com o respectivo aumento na quantidade de amido adicionada. Esta

oscilagdo nos valores de angulo de contato e energia de superficie deve-se,

cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw 11 12 13 14 15 16 17



principalmente, a variagdo ocorrida na rugosidade superficial, apresentada na Tabela 5
e de acordo com as equagdes (11) e (12).
A exposigdo destas ceramicas a plasma ainda ndo foi testada para verificar se

seu comportamento ¢ similar ao dos casos descritos anteriormente.

4.4- BIOCOMPATIBILIDADE E ESTERILIZACAO

Apoés a realizagdo dos testes de esterilizagdo, foi construido um grafico que
mostra a contagem de unidades formadoras de colénias (UFC) em fungdo do tempo,
como mostra a Figura 43b. Para efeito de comparagdo, apresenta-se na Figura 42a um
grafico semelhante extraido de WEI et al.(1994). Observa-se nesta figura que o efeito
da exposi¢do ao ultravioleta, que possui um carater bactericida ja bem conhecido,
provoca a “morte” das populagdes de bactérias de um modo mais ténue do que quando
¢ introduzido o diéxido de titanio. Nesse caso, a reducdo das col6nias é, segundo WEI
et al.(1994), exponencial, tornando seu numero igual a praticamente zero em um
tempo de 30 minutos.

No caso da utilizagdo dos corpos ceramicos, visto na Figura 42b, verifica-se
comportamento similar ao anterior, embora com algumas particularidades. A redugédo
mais acentuada do niimero de coldnias, sob efeito exclusivo do uso do ultravioleta,
pode ter sido causada pelas condigdes do experimento, que se utilizou da composigdo
aproxjinada de nitrogénio e oxigénio atmosféricos, fato que ndo foi utilizado por WEI
et al. Eles injetaram nitrogénio a uma razido de 0,16 L/min, obtendo tais resultados.
Posteriormente, realizaram outros experimentos, agora incluindo uma composi¢do de
N, e O, proxima da do ar atmosférico e obtiveram resultados semelhantes ao
verificado com os corpos cerdamicos. O aumento relativo na populagdo de bactérias
apos 30 minutos, por ser pequeno, pode ser considerado como um erro aceitavel,
estando dentro do desvio padrdo das medidas.

A inclusdo dos corpos ceramicos na cultura de bactérias, sob efeito da radiagdo
ultravioleta, produziu uma redugdo no nimero de colonias acentuada; no entanto, este
carater manteve-se até o tempo de 30 minutos, atingindo seu valor maximo de

redugdo. A partir disso, ocorreu um aumento consideravel na populagdo de bactérias o
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que pode ser entendido, a priori, como se 0 corpo ceramico tivesse atingido um ponto

de saturagdo, ocorrendo deposito de material (bactérias mortas) sobre a superficie,
dificultando a absorgdo de energia. Nesse.caso, os processos de produgdo de grupos
hidroxila e pares elétron-buraco seriam bastante prejudicados, reduzindo, pois, a

capacidade de esterilizagao do didxido de titdnio.

\\.\'\'\

¢ somente luz
A |uz + TiOz

i L VI "
. v T "> T

30 40 50
tempo (minutos)

(a)

®  somente luz
A |uz+TiO2

tempo (minutos)

(b)
Figura 42 — Unidade formadoras de colonias de bactérias (UFC) em fung¢do do tempo
de exposi¢do a radiagdo ultravioleta (luz): (a) experimento de WEI et al.(1994) e (b)

COrpos Ceramicos.
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Vale a pena ressaltar que WEI et al.(1994) utilizaram pé de dioxido de titanio
dissolvido na solugdo contendo as bactérias. tendo este uma area especifica de contato

de 60 m*/g. No caso dos corpos cerdmicos, a area especifica assumiu um valor

rn 2. = i -
maximo de 1.22 m7/g, o que presumir-se-ia em uma reducdo bastante acentuada no

carater bactericida deste material. Entretanto. o comportamento, até o tempo de
exposi¢do de 30 minutos. foi bastante similar ao verificado por WEI et al.(1994), o que

pode tornar este material ceramico um bom agente bactericida.

As Figuras 43 a 47 mostram a evolugdo na redugdo das colénias de bactérias.
evidenciando o cardter comparativo entre as amostras com € sem as ceramicas de
TiO,, sob a exposi¢do ao ultravioleta e no decorrer do tempo. Cada ponto mais escuro
representa uma coldnia de bactérias. A contagem foi feita manualmente devido aos
problemas de brilho € reflexo que a placa de Petri provocou ao se capturar as imagens

mostradas nas figuras citadas.

Figura 43 - Solugdo inicial do experimento (tempo zero) de cultura de bactérias E.

coll.
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(b)

Figura 44 — Cultura de bactérias E. coli apos exposi¢do a radiagdo ultravioleta durante

15 minutos: (a) sem e (b) com a ceramica de TiO,.
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Figufa 45 — Cultura de bactérias E. coli apos exposi¢ao a radiagdo ultravioleta durante

30 minutos: (a) sem e (b) com a ceramica de TiO,.
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(b)

Figurﬁ 46 — Cultura de bactérias E. coli apos exposi¢do a radiacdo ultravioleta durante

45 minutos: (a) sem e (b) com a cerdmica de TiO,.
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(b)

Figura 47 — Cultura de bactérias E. coli ap6s exposigdo a radiagdo ultravioleta durante

60 minutos: (a) sem ¢ (b) com a ceramica de TiO,.
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Em termos do porcentual de desativagio das unidades formadoras de col6nias,
verificou-se que o solido cerdmico obteve uma eficiéncia méxima de
aproximadamente 82,00 % , em comparagdo ao obtido por WEI et al. (1994), sempre
recordando que 4rea de contato do solido é cerca de 2,00 % da do p6 cerdmico
utilizado pelos referidos pesquisadores. A Figura 48 apresenta a comparagéo

percentual entre os dois experimentos.

UFC esterilizagio (%)
100;

8oy

; B B p6 ceramico
404 ‘ B | [msolido ceramico

15 30 45

Tempo (min)
Figura 48 - Comparag@o entre os percentuais de esterilizagdo para os experimentos de
WEI et al.(1994) e deste trabalho.

Para confirmar o carater de agdo bactericida e, por que ndo dizer, de “morte™
celular somente quando devidamente ativado por “luz”, o teste com a bactéria B.
Streptococcus mutans mostrou que as cerdmicas de TiO, ndo possuem um grau de
toxidade celular que possa comprometer os tecidos humanos em contato com tais
materiais, caso ocorra sua inser¢do neste organismo. A Figura 49 mostra uma placa de
Petri com células de Streptococcus mutans ainda vivas, em que foi necessario retirar-
se a ceramica do meio para se fotografar devido a problemas de reflexo na cdmera
utilizada. Os locais marcados em vermelho indicam onde estavam as cerdmicas de

TiO, ¢ os escuros indicam onde as células de teste permaneceram em atividade.

Figura 49 — Fotografia do resultado do experimento com células bacterianas de B.

Streptococcus mutans
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

As ceramicas de didxido de titdnio (TiO,) conformadas tanto por prensagem
uniaxial quanto por consolidagdo com amido de milho apresentaram resultados
satisfatorios quanto a resisténcia mecanica, em comparagio as verificadas na literatura
existente. Obteve-se, pois, valores maximos de 177,1 MPa e 14.7 para resisténcia
mecanica e modulo de Weibull, respectivamente, indicando que o material apresenta
boa homogeneidade.

A utilizagdo do amido, ja bastante explorada em outros trabalhos, e da alumina
(Al,0;) como formadores de poros mostrou as influéncias do controle do nivel de
porosidade sobre as propriedades gerais das ceramicas de TiO,. Os niveis de
porosidade medidos ou avaliados pelos processos descritos neste trabalho variaram
entre 2,33 e 37,70%, indicando que tais cerdmicas podem ser utilizadas em aplicagdes
variadas.

O comportamento geral do carater hidrofilico das amostras de TiO, pode
proporcionar sua utilizagdo em ambientes, por exemplo, onde a proliferagdo de
microorganismos ¢ indesejavel. A possibilidade de acentuagdo desse carater através da
aplicagdo de outros processos, como o tratamento a plasma, constitui um ponto
positivo no uso de tais ceramicas. Entretanto, a reversdo dessa acentuagdo do carater
hidrofilico ainda ¢ um fator a ser pesquisado com maior profundidade, fato que nio
fazia parte da proposta deste trabalho.

De uma forma geral, a despeito do aspecto da biocompatibilidade, cerdmicas de

dioxido de titanio poderiam ser utilizadas em reparos 6sseos e odontolégicos devido as

propriedades mecdnicas alcangadas, ao nivel de porosidade obtido, que permitiria o

crescimento de células para recomposi¢do de tecido, e ao baixo custo de produgio e
facil acessibilidade ao processo de fabricagdo. O TiO, puro prensado uniaxialmente
apresenta um grau de homogeneidade e resisténcia mecanica, sendo, por exemplo,
indicado para a substitui¢do de ossos / juntas que sofram impactos diarios maiores. O
material conformado com amido de milho é indicado, por exemplo, em implantes e
materiais odontologicos que ndo sofram cargas diarias grandes e, principalmente, que

possuam forma complexa, como mandibulas e ossos do cranio.
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Os testes de agdo bacteriologica mostraram a viabilidade de se utilizar o dioxido de
titinio como agente bactericida, apesar da limitagdo do tempo de agdo da ceramica.

E muito importante frisar que, em comparagdo com outros trabalhos publicados.
houve uma sensivel redugdo na area de contato com a solugdo contendo as bactérias. o
que poderia prejudicar a eficiéncia do processo. Entretanto, neste trabalho tentou-se
repetir as condigdes naturais de utilizagdo do material. ou seja, as condigdes ambientes
da mistura oxigénio e nitrogénio em que o carater bactericida da ceramica de dioxido
de titdnio torna-se evidente. Neste caso, as ceramicas de didxido de titdnio, por
exemplo, sob a forma de pastilhas, poderiam ser utilizadas na purificagdo de aguas,
tornando-as mais acessivels ao consumo humano, em locais mais indspitos e
longinquos do planeta. E claro que os testes foram realizados com uma bactéria
especifica, no caso a Escherichia coli, e a total esterilizagdo do ambiente aqiiifero
dependera de outros testes com os mais diversos tipos de microorganismos. Este fato
constitui uma linha de pesquisa extremamente interessante, uma vez que o problema
da utilizagdo das reservas de agua potavel no mundo ¢ bastante critico. E bom lembrar
que obteve-se, neste trabalho, uma redugdo no nivel de unidades formadoras de
colonias de aproximadamente 82 %.

Uma outra vantagem da utilizagao das cerdmicas de TiO, € seu custo de produgdo
relativamente baixo, além de seu pequeno poder poluidor ao meio ambiente. Estes
fatos podem permitir sua classificagdo como material a ser utilizado em instrumentos
de hemodialise, devido ao citado carater bactericida, e a possibilidade de se produzir
objetos das mais variadas geometrias que permitam sua adequagdo aos instrumentos
descritos anteriormente, a um custo de produgdo baixo.

Em relagdo a utilizagdo do didxido de titdnio como material odontoldgico, além das
propriedades mecénicas ja discutidas, verificou-se que em ambientes similares aos
encontrados dentro da cavidade bucal humana, as ceramicas de TiO, ndo produziram a
morte de ceélulas, fato que € importantissimo nos reparos dentais. Com esta
propriedade. aliado ao processo de conformagdo por consolidagdo por amidos

comerciais, pode-se produzir reparos, coroas e até mesmo dentes completos a um custo

mais acessivel dos materiais de uso comum de protéticos e dentistas. Esta cerdmica,

portanto, pode ser uma boa solugdo em termos de materiais para uso humano.
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CAPITULO 6 - PERSPECTIVAS FUTURAS

No transcorrer deste trabalho, foram realizados outros experimentos a fim de
melhorar as propriedades mecanicas com variagdo do nivel de porosidade, utilizando
gelatina em substituigdo ao amido e isopor em conjunto com o amido. A substituigao
do amido comercial por gelatina comercial aproveitou a capacidade de produzir gel
deste composto, fazendo o papel do ligante na dispersao.

A gelatina é formada, basicamente, por carboidratos e proteinas. Proteinas sdo
substancias constituidas por macromoléculas resultantes da condensagdo de muitas

moléculas de a- aminoacidos carboxilicos, como mostrado na Figura 50.

~ A ligagdo entre as moléculas dos o- aminoacidos se faz através da eliminagdo

de H,O entre o H do grupo amino (-NH,) e 0 OH do grupo carboxilico (-COOH)

Ligagdo peptidica

Figura 50 — Esquema de ligagdo molecular de uma proteina

Embora o numero de proteinas seja muito grande. o numero de a-aminoacidos
que participam de sua constitui¢do ndo chega a 25.

As proteinas diferem uma das outras basicamente pela seqiiéncia desses o-
aminoacidos na formagdo da cadeia peptidica. Os aminoacidos, esquematizado na

Figura 51. diferem uns dos outros pelo radical R da formula citada.
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Figura 51- Esquema de um aminoacido.

Tais proteinas estdo presentes praticamente em todo o corpo humano, ou seja,

na construgdo de tecidos (colageno, queratina, miosina, albumina hemoglobina), nas

reacﬁés de catalise (amilase, maltase, pepsina) e na defesa do organismo (linfocitos)

(CARVALHO, 1997, p.481).

Dessa forma, o uso de tal elemento como constituinte passageiro do processo de
confecgdo das ceramicas, aparentemente, ndo produz subprodutos nocivos ao
organismo humano, nem ao meio ambiente. Além disso, é importante ressaltar que o
uso da gelatina comercial tem a vantagem da produgdo de pecas porosas a uma
quantidade em massa menor em relagdo ao mesmo processo utilizando o amido de
milho.

Na Figura 52, apresentam-se imagens de amostras de TiO, conformadas com
7% em massa de gelatina comercial. Observe que a amostra produzida é bastante

porosa, o que poderia ser uma alternativa na produ¢do de membranas seletivas ou

Figura 52 - Imagem de uma amostra de TiO, consolidada com 7% em massa de
gelatina comercial marca Royal (a) vista superior e (b) em segdo transversal. A

densidade da gelatina, obtida por picnometria por hélio, ¢ de 1,62 g/cm’.
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Outra linha de pesquisa. na busca de processos alternativos, utilizou o isopor na
preparagdo das ceramicas. O acréscimo de isopor (polipropileno expandido) a
barbotina preparada com amido comercial. teve como finalidade a produgdo de poros
com dimensoes maiores, insdipensaveis na reconstrugdo de tecidos 6sseos. Neste caso,
um maior grau em numero e dimensdo propiciaria o crescimento de células e o
transporte de sangue entre os poros, 0 que se aproximaria do 0sso humano real.

A Figura 53 apresenta duas imagens comparativas entre um 0sso de um suino
(em corte) e uma amostra de TiO, consolidada com amido de milho com a inclusdo de

isopor produzida neste trabalho.

Figura 53 - (a) osso de suino e (b) amostra de didxido de titinio conformado com

amido de milho com adigdo de isopor, pré-sinterizado a 1000°C .

Para efeito de comparagdo e viabilidade da técnica empregada, a observagdo

mais atenta das Figuras 53-a e 53-b poderia ser conclusiva quanto a produgdo de poros
cujas dimensdes fossem compativeis com as do osso humano; no entanto, faz-se
necessario um aprofundamento maior na analise das caracteristicas mecanicas e das
propriedades biocompativeis desta alternativa de material, verificando, principalmente,
a existéncia de possiveis produtos secundarios que possam ser nocivos ao organismo
humano.

Uma outra possibilidade de variagdo do processo de produgdo destas cerimicas.

sugerida pelo Prof. Dr. Roberto Nakazato — UNESP / Guaratingueta. foi de associar o
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processo de conformagdo por consolidagdo com amidos com o de conformagdo por
moldes porosos ( nesse caso foi utilizado o molde de gesso). A idéia era que parte da
agua a ser retirada pelo molde poderia modificar o processo de gelificagdo, produzindo
um nivel de porosidade maior no interior da amostra e menor na superficie.

Um primeiro teste foi realizado e a superficie e o interior da amostra foram

observadas através de microscopio optico. como mostra a Figura 54.

e

Figura 54 - (a) superficie e (b) corte de uma amostra de TiO, produzida por
combinagdo dos processos de conformagdo por consolidagdo com amido de milho e

moldagem por gesso.

De acordo com o exposto no texto deste trabalho, a pesquisa por materiais
alternativos com baixo custo de produgdo e reduzidissima agressdo ao meio ambiente,

sugere, entdo, que sejam desenvolvidos novos processos que permitam a diversificagdo

da aplicagdo de compostos ceramicos. Nessa linha, pode-se citar algumas propostas:

* 0 desenvolvimento e caracterizagdo completa de cerdmicas de TiO,, Al;O3 e SiC
pelo método de conformagdo com gelatina comercial, com a finalidade de
diversificar as aplicagdes e as propriedades dos produtos produzidos;

a produgdo de ceramicas de TiO,, Al,O; e SiC conformadas com amidos
comerciais, com a inclusdo de elementos formadores de poros de dimensdes
diversas, como € o caso do isopor. [sto permitiria 0 desenvolvimento de implantes,
filtros, membranas seletivas com diversas geometrias, além da possibilidade de

produzir produtos com maior grau de complexidade para protegdo balistica;
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e 0 estudo e caracterizagdo de produtos ceramicos a partir da casca de arroz triturada
e moida. aproveitando o fato deste material conter amido e ser uma sobra
indesejavel na cultura de arroz;

a realizagdo de testes in vivo, para uma verificagdo, a longo prazo, dos efeitos da

implantagdo da ceramica de TiO; no organismo humano.

A produgdo de anticorpos nos organismos constitui uma forma de se verificar a
resposta imunoldgica destes, pela inser¢do subcutinea ou intramuscular de material em
animais de laboratorio, tais como coelhos, ratos e porquinhos-da-india. Em geral, a
resposta em producdo de anticorpos aparece apos 14 dias da insergdo do material. Este
teste também permite, em 48 horas, avaliar a hipersensibilidade pelo contato com o
tecido.

Para a verificagdo de reagdes infecciosas e inflamatorias, em geral, faz-se uma

implantagdo subcutanea do material encapsulado em uma pequena gaiola metalica que

ao ser retirado, estd preenchido com células inflamadas. Posteriormente, faz-se a

analise do material colhido por meio de microscopia 6ptica ou eletrdnica de varredura.

Outra forma de se avaliar o processo inflamatorio é a medida das atividades
enzimaticas /n vitro, diretamente influenciadas pela fagocitose do material pelas
células inflamadas (LUIGI; PELUSO; DAVIS, 1996). Técnicas de microscopia
eletronica permitem avaliar a “morte” das células nesse processo.

O teste in vivo ja esta sendo realizado com coelhos Oryctolary cuniculus, da
linhagem Nova Zelandia, machos e camundongos, da raga Wistar, linhagem pura. Os
animais foram mantidos em biotérios sob condi¢Ges de temperatura ambiente média de
22 + 2°C e alimentados com ragdo padrdo e agua fornecida ad libitum. Os animais
foram pesados no inicio € serdo novamente pesados no final do experimento.

Para a realizagdo de testes de implanta¢do intramuscular e dssea, necessitou-se a
confec¢do de pinos cilindricos da cerdmica utilizada, com didmetro 1,8 mm e
comprimento 7,0 mm. Estes pinos, antes do implante ¢sseo, foram submetidos a uma
descarga corona negativa por uma hora, sob uma tensdo de 8000V, a fim de
“depositar” cargas elétricas sobre o material, orientando seus dipolos e tornando-o um

material com caracteristicas piezoelétricas.
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Todo este procedimento estd sendo coordenado pelo Prof. Dr. Celso Xavier
Cardoso (UNESP - Presidente Prudente), em cooperagdo com o Biotério da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), a quem presto os mais sinceros
agradecimentos.

A Figura 55 mostra um exemplo da implanteg¢@o de um pino na pata de um coelho.

Portanto, estas linhas de pesquisa e outras, cujas idéias estdo sendo amadurecidas,
fazem parte de um grande projeto em que o desenvolvimento destas novas “op¢des” de

produc¢do de materiais propiciardo, certamente, uma nova gama de possibilidades na

produgdo dos diversos tipos de cerdmicas, como as mostradas na Figura 56.

Figura 55 — Implante de um pino cerdmico na pata de um coelho (fotografia

gentilmente cedida pelo Prof. Dr. Celso Xavier Cardoso)
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Figura 56 — Ceramicas de TiO, produzidas por consolidagdo com (a) 45% de amido de

milho; (b) 10% de amido de milho; (c) 10% de amido de milho e isopor e (d) 7% de

gelatina comercial. Também foram realizados testes com alumina e 7% de gelatina
comercial (e). Os percentuais indicados foram considerados em termos da massa do

componente.
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APENDICE A — POROSIMETRIA DE INTRUSAO DE MERCURIO E
PICNOMETRIA POR HELIO

A picnometria por hélio ¢ um método largamente utilizado para se determinar a
densidade absoluta de mateniais na forma de p6 e que se utiliza das caracteristicas e
propriedades dos gases ideais (nesse caso, o hélio).

O processo compreende a determinagdo do volume da amostra através da
medida da pressdo aplicada a dois recipientes interligados, em que a amostra é
colocada em um deles, como mostra a Figura Al. O outro é utilizado para

compéra¢io. O volume da amostra ¥, é obtido a partir da média dos volumes obtidos

através do uso da equagdo de Clapeyron (pV =nRT) e de algumas manipulagdes

matematicas. Cada volume, portanto, ¢ calculado a partir de

(p/py)-1

am 1

(D)

em que ¥, € o volume da amostra obtido pela equagdo de Clapeyron, ¥V, é o volume
do recipiente 1, ¥,é o volume no recipiente 2 (recipiente de controle/comparagio), p,
€ a pressdo do gas no recipiente 1 ( desconsiderando a pressdo atmosférica) e p,é€ a

pressdo no recipiente de controle (desconsiderando a pressdo atmosférica).

Recipiente 1 Recipiente 2

Figura A1 - Esquema do processo utilizado no picnémetro por hélio.

Portanto, a densidade absoluta (d) pode ser obtida através da expressdo

m
d= _.:m
7 (1)

m

em que m € a massa da amostra.




A porosimetria por mercurio baseia-se na correlagdo entre a pressdo necessaria

para forgar a penetragdo do mercurio para o interior dos poros e as dimensdes dos

canais pelos quais o mercurio deve passar (Campos, 2001-b, p.167). Este método ¢

adequado a determinagdo da distribuigdo de tamanho de poros, o que pode permitir a
avaliagdo, ou melhor, a previsdo do comportamento mecanico do material quando

submetido aos mais variados esforgos.
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APENDICE B — MATERIAIS DE USO DO LABORATORIO DE
CERAMICA

MATRIZ PARA BARBOTINAS

1.
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ACESSORIO PARA LIXAMENTO/POLIMENTO DOS CORPOS DE PROVA

2 paraf. Allen ¢ 3/16" — 24 fios/pol
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APENDICE C — PROCESSAMENTO DE IMAGENS

A analise das imagens obtidas através de microscopia Optica ou eletronica de
varredura constitui uma etapa de caracterizagdo de materiais, sob o aspecto
quantitativo, que pode fornecer informagdes acerca das propriedades do material ou da
forma de seus constituintes. Para tal andlise pode-se utilizar softwares, como o
IMAGE-PRO, que permitem fazer a verificagdo através da identificagdo dos

elementos. A rotina utilizada no IMAGE-PRO seguiu os seguintes passos:

1° - focalizagdo e aquisi¢gdo da imagem, utilizando os recursos do microscopio como
campos claro e escuro, luz polarizada e filtros de luz. A melhor resolugio e o melhor
foco foram obtidos com a observagdo em campo claro, sem a utilizagdo de luz
polarizada e com a colocagdo de um filtro de luz verde. Este fato melhorou o

delineamento das regides limitrofes entre os diversos objetos, facilitando a

segmehtaq:"io (separagdo) destes, como mostram os graficos das Figuras Clae Clb

T T
100 150

Nivel de cinza Nivel de cinza

(a) (b)

Figura'C1 - Intensidade luminosa/ diferenga de contraste entre os diversos objetos de

uma amostra de TiO, + Al,O; prensada uniaxialmente e sinterizada a 1450°C (a) sem

filtro verde e (b) com filtro verde.
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2° - equalizagdo do contraste da imagem. como mostram as Figuras C2a e C2b. a fim

de permitir uma identificagdo mais apurada dos elementos que formam a imagem.

Figura C2 — Ajuste do contraste da imagem de uma amostra de TiO, + 20%Al,0;

prensada uniaxialmente e sinterizada a 1450°C (a) sem e (b) com ajuste.

3°- Cbrre;io da variagdo da luminosidade de fundo da imagem utilizando o recurso do

filtro de background e subtragdo desta imagem de fundo com a imagem inicial. Esta
corre¢do, mostrada nas Figuras C3a e C3b, reduz a possibilidade da insergdo de erros
na incidéncia luminosa devido a outros elementos fisicos, como lentes, colimadores,

etc.

Figura C3 - Corregdo do brilho de fundo da imagem de uma amostra de TiO, +

20%Al,0; prensada uniaxialmente e sinterizada a 1450°C.

4° - Utilizacdo de filtros para redu¢do de ruido e melhor defini¢do das bordas e seu

brilho ( filtros median e passa-alta frequéncias — 3x3).
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5° - Nova corre¢c3o do contraste, a fim de melhor definir os elementos(objetos)

mostrados na imagem (fungdo display range)

6° - Segmentagdo ( separagdo ) dos objetos através de diferentes cores para facilitar os
procedimentos de contagem. A Figura C4 mostra um exemplo de segmentagdo da
imagem de uma amostra de TiO, + 20%Al,05, em que pode-se verificar a existéncia

de poros, real¢ada pela cor vermelha.

Figura C4 — Segmentagdo da imagem de uma amostra de TiO, + 20% Al,O; prensada

uniaxialmente e sinterizada a 1450°C.

7° - Verificagdo da regularidade da imagem tratada da superficie da amostra através de

grafico em trés dimensdes. Este grafico, mostrado na Figura C5, foi produzido através

de uma reconstrugdo via computador e programa IMAGE-PRO.

Figura C5 — Gréfico em trés dimensdes da imagem da superficie de uma amostra de

Ti10; + 20%Al1,0; prensada uniaxialmente e sinterizada a 1450°C.

1 2 3 4 5 6 7 unesp '11 12 13 14 15 16

| )



8° - Calibragdao da imagem para que o processo de contagem de objetos seja mais
confidvel pois compatibiliza a escala utilizada na aquisi¢do com a utilizada no
processo de medida. A Figura C6 mostra um exemplo de calibragdo da imagem de

uma amostra de TiO, + 20%Al1,0; prensada uniaxialmente e sinterizada a 1450°C.

Figura C6 — Calibragdo da imagem de uma amostra de TiO, + 20%Al;0; prensada

uniaxialmente e sinterizada a 1450°C. Foi necessario definir uma nova escala,

mostrada na parte inferior direita da figura, adaptada a este grupo de imagens.
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