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Resumo

Os biomateriais sintéticos para regeneracao ossea sao, actualmente, alvo de intensa
investigacao e desenvolvimento, pois a necessidade de encontrar alternativas e combater
desvantagens associadas a autoenxertos, devido a reduzida quantidade de material
disponivel, ou aloenxertos, que implicam um risco de transmissdao de doencas, pode ser
eliminada com a utilizacdo dos referidos materiais, permitindo uma maior qualidade de
vida aos pacientes.

As estruturas tridimensionais (3D) macroporosas permitem o crescimento 6sseo eficaz,
visto possuirem poros com tamanhos entre 150 e 900 pm (macroporosidade), que facilitam
a chegada de nutrientes as células, e poros com tamanhos inferiores a 10 pm
(microporosidade), que aumentam a area de superficie do material, possibilitando maior
area de adesao e crescimento celular, sendo que a porosidade total deve estar
compreendida entre os 60 e 80%.

O objectivo do presente trabalho centrou-se no desenvolvimento e optimizacao de
estruturas 3D macroporosas de Bonelike® pelo método de replicacdo de espumas de
poliuretano (PU), pois permite uma interconectiva e distribuicao homogénea dos poros,
bem como o controlo do seu tamanho.

Para tal, a definicao e variacao de parametros, como a escolha de espumas de PU, a
quantidade de ligante, dispersante e solidos da suspensao, tempos de impregnacao, taxas
de compressao nos rolos e tipos de corte, foram algumas das condicoes testadas.

Constatou-se a obtencao da estrutura macroporosa pretendida quando a suspensao foi
composta por 4 a 6% de policloreto vinilico (PVA), 2 a 3% de polietilenoglicol (PEG) e 25 a
40% de solidos, utilizando uma espuma de poliuretano HR 30D Vr.

Verificou-se que a quantidade de soélidos influenciou a viscosidade da suspensao,
havendo um aumento com o acréscimo da quantidade de soélidos presentes, apresentando
as suspensoes um comportamento reopexante.

Através de microscopia electrénica de varrimento (MEV), observou-se que a estrutura
3D obtida, apresenta interconectividade entre os seus macroporos, apresentando
igualmente microporosidade. Os tamanhos dos macroporos obtidos estao na gama entre
150 e 750pm, estando dentro dos parametros referidos anteriormente.

A andlise fasica por difraccao de raios-X (DRX) mostrou igualmente que as fases
presentes no Bonelike® poroso (Hidroxiapatite, a-Fosfato de Tricalcio e B-Fosfato de
Tricalcio) nao sofreram qualquer alteracao, encontrando-se dentro das especificacoes. Por
espectrofotometria de absorcao atomica, nao foram identificados quaisquer residuos

provenientes dos aditivos usados.



Para a preparacao de pecas com geometrias regulares bem definidas, o corte das
espumas apds secagem revelou-se mais eficiente, comparado com o corte apos
sinterizacao.

Recorrendo a técnica de porosimetria de mercurio, verificou-se que a porosidade total
do macroporoso é sensivelmente 60%, que esta na gama de valores pretendidos.

Pode-se concluir que o método de replicacao por espumas de PU para a producao do
Bonelike® poroso é eficiente, pois permite fabricar uma estrutura 3D (blocos e cunhas)
com macro e microporosidade, poros interconectivos e com tamanhos controlados,

mantendo as propriedades do material dentro das especificacoes.



Abstract

The synthetic biomaterials for bone regeneration are currently object of intense
research and development, therefore the need to find alternatives and opposing
disadvantages associated with autografts, because of the small amount of material
available, or allografts, which carry a risk of disease transmission, can be eliminated with
the use of these materials, allowing a higher quality of life for patients.

The macroporous scaffolds enable an effective bone growth because they have pores
sizes between 150 to 900 pm (macroporosity), allowing the arrival of nutrients to the cells,
and pores with sizes smaller than 10 pum (microporosity), which increase the surface area
of the material, allowing a larger area of adhesion and cell growth, having total porosity
between 60 to 80%.

The aim of this work was the development and optimization of macroporous scaffolds
of Bonelike® by replication method of polyurethane foams (PU) because it allows an
interconnected and uniform pore distribution and control size.

To achieve the aim of the work, the definition and variation of parameters such as the
choice of PU foam, the amount of binder, dispersant and solids in suspension, time of
impregnation, compression ratios on the rolls and cut types, were some of the conditions
tested.

A suspension composed with 4 to 6% of polyvinyl alcohol (PVA), 2 to 3% of polyethylene
gycol (PEG) and 25 to 40% of solids, using a HR 30D Vr polyurethane foam permit the
formation of desirable porous network.

The raise of solids amount increased the viscosity of the suspension, providing
rheopexant behaviour.

Through scanning electron microscopy (SEM) showed that the scaffold obtained
provides interconnectivity between macropores, and also provides microporosity. The size
of the macropores obtained in the range between 150 and 750pm, and is within the
parameters.

Phasic analysis by X-ray diffraction (XRD) also showed that the phases present in the
macroporous Bonelike® (hydroxyapatite, a-tricalcium phosphate and B-tricalcium
phosphate) were not changed and is within specifications. By energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), were not identified any residues from the additives used.

For the preparation of parts with well-defined regular geometries, cutting the foam
after drying was more efficient compared with the cut after sintering.

Using the technique of mercury porosimetry, it was found that the porosity of the

macroporous is roughly 60%, which is in the range of desired values.



It can be concluded that the method of replication by PU foam for the production of
macroporous Bonelike® is efficient because it allows to create a scaffold (bricks and
wedges) with macro and microporosity, interconnected pores with controlled sizes,

keeping the specifications of material.
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1.Introducao

1.1.Biomateriais

Os biomateriais sdo materiais que tém como funcdo tratar, substituir ou avaliar
tecidos, orgaos ou funcdes do corpo humano, sendo que, actualmente, materiais utilizados
para cultura de células sao igualmente considerados como biomateriais. De uma forma
geral, biomateriais sao todos os materiais naturais modificados ou sintéticos que interagem
com sistemas bioldgicos [1,2].

As aplicacoes sao as mais diversas, desde lentes de contacto, cimentos o0sseos,
cateteres ou tendoes e ligamentos artificiais, originando um gama infindavel de materiais
utilizados, tais como metais, polimeros, ceramicos, compdsitos, entre outros [2].

Porém, necessitam obedecer a especificacdbes muito rigorosas, obrigando a que
caracteristicas como toxicidade, biocompatiblidade, design ou requisitos mecanicos sejam
de extrema importancia [2].

Uma das areas médicas onde estes materiais sao usualmente utilizados € na
transplantologia. O transplante o6sseo é o segundo mais efectuado no mundo, sendo
somente superado pelo transplante de sangue. A existéncia de 2,2 milhdes de transplantes
0sseos, por ano, mundialmente, faz com que esta area esteja em constante evolucao. A
necessidade de combater problemas relacionados com defeitos Osseos estimulou a
investigacao de diversos materiais que permitissem a regeneracao 6ssea, pois, o enxerto
autogeno, sendo o mais utilizado e mais eficaz, ndao permite solucionar todos os
problemas, pois o fornecimento deste enxerto é limitado e existem possiveis complicacoes

associadas [3,4,5].

1.2.Tecido 6sseo

0 osso é um tecido complexo e dinamico, providencia suporte mecanico para juncoes,
tendoes e ligamentos, protege orgaos vitais, funciona como reserva de calcio e fosfato
para preservacao da homeostase mineral e no seu interior (medula oOssea) transporta
células estaminais mesenquimais que dao origem a varios tipos de tecidos (osso,
cartilagem, tenddes, muasculos, etc.) [6,7].

E constituido por uma matriz maioritariamente composta por colagénio do tipo |
(providencia a estrutura do osso), bem como algumas proteinas nao-colagénicas que

regulam os factores de crescimento e minerais, que se manifestam na forma de



hidroxiapatite (Caio(PO4)s(OH);), responsaveis pela resisténcia que faz do osso um
compdsito natural Unico [6,8,9].

Existem dois géneros de 0ssos no corpo humano: ossos longos, no caso do fémur e da
tibia, e ossos chatos sendo a mandibula e os ossos do cranio alguns dos exemplos. Ambos
apresentam dois tipos de estruturas: osso cortical, que constitui cerca de 80% do esqueleto
humano, sendo os restantes 20% compostos por osso trabecular. O osso cortical é
caracterizado por uma estrutura densa, com alta resisténcia mecanica e baixa area de
superficie, envolvendo a cavidade medular. Inversamente, o osso trabecular apresenta
uma elevada area de superficie, apresentando uma densidade bastante inferior. Estas
diferencas podem ser em grande parte explicadas pela diferenca de porosidades entre
ambos. Apenas 10% do osso cortical é poroso, ao passo que o 0sso trabecular apresenta
porosidade entre 50 a 90% (sendo que os poros sao interconectivos). Este facto reflecte-se
na resisténcia a traccao e compressao, sendo para o osso cortical na ordem dos 79 a 151
MPa e 131 a 224 MPa, respectivamente, baixando consideravelmente no caso do 0sso
trabecular (5 a 10MPa para ambos os casos). Porém a porosidade apresenta um papel
fundamental na funcao do osso pois permite a circulacao de fluidos e células em toda a
estrutura, influenciando também a anisotropia mecanica [1,6,7,8].

Sendo um tecido vivo, a necessidade de renovacao € essencial, sendo um processo
continuo ao longo da vida do individuo, de forma a manter um equilibrio éptimo entre a
sua forma e funcao, bem como a homeostase mineral. Este processo é regulado pela
actuacao simultanea de duas células integrantes do osso: osteoclastos e osteoblastos
[9,10].

Os osteoclastos sao células responsaveis pela reabsorcao de osso (processo de
fagocitose). Estao contidos nas lacunas superficiais do osso calcificado, resultantes da sua
propria actividade de reabsorcao [9,10].

Os osteoblastos tém como funcao formar novo osso, sendo a funcao principal
estabelecer a matriz extracelular, que é chamada de osteoide, regulando a sua
mineralizacao [9,10].

Existem ainda ostedcitos que sao células diferenciadas dos osteoblastos, cercadas pela
matriz extracelular, e constituem 90% do osso. A sua principal funcao € manter a massa do
osso constante, respondendo a tensdes aplicadas, deformacdes mecanicas e fluxo de
liquidos [7,9,10].



1.2.1.Renovacao do tecido 6sseo

O processo de renovacao 6ssea, na presenca das referidas células, é indispensavel para
substituir tecido morto ou danificado, proporcionar ao osso a capacidade de se adaptar a
alteracoes de cargas aplicadas e responder a mudancas metabdlicas e nutricionais [9].

A bibliografia refere como sendo 5 as etapas para a regeneracao o6ssea (Figura 1):

quiescéncia, activacao, reabsorcao, inversao e formacao [6,7,9,11].
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Figura 1 - Representacao esquematica da renovacao do tecido 6sseo [11]

Quiesciéncia: este estado inicial caracteriza-se pela inactividade das células a
superficie do osso (células de revestimento externo).

Activacao: existe a activacao das referidas células, permitindo a adesao de
osteoclastos a superficie do osso.

Reabsorcao: nesta fase os osteoclastos comecam a degradar a matriz mineralizada,
formando uma lacuna de reabsorcao (esta etapa decorre durante uma a duas semanas).

Inversao: imediatamente depois, ocorre migracao dos osteoblastos para a lacuna
criada, comecando a preencher a falha.

Formacao: finalmente, os osteoblastos completamente diferenciados formam uma

matriz calcinada (osteoide), sendo que ao fim de dez dias toda a zona esta calcificada,



dando origem a osso mineralizado maduro. Nesta fase ocorre também o aprisionamento de
alguns osteoblastos dentro da matriz, que da origem aos ja referidos osteocitos.

No fim do processo, o osso volta a entrar em fase de quiescéncia [6,7,9,11].

1.3.Engenharia de tecido osseo

Apesar da regeneracao oOssea ocorrer naturalmente em cada individuo, existem
problemas associados, tanto com a regeneracao, como o proprio 0sso. Problemas
relacionados com insuficiéncia na regeneracao oOssea (osteoporose) ou regeneracao
excessiva (doenca de Paget), como outro tipo de patologias (cancro) e fracturas
(provocadas por acidentes varios) podem provocar descontinuidades no osso que nao
podem ser corrigidas naturalmente pelo corpo, sendo necessario muitas vezes recorrer a
cirurgias para debelar os referidos problemas. Estes problemas sao geralmente
solucionados com enxertos 6ésseos [7,10].

Devido as particularidades do osso, os enxertos necessitam exibir algumas
caracteristicas proprias, como € o caso da osteogénese, osteoinducdo, osteoconducao e
osteointegracao, bem como garantir a melhor resposta por parte do hospedeiro [3].

A utilizacdo de autoenxertos (seccoes do tecido Osseo retiradas de outras parte do
corpo do paciente que nao a zona afectada) ainda é de longe o enxerto mais utilizado na
transplantologia. As suas propriedades osteogénicas e osteocondutivas proporcionam a
melhor adaptacao ao paciente mas os problemas em realizar uma cirurgia dolorosa para
retirar o enxerto, bem como as questdoes estéticas relacionadas, entre outros varios
problemas associados, proporcionam a procura de outras solucées [3,9,10].

Uma das solucoes pode passar pelos aloenxertos (retirados de dadores humanos, que
nao o paciente em causa) que providenciam alguns tipos de formas pré-definidas mas
implicam uma maior possibilidade de rejeicao por parte do paciente, bem como a
possibilidade de transmissao de doencas [3,9].

Presentemente, os substitutos Osseos (naturais modificados ou sintéticos) revelam-se
uma excelente alternativa aos métodos referidos.

Um potencial dispositivo a ser utilizado em engenharia de tecido 6sseo, tem de
obedecer a parametros pré-estabelecidos: providenciar resisténcia mecanica temporaria
na zona afectada, actuar como substrato para a deposicao e crescimento do osteoide,
conter uma estrutura porosa para permitir a vascularizacao e crescimento do 0sso,
encorajar a migracao das células para a zona do defeito e melhorar a actividade
regenerativa, sofrer degradacao controlada de modo a facilitar a transferéncia de cargas

para o novo 0sso, originar produtos de degradacao nao-tdxicos que possam facilmente ser



removidos do corpo, impedir uma resposta inflamatoria muito intensa e possibilitar a sua
esterilizacao sem perder biocompatibilidade [7,8].

As estruturas 3D porosas utilizadas sao matrizes para o crescimento do osso, garantindo
um ambiente especifico e suporte para o seu desenvolvimento. A composicao do material,
bem como as caracteristicas estruturais, no caso o design interno e externo, sao essenciais
para um desempenho eficaz das suas funcoes [5].

A necessidade de proporcionar a fixacao e potenciar o crescimento e diferenciacao das
células faz com que este tipo de biomateriais tenha de exibir caracteristicas muito
proprias. Uma das mais importantes baseia-se na necessidade de existir macro e
microporosidade. E essencial apresentarem porosidade bastante elevada, com poros
abertos e uma geometria que propicie a total interligacao entre eles. A microporosidade
(poros com tamanho inferior a 10 pm) potencia a interaccao entre as células e facilita o
desenvolvimento da capilaridade. A macroporosidade (poros com tamanhos entre os 150 e
900 pum) providencia o abastecimento de nutrientes e permite a remocao dos residuos
originados pelo crescimento das células [5,9].

Actualmente, varios materiais podem ser utilizados para este fim, sendo que as
estruturas 3D porosas a base de ceramicos sao as mais importantes, estando entre eles a
hidroxiapatite, o fosfato tricalcio e o biovidro [5,12].

Estes sao alguns dos tipos de ceramicos utilizados como estruturas 3D para substituicao

ossea (Tabela 1):



Tabela 1: Lista de alguns materiais utilizados como enxertos dsseos disponiveis no
mercado[13-17]

Nome do produto Caracteristicas Empresa

Hidroxiapatite (HA)
Pro Osteon™ HA macroporosa, 55% de Interpore Int., USA

macroporosidade

Fosfatos de Tricalcio (TCP)

Chronos/Ceros 82 Fosfato tricalcio, 60% de Mathys Suisse
porosidade
Biosorb Fosfato tricalcio, 45-70% de SBM S.S, Lourdes
porosidade
Vitoss B-TCP ultraporoso, 88-92% de Orthovita, USA
porosidade, poros interligados
Cerasorb® M Fosfato tricalcio, 65% de Curasan AG, Germany
porosidade

Vidro bioactivo
Bioglass® Vidro bioactivo, 90-95% de Novabone, USA

porosidade

Hidroxiapatite ou Fosfato Tricalcio reforcados com Vidro
ActiFuse™/Pore-Si®  Si-HA, 80% de porosidade, poros ApaTech, Ltd., U.K.
interligados
OsteoStim® Si-TCP, 60-75% de porosidade, EBI Medical, USA

poros interligados

1.4.Bonelike®

Da autoria de J. D. Santos, G. W. Hastings e J. C. Knowles, e propriedade exclusiva da
MedMatlInnovation - Materiais Médicos, Lda. do grupo Biosckin S.A., este material é uma
apatite sintética, com percentagens controladas de hidroxiapatite e fosfato tricalcio (a-
TCP e B-TCP) e espécies idnicas que reproduzem a composicao e estrutura do osso natural
[18,19].

A sua preparacao pode ser descrita sucintamente da seguinte forma: é preparado um
vidro do sistema CaO-P,0s que € moido em particulas finas e misturado com um poé de

hidroxiapatite (fase pura). Em seguida o material é sinterizado a uma temperatura entre



1200 e 1350°C, fazendo com que o vidro funda, difundindo-se para a estrutura da
hidroxiapatite, havendo a substituicao de varios ides na rede da HA [9].

A introducao do vidro do sistema CaO-P,0s origina uma melhoria das propriedades
mecanicas, pois reduz a porosidade e o tamanho de grdao da HA. Além disso, a sua
composicao quimica permite uma libertacdo controlada de ides F, Mg’ e Na* que causa a

activacao das células dsseas que promovem a formacao do novo osso (Figura 2) [9,18].

Dissolugao superficie
fases alta solubilidade

Bonelike®

Movo 0S50 - B ca?t and 9043-
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Mineralizacdo

Figura 2 - Mecanismo de regeneracao d6ssea no Bonelike® [18]

Neste momento, o Bonelike® é comercializado em granulos microporosos, deve ser
combinado com sangue autoélogo (sangue proveniente do paciente) ou com uma mistura de
solucao fisiologica e sulfato de calcio (estabilizador). Estes materiais sdo necessarios para
conferir a estabilidade inicial ao enxerto, que pode ser moldado conforme a necessidade.
As suas aplicacoes médicas baseiam-se nas areas de oral/maxilofacial, ortopédica e
implantologia [9,18].

Alguns estudos preliminares ja foram realizados, tendo em vista a concepcao de
estruturas 3D macroporosos de Bonelike® com 40% e 65% de porosidade. Na Tabela 2
apresentam-se algumas caracteristicas mecanicas do macroporoso em comparacao com

osso cortical e trabecular [12,18,20]:



Tabela 2: Propriedades mecanicas do osso cortical, trabecular e Bonelike (65% porosidade)

[12,18,20]
Propriedades Osso Osso Bonelike®
cortical trabecular (65% porosidade)

Médulo de Young (GPa) 7-30 0,05-0,5 65-89
Tenacidade a fractura 2-12 - 1,16-1,18

(MPam'?)
Tensao de compressao 100-230 2-12 2

(MPa)

1.5.Método de replicacdao por espumas de poliuretano

Existem varios métodos para a producao de porosos ceramicos, como o método de Gel
casting, Foam casting, Slip casting, Freeze casting, Fiber compacting, Solid free form
fabrication, Hollow beads, entre outros. Contudo, o método de producao mais utilizado é
o método de replicacdao por espumas de poliuretano, tanto na producao de estruturas 3D
de hidroxiapatite, como de fosfatos tricalcio [21].

0 método pode ser dividido em 3 etapas diferentes:

» Preparacao da suspensao
*= Impregnacao da espuma

= Secagem, queima e sinterizacao

1.5.1.Preparacao da suspensao

A preparacdao de uma suspensao adequada esta dependente de varios factores.
Parametros como a concentracao de solidos, granulometria e distribuicao granulométrica,
tempo de desaglomeracao e quantidade de dispersantes sao alguns dos factores que
alteram as propriedades reologicas da suspensao.

Geralmente, as suspensdes sao classificadas de Newtonianas ou Nao-Newtonianas do
ponto de vista reoldgico. Os sistemas Newtonianos sao caracterizados por obedecerem a
uma proporcionalidade entre a tensdo de corte, Tt (Pa) e a velocidade de corte, y (s),

possuindo uma viscosidade Unica, n (Pa.s). Esta relacao é dada pela Equacao 1 [22]:

r=n.y [Equacao 1]



Quando temos suspensoes diluidas desfloculadas de particulas isométricas e a
velocidade de corte é reduzida, estas comportam-se como fluidos Newtonianos [22].

Mas os aspectos que sao indicados como responsaveis pelas propriedades de
escoamento das suspensdes podem proporcionar uma alteracdo no comportamento
reologico, deixando de se comportar como fluidos Newtonianos (proporcionalidade da
tensao e velocidade de corte deixa de se verificar), passando para outros tipos de
comportamentos. Devido a este facto, nao se pode falar em viscosidade em sistemas Nao-
Newtonianos, falando-se de viscosidade aparente (relacao entre tensao e velocidade para
um determinado ponto da curva), podendo verificar-se varios tipos de comportamentos:
Binghamianos, pseudoplasticos, dilatantes, tixotropicos e reopexante (ou tixotropico
negativo) [22,23].

1.5.1.1.Efeito da concentracao de solidos

A viscosidade de um liquido puro é inferior a de uma suspensao com comportamento
Newtoniano devido a perturbacao das linhas de deslocamento causadas pela presenca das
particulas em suspensao. A equacao de Einstein (Equacao 2) relaciona a viscosidade da

suspensao com a do meio suspensor [22]:

n, = s - @+ ko) [Equacao 2]

0

Onde, n, é a viscosidade relativa, ns a viscosidade da suspensao e n, a viscosidade do
meio suspensor. ® é a fraccdo volumétrica e k uma constante (2,5) aplicada para
particulas esféricas, sendo superior se a geometria for alongada. Porém, esta teoria nao
tem em conta a auséncia de interaccoes hidrodinamicas porque se aumentada a
concentracao de solidos, a viscosidade sobe mais rapidamente que o previsto pela equacao
[22].

Foram entao desenvolvidas novas teorias tendo em conta concentracoes elevadas de
solidos, como € o caso das expressdes de Mooney e Pivinskii. Actualmente, a equacao de
Dougherty e Kriger é a mais utilizada para descrever a viscosidade de suspensdes bimodais
(Equacao 3) [22]:

-k
. _(1-p) "

n, = a = . [Equacao 3]



Sendo k o coeficiente de Einstein (2.5 para particulas esféricas) e ¢, o inverso da
densidade relativa maxima. Verifica-se entdao que para suspensdes desfloculadas, a
variacao da viscosidade relativa € acompanhada por uma alteracao do comportamento
reologico, quando ocorre um aumento da concentracdo de solidos. Existe entdo uma
fluidificacao ou espessamento quando as particulas sao deslocadas, porque estando
inicialmente individualizadas, tornam-se interactivas com a diminuicdo da distancia de
separacao [22].

No caso de suspensdes de hidroxiapatite para impregnacao de espumas de PU, a
quantidade de solidos deve ser suficientemente elevada para conseguir preencher todos os
poros disponiveis da espuma de PU. Contudo, esse valor deve estar abaixo de um certo
patamar pois uma quantidade de solidos elevada impede a remocao do excesso de
suspensao, bloqueando os poros da espuma [24, 25].

Sabendo que a viscosidade das suspensées aumenta com o aumento da percentagem de
solidos em suspensdo, essa elevacao pode ser mais ou menos acentuada, dependendo do

dispersante utilizado, como vemos na Figura 3 [25, 26]:
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Figura 3 - Variacao da viscosidade de uma suspensao de HA com o aumento da
percentagem massica de solidos (para 3 dispersantes diferentes) [26]

1.5.1.2.Efeito da granulometria e distribuicdo granulométrica

A reducao do tamanho das particulas proporciona um aumento da viscosidade relativa
das suspensodes, pois a fraccao de finos torna-se superior, originando um aumento da area
de contacto solido/liquido [22].

O facto de existir maior area de contacto propicia que mais moléculas de agua sejam
adsorvidas, bem como outras espécies quimicas. Estes valores dependem das propriedades
de superficie do coloide, entre os quais o caracter hidrofébico/hidrofilico. A fraccao de

solidos efectiva (¢,) pode ser dada pela Equacao 4 [22]:
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5 3
Orioc = ¢{l+ —} [Equacao 4]
r

Sendo 0 a espessura da camada adsorvida e r o raio das particulas. Confirma-se que a
uma dada concentracdo de solidos, a viscosidade aumenta quanto mais elevada for a
quantidade de particulas finas (esta expressao sO é valida se 0 e r tiverem grandezas
compativeis). Porém, se existir distribuicdo de tamanhos alargadas origina a reducao da
viscosidade [22].

A relacdo entre o tamanho de finos e grossos (R.), para um decréscimo da viscosidade
deve rondar os 6.46, por método teorico. Todavia, os valores experimentais indicam que
esta relacao tem de estar proxima dos 10, porque a rugosidade dificulta o empacotamento

das particulas finas [22].

1.5.1.3.Efeito do tempo de desaglomeracao

O tempo de desaglomeracao em suspensoes pode também influenciar as propriedades
reologicas, mais propriamente em suspensoes a base de hidroxiapatite. Os pos tém
tendéncia a aglomerar-se, e quanto maior o aglomerado, mais dificil sera a capacidade da
suspensao fluir (maior viscosidade), originando a diminuicdo de solidos que pode ser
utilizada. Quanto maior for o tempo de desaglomeracao, maior sera a capacidade do

material fluir, logo a viscosidade diminui [27,28].

1.5.1.4.Efeito da quantidade de dispersantes

A fluidez de uma suspensao pode ser alterada pela introducao de desfloculantes. Estas
substancias aumentam a fluidez, pois proporcionam um desenvolvimento de forcas
repulsivas entre as particulas e estabiliza-as em relacao a reaglomeracao [22].

A adicdo destas substancias permite a modificacdo e inversao da natureza das
interaccoes entre as particulas de uma suspensao, provocando também uma reducao
progressiva do estado de agregacao. A quantidade de desfloculante adicionada permite
uma diminuicdo da viscosidade aparente de um sistema, atingindo um valor minimo
correspondente ao grau de desfloculacdao maximo permitido pelo desfloculante utilizado.

Se a adicao for para além deste valor minimo, volta a ocorrer um aumento de viscosidade,
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pois a refloculacao é efectiva, uma vez que existe um aumento da forca idnica do meio
suspensor ou interaccao entre cadeias poliméricas adsorvidas e em solucao [22].

O critério de seleccao de desfloculantes deve ser cuidado. A composicao quimica, a
eficacia, preco e o controlo das propriedades reoldgicas (obtencdo de um bom
compromisso entre valores de viscosidade, tixotropia e densidade) devem ser parametros a
ter em conta quando se realiza a seleccao [22].

No caso particular da preparacao de suspensdes para a producao de um material
ceramico de elevada pureza, devem ser usados desfloculantes que sejam facilmente
libertados durante a sinterizacao (desfloculantes poliméricos) [22].

A quantidade de dispersante a ser utilizada varia, dependendo da viscosidade
pretendida. A quantidade de dispersante adicionada tem de ser controlada, pois em
excesso pode resultar num novo aumento da viscosidade. Este facto constata-se na Figura
4a, contudo, para valores reduzidos a viscosidade decresce até estabilizar, como se
verifica na Figura 4b [26,29]:
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Figura 4 - a) Viscosidade de uma suspensao aquosa com 25% de HA para varias quantidades
de dispersante b) Viscosidade de uma suspensao aquosa com 57% HA para varias
quantidades de dispersante [26,29]

1.5.2.Impregnacao das espumas

A escolha das espumas de poliuretano deve ser tida em conta. Este material é o mais
indicado porque apresenta resiliéncia e flexibilidade apropriadas para serem comprimidas

e depois voltarem ao seu volume e forma originais. As espumas de PU sao propicias para
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esta aplicacao porque a sua temperatura de degradacao é relativamente reduzida (~350°C)
e gradual [24,30-32].

A geometria e tamanho dos poros, bem como a densidade destas espumas, tém de ser
conhecida pois condicionam a porosidade e densidade final do macroporoso de Bonelike®.
Segundo a bibliografia, a densidade de poros deve estar compreendida entre 1,2 a 3,2
poros/mm, sendo preferivel que estes valores se situem, se possivel, entre 1,8 a 2,4
poros/mm. Os poros devem também estar interligados, com células abertas e distribuicao

homogénea. A estrutura deve ser semelhante a apresentada na Figura 5 [24,33]:

Figura 5 - estrutura dos poros de uma espuma de poliuretano [33]

A necessidade de utilizar um método de eliminacao da suspensao reprodutivel e fiavel,
pode levar a utilizacao de uma laminador mecanico.

A percentagem de compressao que é aplicada na espuma é um dos factores a ter em
conta. Porém, inicialmente a espuma de PU deve ser comprimida para retirar o ar, e
mergulhada na suspensao. Este processo deve ser repetido até a maior parte das bolhas de
ar contidas dentro da espuma terem sido eliminadas. Este passo origina um excesso de
suspensao na espuma. E entdo aplicada uma taxa ideal de compressdo de modo a permitir

a eliminacao da quantidade correcta de suspensao [34,35].

1.5.3.Secagem, queima e sinteriza¢dao da espuma

O ciclo térmico imposto a espuma impregnada tomara papel decisivo para obter uma
estrutura macroporosa.

A secagem e consequente extraccao do liquido suspensor representam um factor
bastante importante. Segundo a bibliografia, a eliminacdo do liquido quando em excesso,

durante a queima da espuma, pode provocar fissuras no material [24].
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Se o liquido suspensor utilizado for a agua, entao deve-se deixar repousar durante 24
horas numa estufa, de forma a existir uma eliminacao total do liquido, sendo que a
temperatura utilizada deve rondar os 100°C [24,35].

Posteriormente, € necessario queimar a espuma de PU. Segundo a bibliografia, os
valores das taxas de aquecimento podem variar entre os 0,5 até os 5°C/min, sendo ideal
um valor a rondar os 0,5°C/min. Porém, este passo deve ser gradual e lento, evitando ao
maximo o possivel colapso da estrutura de hidroxiapatite. O patamar de temperaturas de
queima deve situar-se entre os 550 a 650°C, mantendo-se nesse patamar durante 1 a 2
horas [1,22,36].

Por fim, o aquecimento até a temperatura de sinterizacao deve corresponder a uma
taxa de 4°C/min, até atingir temperaturas proximas de 1300°C (durante aproximadamente
1 hora). O arrefecimento € natural, dentro do forno. A utilizacao de placas de alumina
(Al,03) densa nesta etapa, bem como na queima da espuma de poliuretano € essencial.
Evitar atritos entre as placas de suporte de Al,0; e o material reduz a possibilidade de

ocorréncia de fissuras no material [22,35].
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2.Materiais e Métodos

A producdo de macroporosos pela técnica de replicacdo de espumas de PU foi
precedida pelo fabrico das matérias-primas do Bonelike®, utilizadas em todo o processo.
Seguidamente encontram-se descritos os procedimentos de producao de hidroxiapatite e

biovidro (matérias-primas do Bonelike®).

2.1.Producdo de matérias-primas

Producao de hidroxiapatite

Preparou-se a hidroxiapatite por um método de precipitacdo em que o hidréxido de
calcio (Ca(OH);) e o acido ortofosforico (Hs(PO,);) reagem de acordo com a reaccao

descrita na seguinte equacao (Equacao 5):

1oca(OH)2 +6H3(PO4)2 - Calo(o4)6(OH)2 +18H ZO[equa(;éo_S]

O processo de preparacao de hidroxiapatite realizou-se em dois recipientes concebidos
para o efeito, preparando primeiro a suspensao de hidréxido de calcio em agua, a qual fica
a agitar durante 30 minutos. De seguida, no outro recipiente, dissolveu-se o acido
ortofosforico em agua (as proporcoes do reagentes sao definidas segundo calculos
estequiométricos da equacao 5). Com o auxilio de uma bomba peristaltica, transferiu-se a
solucdo de acido ortofosférico para o recipiente contendo a suspensao de hidroxido de
calcio (esta transferéncia dura aproximadamente 5 horas).

Durante a transferéncia da solucdo acida foi necessario controlar o pH da solucao, pois
a solucao nao pode descer para valores inferiores a 10,5. Para isso, foi utilizada uma
solucao de amonia (NH3).

Depois de toda a solucao acida ter sido transferida, manteve-se a agitacao durante
mais 2 horas. Ao fim deste tempo, desligou-se o agitador tendo-se iniciado a fase de
maturacao (repouso da solucdo durante 16 horas). Finalizado o periodo de maturacao,
procedeu-se a filtracao da hidroxiapatite. Depois de filtrada, retira-se a hidroxiapatite
para recipientes de secagem, que sao colocados numa estufa a 60°C, durante 2 dias.

Ao fim destes 2 dias, moeu-se a HA com a ajuda de um almofariz de agata, de forma a
evitar contaminacoes, e com um moinho planetario. Crivou-se o po de forma a obter uma

granulometria abaixo de 75 pym.

15



Producao de biovidro

Preparou-se o biovidro do sistema P,0s-CaO a partir da adicao de quantidades
apropriadas de hidrogenofosfato de calcio (CaHPQ,), carbonato de sodio (Na,C0s), fluoreto
de calcio (CaF2) e pentoxido de difosforo (P,0s). Procedeu-se a mistura dos reagentes num
cadinho de platina reiniciou-se o respectivo ciclo térmico (aquecimento a
aproximadamente 16°C/min até os 1450°C e estagio a esta temperatura durante 30
minutos). No fim do ciclo, vazou-se o conteudo do cadinho para agua a temperatura
ambiente. Retirou-se o vidro rapidamente da agua e colocou-se na estufa a secar (24 horas
a 60°C). Moeu-se o biovidro, num almofariz de agata ou num moinho planetario. Crivou-se

0 po resultante abaixo dos 75um.

Seguidamente, descreve-se o método de producdao de macroporosos por impregnacao
de espumas de poliuretano, desde a escolha das espumas de PU até ao corte final para
producao de pré-formas. No final da descricao do processo, apresenta-se uma tabela com
todas as experiéncias realizadas, bem como todos os parametros utilizados em cada uma

delas.

2.2.Seleccao de espumas de PU

Com a gentileza da empresa Flexipol (Portugal), foram fornecidas 3 tipos de espumas
(células abertas) que foram usadas neste trabalho. Os seus nomes comerciais sao HR 30D
VR (cor verde), 20 AM/DURA (cor amarela) e 28 SGF (cor preta) (Figura 6). As dimensoes
das espumas ensaiadas foram de 100x25x25 mm e 100x50x25 mm. Efectuou-se também um
teste com uma espuma de dimensdes superiores (150x125x25 mm). Na tabela seguinte
(Tabela 3) apresentam-se algumas das caracteristicas mais relevantes das espumas (em

concordancia com a ficha técnica fornecida pela empresa Flexipol):

Tabela 3: Densidade e resiliéncia das espumas utilizadas no estudo

Espuma de Poliuretano (cor) Densidade (Kg/m’) Resiliéncia (%)
HR 30D Vr (verde) 27,5-32,5 > 55
20 AM/DURA (amarela) 18,5 - 21,5 > 30
28 SGF (preta) 27,5- 32,5 > 40
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Figura 6 - Espumas de poliuretano utilizadas

2.3.Preparacao das espumas de PU

A impregnacao das espumas com a suspensao preparada foi precedida da realizacao de
um tratamento de hidrofilizacdo das mesmas. Para tal realizou-se uma lavagem com uma
solucdo 2% de NaOH (Fluka, Sigma-Aldrich®, EUA), durante 20 minutos num sistema de
ultrasons. Posteriormente, houve a necessidade da lavagem das espumas para retirar
possiveis impurezas. Realizou-se uma limpeza das espumas com agua destilada, posterior a

lavagem com a suspensao de NaOH, de modo a ajustar o pH para proximo de 7 (pH neutro).

2.4.Preparacdo de suspensdo ceradmica de Bonelike®

Procedeu-se a preparacdo de uma suspensao de Bonelike® com a adicdo de &lcool
polivinilico (PVA 10-98, Sigma-Aldrich®, EUA), polietilenoglicol (PEG 600, Fluka, Sigma-
Aldrich®, EUA), biovidro e hidroxiapatite (estes reagentes foram utilizados devido a
consulta bibliografica) [37].

Inicialmente procedeu-se a dissolucao do PVA em agua ultra-pura, a uma temperatura
de aproximadamente 80°C (Figura 7a), com agitacao constante (a dissolucao total
efectuou-se ao fim de 2h - 2h30m). Neste passo deve garantir-se que o recipiente se
encontra vedado de forma a nao permitir a evaporacao de agua. As percentagens
adicionadas de PVA variaram entre 4 a 6%.

Depois de realizada a dissolucao, a solucao arrefeceu até a temperatura ambiente,
sempre com agitacao, e acrescentou-se posteriormente o PEG (dissolucao praticamente
imediata, entre 5 a 10 minutos). As quantidades utilizadas variaram entre 2 e 3%

Esta etapa terminou com a adicao do BV e da HA (2,5% de BV e 97,5% de HA de acordo

com a literatura [19] para a preparacdo do Bonelike®). Adicionou-se inicialmente o BV
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(adicao imediata), sendo acrescentada posteriormente a HA. Neste passo deve ser utilizado
uma maior agitacdo, de forma a conseguir realizar uma melhor dispersao dos solidos
introduzidos (no caso utilizou-se um mecanismo de pas rotativas) (Figura 7b). Esta adicao
prolongou-se por 1h - 1Th30min. As percentagens de solidos introduzidos variaram entre 25
e 40%.

BORO 3.3

Figura 7 - a) Dissolucao do PVA b) Incorporacao da hidroxiapatite

2.5.Impregnacdo da suspensdo ceramica na espuma de PU

A impregnacao das espumas efectuou-se, inicialmente, de forma manual. Nesses casos,
as espumas eram mergulhadas e espremidas dentro do recipiente com suspensao
manualmente. Posteriormente, a impregnacao passou a ser feita em vacuo. Desta forma,
efectuou-se inicialmente vacuo somente na suspensao, tentando retirar a maior parte de
bolhas de ar contidas na suspensao (este passo realiza-se durante 10 minutos, tentando
retirar-se bolhas de ar incorporadas durante a preparacao da suspensao). De seguida
submergiu-se a espuma de PU na suspensao (manualmente pode-se comprimir a espuma
quando imersa) e deixou-se efectuar o vacuo a -850 mbar (Figura 8). Neste passo,
verificou-se a libertacao das bolhas de ar que estariam retidas dentro da espuma, quando
se procedeu a submersao. Os tempos de impregnacdao em vacuo variaram entre 5 a 60

minutos. Em todos os casos, a meio de cada impregnacao, virou-se a espuma.
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Figura 8 - Sistema de impregnacao utilizado

Depois de efectuada a impregnacao das espumas, removeu-se 0 excesso de suspensao
contida na espuma (Figura 9a). A maquina de rolos concebida para o efeito (Figura 9b),
propriedade do grupo Biosckin Molecular and Cell Therapies S.A., € composta por 2 pares
de rolos que actuam a uma velocidade maxima de 22,50 r.p.m.. As taxas de compressao
utilizadas nos primeiros rolos variaram entre 30 e 60%, sendo que no segundo par de rolos a

variacao foi entre os 50 e os 70%.

(@)

Figura 9 - a) Laminador mecanico b) Remocao do excesso de suspensao da espuma de PU

2.6.5Secagem

A secagem das espumas efectuou-se numa estufa Binder, seguindo o ciclo térmico

representado na Figura 10. De referir que as espumas foram colocadas em bases de
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alumina, sendo necessario ao fim de algum tempo (entre 1 a 2 horas) virar as espumas de

forma a nao colarem a base.
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Figura 10 - Ciclo térmico de secagem imposto nas espumas

2.7.Queima e Sinterizacao

A queima da espuma de PU e posterior sinterizacdo obedeceu ao ciclo térmico
representado pela Figura 11, tendo sido utilizado o forno MLR 62/2001 da empresa
ThermoLab, Portugal (tal como na secagem, as amostras sao colocadas em bases de
alumina). E necessario ter em atencdo a alguns factores aquando deste passo. Em primeiro
lugar, é indispensavel iniciar o ciclo térmico a uma temperatura estabilizada (entre 40 e
60°C) sem colocar as amostras dentro do forno antes deste atingir esta temperatura. Como
sao fornos de altas temperaturas, desde a inércia inicial (temperatura ambiente) até
estabilizar a temperatura definida, o forno aumenta bastante a sua poténcia até atingir
temperaturas perto dos 150°C. Nesta gama de temperaturas as espumas de PU entram em
ignicao e queimam. De referir também que a porta do forno deve estar entreaberta até
600°C para ocorrer ventilacao, e libertar os gases resultantes da queima do PU que podem

queimar a porta do forno (chapa exterior).
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Figura 11 - Ciclo térmico de queima e sinterizacao utilizado nas espumas
2.8.Corte

A obtencao de formas pré-definidas (paralelepipedos e cunhas) levou a necessidade da
realizacao de cortes para alcancar as formas desejadas. O corte foi realizado de duas
formas distintas: corte apds a secagem das espumas (Figura 12a) e corte apds a
sinterizacdo. Os cortes foram realizados com uma fresadora Modela 3D Plotter MDX-20, da
empresa Roland (Figura 12b). A ferramenta de corte foi uma fresa de carboneto de
tungsténio com 6 mm de diametro e 20 de comprimento de area de corte. De referir que
existiu uma tentativa para cortar a espuma de PU antes de impregnar (num bloco de
espuma realizaram-se cortes para dar as formas desejadas, ficando contidas dentro do
bloco). Esta tentativa foi realizada com corte a laser, tendo sido efectuado pela empresa
Edaetech Engenharia e Tecnologia S.A, que gentilmente se disponibilizou a efectuar os

testes. Esta hipotese foi abandonada devido aos maus resultados obtidos.
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(b)

Figura 12 - a) Fresadora utilizada para realizar os testes de corte b) corte de uma espuma

apos secagem

2.9.ldentificacdo das varias experiéncias

Nas tabelas 4°) e 4b) apresentam-se todas as condicoes experimentais que foram
estudadas ao longo do estudo.
De referir que se omitiram algumas condicoes por se realizarem em todas as
experiéncias:
= Lavagem com NaOH
= C(iclo de secagem
= C(iclo de queima e sinterizacao
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2.10.Caracterizacao dos materiais

2.10.1.Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM) e Espectroscopia de
Dispersao de Energia (EDS)

A analise em microscopia electronica de varrimento foi efectuada no aparelho FEI
QUANTA 4000 FEG ESEM, no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). A
montagem das amostras foi efectuada num suporte de aluminio com auxilio de cola
Araldite, sendo posteriormente realizado um revestimento em ouro. A analise de
espectroscopia de dispersao de energia foi igualmente executada no aparelho referido.
Esta analise tem em vista a aquisicao de imagens microscépicas das espumas de PU e dos

macroporosos, bem como a analise quimica dos Ultimos.

2.10.2.Espectroscopia de Infra-Vermelhos (FTIR)

Para realizar a analise de espectroscopia de infra-vermelhos foi necessario preparar as
amostras previamente. Para os 2 tipos de pds analisados (Bonelike® comercial e Bonelike®
poroso), a elaboracao consistiu na concepcao de uma pastilha com 2 mg de p6 e 200 mg de
brometo de potassio, prensada uniaxialmente numa prensa Graseby Special (forca
utilizada: 8 toneladas). De seguida, a analise foi efectuada num sistema FTIR 2000 da

Perkin-Elmer, com resolucdo de 4 cm™ e 100 varrimentos por analise.

2.10.3.Andlise quimica quantitativa

Para determinar a presenca de metais pesados nas amostras macroporosas,
efectuaram-se analises de espectrofotometria de absorcao atomica. Estas analises foram
realizadas no Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro (CTCV), em Coimbra, Portugal.
Para analisar a presenca de arsénio (As), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) foi efectuada uma
espectrofotometria de absorcao atémica por camara de grafite, sendo que o mercurio (Hg)
foi analisado por espectrofotometria de absorcao atomica - técnica de vapor frio. A
amostra necessitou de ser preparada, passando por uma moagem a seco, seguida de
peneiracao a 400 mesh ASTM (38 pm) e secagem a 100-110°C. Por fim foi realizada uma
solubilizacdao por digestao acida de acordo com a norma ISO DIS 13778-3.2. Os valores

obtidos terao de ser analisados segundo a norma 13779-3 [38].
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2.10.4.Difraccao de raios-X (DRX)

Apds sinterizacdo, foi efectuada a moagem das amostras macroporosas de Bonelike®

obtida para analise fasica por difraccao de raios-X. O estudo foi realizado num
difractdmetro de raios-X Siemens D5000, utilizando uma radiacao Cu-Ka (Ka= 1,54056 A°).
Na aquisicdo de dados, o angulo variou entre 20 e 55° (26=20-55°), a uma velocidade de
aquisicao de 0,05°/s. A identificacao das fases procedeu-se comparando a posicao dos
picos do difractograma, com picos padrao ICDD (JCPDS). O teste foi efectuado no
Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro da Universidade de Aveiro (DECV-UA) (a

comparacao dos picos de cada fase foi efectuada apds recepcao do teste).

2.10.5.Andlise Reolégica

Este tipo de analise visou aferir a viscosidade da suspensao, bem como a possivel
tixotropia do sistema. Esta analise foi realizada num viscosimetro rotacional Haake VT 550,
da empresa Thermo Scientific, EUA. O ensaio foi efectuado na Faculdade de Farmacia da
Universidade do Porto (FFUP).

Utilizaram-se 20 ml de suspensdao em cada analise, sendo que o ensaio foi realizado a
uma temperatura de 20 + 0,5°C, com estabilizacdo da suspensao em repouso, a esta
temperatura durante 30 minutos, e com velocidades de corte entre 0,1 a 500 s'. A sonda
de analise utilizada foi uma SV-DIN. A aquisicao dos dados foi efectuada no software Haake
Rheowin Job Manager.

O ciclo de ensaio utilizado passou por uma estabilizacao da suspensao durante 30
minutos, aplicacdo de uma velocidade de corte crescente, entre 0,1 a 500 s™ (20 pontos
adquiridos), e aplicacdo imediata de uma velocidade de corte entre 0,1-500 s, mas neste

caso decrescentes (20 pontos adquiridos). Este ciclo esta explicito na Figura 13.
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Figura 13 - Ciclo de ensaio realizado nas analises reoldgicas das suspensoes

2.10.6.Contraccao

No caso das amostras cortadas apos sinterizacao, efectuou-se um estudo da contraccao

das pecas. A analise foi feita utilizando a expressao (Equacao 6):

l antes l depois

%contracGao= X100 [Equacio 6]

antes

Sendo lges O comprimento/largura/espessura antes de sinterizacao € lgepois O

comprimento/largura/espessura apds sinterizacao.

2.10.7.Porosidade e densidade aparente

Para realizar a analise da densidade aparente do poroso realizou-se a medicao segundo

o método de Arquimedes, que é dado pela seguinte expressao (Equacao 7):

A
Py = ﬁ X0, [Equacao 7]
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Sendo p2 a densidade aparente do poroso, A o peso da amostra no ar, B o peso da
amostra imersa no liquido de analise e p0 a densidade do liquido a uma dada temperatura.

A analise foi efectuada numa balanca analitica AB204-S, da empresa Mettler Toledo,
EUA. O liquido de analise foi agua destilada, tendo sido efectuado o teste a uma
temperatura entre 23 e 28°C.

A percentagem de poros nestas amostras pode ser analisada utilizando a seguinte

formula (Equacao 8):

_ Ioaparente )(100

0 =
% pOros 1 [Equacao 8]
pdenso

Sendo, %poros a percentagem de poros no Bonelike® poroso (fechada), Paparente @
densidade aparente do Bonelike poroso e pgens, @ densidade do Bonelike® denso. A
densidade do Bonelike® denso é 3,1 g/cm’ (este valor estd dependente da composicao
fasica que o Bonelike® possa apresentar, contudo o valor a utilizar sera o referido).

Realizou-se também uma analise da densidade real de um macroporoso com geometria

definida (bloco), utilizando as equacoes 9 e 10:

_m Paenso™ P
P = ) Y poros=—"=2——x100 )
V [Equacao 9] ; IOdenso [Equacao 10]

Sendo p a densidade real do macroporoso, m a massa do macroporoso e V o volume do

poroso.

De forma a conseguir uma analise mais precisa e exacta da densidade aparente e % de
poros, realizou-se um teste de porosimetria de mercurio. O ensaio foi realizado num
porosimetro de mercirio modelo AUTO PORE IV 9500, da empresa Micromeritics. As
pressdes utilizadas estao na gama dos 3,5 kPa a 228 MPa, de forma a analisar tamanhos de

poros no intervalo 360 um a 0,0005 pm.
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3.Resultados

Consideracoes gerais sobre as varias experiéncias

As experiéncias 1 a 3, com a mesma suspensao (5%PVA, 3%PEG, 25%BL), foram
utilizadas com os 3 tipos de espumas. A espuma AM/DURA colapsou por completo (Figura
14a). A amostra 2 (Figura 14a) e amostra 3 (Figura 14b), apesar de possuirem a estrutura
inicial da espuma seca, desagregavam-se ao toque.

De seguida, nas experiéncias 4 e 5, o aumento da percentagem de solidos possibilitou o
manuseamento das amostras, contudo, a mais pequena tensao exercida, a amostra partia-
se, sendo que a experiéncia com a espuma HR 30D VR (experiéncia 4) pareceu apresentar

maior resisténcia em relacao a espuma 28 SGF (experiéncia 5).

(a) (b)

Figura 14 - a) Aspecto visual dos macroporosos de Bonelike® da experiéncia 1 (em cima) e

experiéncia 2 (em baixo) b) Aspecto visual do macroporoso Bonelike® da experiéncia 3

Na experiéncia 6, o aumento do PVA nao alterou as caracteristicas basicas dos porosos
anteriores, sendo que se tornava algo demorado adicionar os sélidos (a viscosidade da
suspensao aparentava ser muito elevada).

A diminuicdo do PEG (de 3 para 2%) permitiu que a adicao dos solidos fosse mais
eficiente (experiéncia 7). Porém, as amostras continuavam bastantes frageis para permitir
um manuseamento eficaz.

O passo seguinte incidiu num novo aumento da quantidade de sdlidos (experiéncia 8).
Neste caso, o poroso apresentou alguma resisténcia, sendo possivel o seu manuseamento,

sendo que a zona interior do poroso era mais fragil que a exterior.
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O novo acréscimo da quantidade de sélidos (experiéncia 9), resultou numa suspensao
aparentemente muito viscosa, nao conseguindo impregnar a parte interior da espuma de
poliuretano (facto verificado com um corte na espuma, apos secagem).

Com a suspensao relativa a experiéncia 8, realizaram-se alteracées nas restantes
variaveis. Inicialmente foram efectuadas experiéncias visando a melhoria da impregnacao
da suspensao. Nas experiéncias 10 a 12, com diferentes quantidades de PVA, a
impregnacao foi efectuada em vacuo (espuma introduzida dentro da suspensao, realizando
vacuo em seguida para retirar as bolhas de ar contidas dentro da espuma). Esta medida
permitiu um melhor manuseamento das espumas obtidas em relacdo as experiéncias
anteriores, sendo que a mais resistente aparentava ser a amostra resultante da experiéncia
13 (6%PVA, 2%PEG, 35%Sdlidos).

A reducao da 12 taxa de compressao na maquina dos rolos (de 60% para 50%), permitiu
uma melhor introducao da espuma no aparelho, sendo que nao se notava uma alteracao
nas propriedades mecanicas aparentes do material. Uma reducao mais drastica nas duas
taxas de compressao (1° taxa de 60 para 30% e 2° taxa de 70 para 50%) originou um poroso
com poros fechados (experiéncia 14), parecendo muito denso em relacao as anteriores
experiéncias.

Apds a definicdao das condicoes anteriores (experiéncia 13), iniciou-se o estudo sobre o
dimensionamento de pecas com volumes regulares (blocos, cunhas, cilindros). Apos a
sinterizacao de algumas pecas, experimentou-se o corte (Figura 15a), sendo que este neste
caso foi ineficaz, visto a superficie ficar muito irregular (experiéncia 15).

Foi entao efectuado um aumento do tamanho da espuma de poliuretano (experiéncia
16). Este aumento proporcionou uma dificuldade em sinterizar a amostra, pois a zona
interior da espuma mostrava-se muito fragil. Contudo, tentou-se efectuar o corte das
amostras apos a secagem das espumas (experiéncia 17) (Figura 15b). Neste caso, apos a
sinterizacdo, as amostras apresentavam uma geometria regular, sendo que a fragilidade

era elevada.
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(b)

Figura 15 - a) Amostra apos sinterizacao cortada b) Amostra apds secagem cortada

Posteriormente, em espumas com dimensdes de 25x50x100, tentou-se efectuar a
lavagem das mesmas com agua ultra-pura (baixando o pH da espuma) e comparar com
espumas nao-lavadas, sendo que o tempo de impregnacao foi também alterado (para ciclos
de 10 e 60 minutos de impregnacao). No caso das espumas sem lavagem (experiéncias 18 e
19), com 10 minutos de impregnacao, verificou-se que a amostra era fragil, e no caso da
impregnacao durar 60 minutos, a amostra apresentava uma estrutura com poucos poros
abertos (os poros ficaram colmatados). Nas experiéncias com as espumas pré-lavadas
(experiéncias 20 e 21), tanto com 10 e 60 minutos, as amostras, apos sinterizacao,
apresentavam uma resisténcia razoavel, nao se verificando grandes diferencas em termos
de porosidade.

Foi entao realizado corte nas condicoes definidas anteriormente (experiéncias 22 e 23),
alterando somente o tempo de impregnacao para 30 minutos. No caso do corte apos
sinterizacao, quando a ferramenta de corte entrava em contacto com o poroso, arrancava
material, deixando muitas irregularidades na superficie. No caso do corte apos secagem, as
amostras apresentavam dimensdées bem definidas, tanto o bloco (Figura 16a), como a
cunha (Figura 16b), resisténcia suficiente para serem manuseadas, sem porosos

colmatados.
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(b)
Figura 16 - a) Aspecto final de um bloco cortado com a formulacdo da experiéncia 23

b) Aspecto final de uma cunha cortada com a formulacdo da experiéncia 23

Por fim, na experiéncia 24, realizou-se a impregnacao e sinterizacao de amostras com
dimensoes superiores das utilizadas até agora (150x125x25mm) (Figura 17). Apos a
sinterizacao da espuma, verificou-se que toda a amostra apresentava uma estrutura
uniforme e resistente, contudo continha residuos vermelhos na regiao que esteve em

contacto com a placa de alumina.

(@) (b)
Figura 17 - a) Aspecto visual da espuma apos sinterizacao da formulacao 24
(116x90x17mm, parte superior) b) Parte inferior da espuma, apds sinterizacao, com a

presenca de residuos vermelhos
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Microscopia Electronica de Varrimento (MEV) e Espectroscopia de Dispersao de
Energia (EDS)

A analise microestrutural das espumas de poliuretano realizou-se por microscopia
electronica de varrimento (Figura 18).

mag HV det | mode
50 x

e— — mag HV det | mod
x|15.00 kV|ETD| SE |20.7 50 x|15.00 kV|ETD| SE

L %
det | mode| WD
50x|15.00 kV|ETD| SE |21.1 mm

Figura 18 - a) Imagens de MEV da espuma HR 30D VR (tamanho médio dos poros: 450um) b)
Espuma 28 SGF (tamanho médio dos poros: 500pum) c) Espuma AM/DURA (tamanho médio
dos poros: 450um)

Conforme se pode ver nas Figuras 18a, 18b e 18c, as espumas de PU apresentam células
abertas, com uma estrutura interconectiva, sendo que o tamanho médio dos poros €&

aproximadamente 450um (no caso das espumas HR 30D VR e AM/DURA) e 500pm (no caso
da espuma 28 SGF)
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O estudo da estrutura interna dos macroporosos de Bonelike® foi efectuado por
microscopia electronica de varrimento (Figuras 19 e 20). Com auxilio do software,

realizou-se a aquisicao dos tamanhos dos poros (Figura 19).

det |mode| WD - 1im
100x/15.00 kV|LFD| SE [9.8 mm CEMUP Am. A

Figura 19 - Imagem MEV do macroporoso de Bonelike® resultante da experiéncia 13, com a

medicao do diametro dos poros

’m‘ag HV det | mode ) —— 0 (Y] HV det | mode| WD —_—3 0y ———
300x[15.00 kV|LFD| SE |9.5mm CEMUP  Am. 5000x|15.00 kV|LFD| SE |9.3 mm CEMUP Am.A
(a) (b)

Figura 20 - a) Imagem SEM representativa da interconectividade do poroso resultante da

experiéncia 13 b) Imagem SEM representativa da microporosidade da mesma experiéncia

Verificou-se que os poros, medidos com o auxilio do software disponivel, estao
compreendidos entre valores proximos de 250 e 700 pm. Estes valores estao dentro dos
previstos (entre 150 e 900 um), sendo que se verificou a presenca de poros interconetivos,

bem como a existéncia de macro e microporosidade.



A analise quimica qualitativa dos elementos presentes nos macroporosos de Bonelike®

esta representada na Figura 21:

MUP_05_2009'20090520, Marta[EDS'\CEMUP 15 keV Am.B Global.spc
CEMUP 15keV Am.B Global LSecs: 50

KCnt

1.0 —

05 — u

00 -
045 0.90 1.35 1.80 225 2.70 3.15 3.60 4.05 4.50 4.95 5.40
Energy - keV

Figura 21 - Espectro de dispersao de energia da experiéncia 13

Verificam-se picos bem definidos de oxigénio (0O), fosforo (P) e calcio (Ca). Conseguem-
se ainda identificar picos de carbono (C), sédio (Na) e ouro (Au). A identificacao dos picos
de oxigénio, fésforo e calcio estao de acordo com os elementos que se esperavam
encontrar, sendo que a presenca de ouro deveu-se ao revestimento utilizado para tornar a
amostra condutora. O pico do sodio é irrelevante e a identificacdo de carbono esta

relacionada com algum tipo de contaminacao, que nao residuos do material.

Espectroscopia de Infra-vermelhos (FTIR)

Os espectros obtidos na analise em espectroscopia de infra-vermelhos estao indicados
na Figura 22. Para determinar a presenca de grupos provenientes de possiveis residuos
existentes, a andlise foi realizada em 2 amostras: amostra de Bonelike® macroporoso
resultante do trabalho experimental e amostra de Bonelike® comercial (esferas com

granulometria entre 250-500 pym, funcionando como controlo).
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Espectro FTIR
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Figura 22 - Espectros FTIR de amostras de Bonelike® Controlo (comercial) e Bonelike®

macroporoso

Verificou-se a presenca dos grupos PO,”, OH e H,0 na amostra de Bonelike® poroso, tal
como na amostra de Bonelike® comercial. Os picos de OH" sdo detectados a 3570 e 630cm™.
Entre o intervalo 3600-3200 verifica-se H,0 adsorvido no material. O pico do grupo PO4* é
detectado em 1086, 1041, 958, 597 e 566 cm™'. Neste caso, os espectros de Bonelike®
comercial e Bonelike® poroso sdo perfeitamente idénticos, apresentando os mesmos picos,

nas mesmas posicoes [39].

Analise quimica quantitativa

Os resultados obtidos na analise aos metais pesados por espectrofotometria de

absorcao atomica foram (Tabela 5):

Tabela 5: Valores da quantidade de metais pesados presentes no macroporoso

Elemento quimico | Quantidade presente (ppm)
Arsénio (As) <1,0
Cadmio (Cd) <0,5
Chumbo (Pb) 1,4+0,3
Mercurio (Hg) <0,5
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De referir que as quantidades de arsénio, cadmio e mercdrio apresentam valores
inferiores aos apresentados uma vez que esse é o valor limite de deteccao do aparelho
utilizado. Todos os valores encontram-se abaixo dos valores requeridos pela norma (ISO
13779-3). A quantidade de chumbo detectada, 1,4ppm, encontra-se abaixo do limite

permitido (<10 ppm).

Difraccao raios-X

A andlise da composicao fasica efectuou-se por difraccdo de raios-X, estando

representado o difractograma na Figura 23:
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Figura 23 - Difractograma de raios-X da experiéncia 13
Recorrendo a analise comparativa com os espectros padrao das varias fases presentes
(HA - JCPDS 72-1243; CaO - JCPDS 82-1690; a-TCP - JCPDS 9-348; B-TCP - JCPDS 09-0169),

verificou-se a composicao descrita na Tabela 6:

Tabela 6 - Composicao fasica obtidas pela analise do difractograma de raios-X

Fase Percentagem obtida no macroporoso (%)
Hidroxiapatite (HA) 74,9
CaO Inexistente
TCP (a-TCP + B-TCP) 25,1
Ca04(PO,), Inexistente
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Esta analise permitiu identificar os varios picos (sem ruido), nao existindo
desfazamento em relacao aos picos tedricos. A soma de todos os valores (HA, a-TCP e B-
TCP) permite em seguida calcular os valores da percentagem fasica de cada fase. Os

valores situam-se dentro da especificacao do material (>50% HA, <50% TCP).

Propriedades reologicas

Em relacao as propriedades reoldgicas, realizaram-se graficos de tensao de corte em
funcao da velocidade de corte (Figura 24) e viscosidade em funcao da tensao de corte
(Figura 25).

Comportamento reoldgico

1000 +
800 +
600 -

400 -

200 +

Tenséo de corte (Pa)

0 100 200 300 400 500 600

Velocidade de corte (1/s)

—o— PVAG%PEG2%BL35% (carga) —8— PVAG%PEG2%BL35% (descarga)
---x--- PVAB%PEG2%BL30% (carga) —a— PVAB%PEG2%BL30% (descarga)

Figura 24 - Tensao de corte em funcao da velocidade de corte para 2 formulacoes distintas
(6%PVA,2%PEG,35%BL e 6%PVA,2%PEG,30%BL)
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Viscosidade vs Tensao de Corte
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Tenséo de corte (Pa)

—8— PVAB6%PEG2%BL35% (carga) —— PVA6%PEG2%BL35% (descarga)

Figura 25 - Viscosidade em funcao da tensao de corte para a suspensao com
6%PVA,2%PEG,35%BL

Na Figura 24, verificou-se um aumento da tensao de corte (para a mesma velocidade
de corte), quando se realiza a descarga das suspensoes. Verificou-se também um aumento
da tensao de corte para sistemas com 35% de solidos, em comparacao com sistemas com
30% de solidos, tal como seria de esperar.

Na Figura 25, verificou-se que a viscosidade aparente € superior quando € retirada a
tensao de corte diminui (curva de descarga). Este fenomeno indica um sistema reopexante,
sendo que o esperado seria um sistema tixotrépico (diminuicao da viscosidade com a
diminuicdo da tensdao de corte. Constatou-se também que a viscosidade aparente, com

tensdes de corte muito reduzidas, situa-se perto dos 200 Pa.s.

Contraccao

A contraccao das pecas foi efectuada em blocos obtidos da experiéncia 23. Os calculos
foram realizados para as trés dimensdes distintas dos blocos (Comprimento, Largura,
Espessura). As dimensbes serao representadas por letras, para facilitar a analise (Figura

26), sendo os resultados apresentados na Tabela 7:
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Figura 26 - Imagem representativa das arestas analisadas para medicao da contraccao

Tabela 7 - Valores de contraccao para as diferentes arestas analisadas

Amostra | Contraccao A (%) | Contraccao B (%) | Contraccao C (%)

1 35,0 30,0 30,0
2 37,6 26,4 26,6
3 30,3 21,2 27,9
4 29,6 24,9 28,3
5 33,3 29,5 27,3
6 33 31,4 27,7
7 35,1 26,6 29,3
8 29,9 32,6 27,7
9 31 27,4 28,4
10 28,2 30,5 29,5
11 31 28,9 28

12 25,1 25 27,3

Média 31,6 + 2,7 27,9 + 2,6 28,2 +0,8

Em relacao a contraccao verificada, constatou-se que o valor de contraccao no eixo dos ZZ

€ mais acentuada, comparando com os valores verificados no eixo dos XX e YY (32%>28%).

Densidade aparente e percentagem de poros (Método de Arquimedes)

A analise da densidade aparente e da percentagem de poros resultou nos valores

apresentados na Tabela 8:
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Tabela 8 - Valores da densidade aparente e da percentagem de poros de diferentes

amostras
Amostras Temperatura H,0 (°C) | Densidade aparente (g/cm3) % poros
analisadas (fechados)
Exp. 13 23 2,55 17,8
Exp. 19 26 2,57 17,1
Exp. 20 26 2,46 20,8
Exp. 21 27 2,63 15,0
Exp. 23 28 2,71 9,85

De forma a obter uma caracterizacao da porosidade total dos macroporosos, analisou-
se a densidade geométrica em pecas com volume regular (experiéncia 23) e verificou-se

que os valores de porosidade (aberta + fechada) sao os seguintes (Tabela 9):

Tabela 9 - Valores da densidade geométrica e %poros total para amostras da

experiéncia 23

Massa (g) | Volume (cm3) | Densidade geométrica %poros (abertos +
Amostra (g/cm3) fechados)
1 2,005 2,80 0,716 76,9
2 1,3293 2,05 0,648 79,1
3 1,2598 2,18 0,579 81,3
4 1,4015 2,22 0,630 79,7
5 1,3383 2,14 0,626 79,8
6 0,9745 1,72 0,567 81,7
7 1,2897 2,18 0,593 80,9
Média - - 0,623 79,9

Com os valores da porosidade fechada obtidos pelo calculo do método de Arquimedes,
e da porosidade total obtidos a partir da densidade geométrica, determina-se o valor da

porosidade aberta. Esta é de aproximadamente 70%.
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Densidade aparente e percentagem de poros (Porosimetria de Mercurio)

A analise realizada por Porosimetria de Merclrio revelou os seguintes resultados
(Tabela 10):

Tabela 10 - Valores obtidos através da analise realizada por Porosimetria de Mercurio

Amostra Densidade aparente % poros % poros % poros
analisada (g/cm’) fechados abertos total
Experiéncia 23 2,66 14,22 44,65 58,87

Verificou-se que depois do calculo, tanto da porosidade fechada, como da porosidade
aberta, os valores da porosidade total do macroporoso situam-se na regiao dos 60% de

porosidade.
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4.Discussao

A proposta de trabalho visava a producdo de estruturas 3D macroporosas de Bonelike®
através do método de replicacao de espumas de poliuretano. Para tal, foi necessario
avaliar o processo produtivo, bem como o produto final obtido.

A analise dos parametros do processo levou a obtencao de uma formulacao ideal, tendo
em conta as caracteristicas finais que se pretendiam no produto, tais como:

= Porosidade elevada (60-80%) [31,35]

Porosidade interconectiva e estrutura homogénea [31,36,40,41]

= Macro e microporosidade [40,42]
= Poros com tamanhos entre 150 e 900 pm [5,9,33,35]

Para obter um macroporoso por este método, segundo as caracteristicas referidas, a
molhabilidade de todas as paredes da espuma deve ser efectiva, queimando
posteriormente o polimero por pirdlise, deixando uma réplica da estrutura inicial da
espuma de poliuretano [31]

A escolha de uma espuma de poliuretano com células abertas e poros interconectivos
[24], bem como o seu tratamento e lavagem, a definicao das concentracées dos reagentes
da suspensao, tempos de impregnacao e percentagens de laminagem, bem como o corte,
permitiu adquirir algumas propriedades imprescindiveis para obter estruturas 3D
macroporosas de Bonelike® [24,31,33,35,36,40].

Inicialmente a escolha da espuma de poliuretano mais indicada para utilizar no
processo de producao foi realizada em 2 passos:

= Nas experiéncias 1, 2 e 3, a experimentacao de 3 espumas diferentes (20
AM/DURA, HR 30D Vr e 28 SGF) utilizando a mesma suspensao, levou a tentativa
de definir uma delas como a mais indicada para realizar os macroporosos. Com
o colapso da experiéncia com a espuma 20 AM/DURA, verificou-se que esta nao
seria a mais indicada para realizar futuras experiéncias. Neste caso, a baixa
resiliéncia (30%) em comparacao com as espumas HR 30D Vr e 28 SGF (55 e 40%,
respectivamente) leva a que a recuperacao a forma inicial fosse mais lenta, nao
permitindo que a suspensao fosse distribuida de forma homogénea, originando
entdo ao colapso verificado. A densidade das espumas podem também explicar
este factor, pois uma maior densidade permite uma maior quantidade de
material que é retido na espuma quando esta passa no laminador (densidade 20
AM/DURA é 18,5 a 21,5 Kg/m3, quanto as HR 30D Vr e 28 SGF é 27,5 a 32,5
Kg/m®) [24,33,36].
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= Nas experiéncias 4 e 5, tentou-se optar entre a espuma HR 30D Vr e 28 SGF,
verificando-se que o poroso mais consistente seria o resultante da experiéncia
com a espuma HR 30D Vr. Este fenomeno pode estar relacionado com a
estrutura da propria espuma, uma vez que nas imagens de microscopia
electronica de varrimento, as células da espuma 28 SGF, apesar de serem mais
uniformes, mostram peliculas que podem prejudicar o escoamento da suspensao
pela espuma (células fechadas), impedindo a impregnacao de certas zonas, e
dando origem a um macroporoso com problemas em ser manuseado. Por sua
vez, a espuma HR 30D Vr apresenta uma estrutura interna que deixaria escoar
toda a suspensao pelas células (células abertas e interconectivas), possuindo
uma resiliéncia de 55%, mais elevada em relacao as 28 SGF (40%), permitindo a
espuma retomar de uma forma eficaz a sua forma inicial [24,33].

Ou seja, depois de realizadas as experiéncias anteriores, a melhor solucao em termos
de espumas de poliuretano era a HR 30D Vr, visto apresentar células abertas e
interconectivas, originando um estrutura permeavel e oferece uma resiliéncia de 55%,
capaz de, depois de impregnado e retirado o excesso de suspensao, voltar a sua estrutura
inicial rapidamente.

Na etapa seguinte, definiu-se uma suspensao que proporcionou o manuseamento do
macroporoso, apresentando poros abertos e interconectivos. Para tal, foram realizados os
seguintes passos:

*= Nas experiéncias 4 e 5, existiu a tentativa de introduzir uma quantidade de
solidos na suspensao superior, dado que quanto maior a quantidade de sdlidos,
as caracteristicas mecanicas do poroso serao mais adequadas, pois a
probabilidade de preencher todos os poros da espuma € também superior
(permite o preenchimento de todas as paredes da espuma de PU por solidos).
Contudo nestas experiéncias, 0 macroporoso continuou a apresentar uma
consisténcia muito reduzida, quebrando ao minimo toque.

= Na experiéncia 6, a tentativa de aumentar a quantidade de PVA (ligante) foi
efectuada, possibilitando uma boa consisténcia da suspensao e proporcionar
uma distribuicao homogénea dos sélidos. Este passo proporcionou um aumento
da viscosidade da suspensao (por analise simplesmente visual). A dificuldade em
impregnar a espuma foi um problema a ter em conta, verificando-se entao que
0 poroso obtido continuava com problemas de consisténcia.

= Com o objectivo de reduzir a viscosidade da suspensao, reduziu-se a quantidade
de dispersante (experiéncia 7), pois o excesso de dispersante poderia estar a

provocar um aumento indesejado da viscosidade da suspensao. Com a



diminuicao de 3% para 2% de PEG, verificou-se uma diminuicao aparente da
viscosidade (avaliacdao simplesmente visual). Este facto esta relacionado com a
refloculacao provocada pelo aumento da forca idnica do meio suspensor ou
possivelmente por interaccoes entre a solucao e cadeias poliméricas adsorvidas.
Contudo, o macroporoso resultante continuou com consisténcia reduzida.

= Desta forma, aumentou-se novamente a quantidade de solidos na suspensao
(experiéncia 8). Este aumento originou um macroporoso com consisténcia
moderada, sendo possivel o seu manuseamento. De seguida, experimentou-se
um novo aumento da quantidade de sdlidos (experiéncia 9), que originou um
macroporoso mais denso, com poros aparentemente fechados (colmatados).
Esta quantidade de solidos tera sido exagerada, tapando a saida de suspensao
quando comprimida, originando entao os poros fechados e maior densidade.

Foi entdao definida a suspensao com 6% de PVA, 2% de PEG e 35% de solidos como a
suspensao a utilizar para os testes seguintes, pois permite uma adesao efectiva a todas as
paredes da espuma de poliuretano, conseguindo ser extraido o seu excesso quando
comprimida a espuma no laminador.

Analisando as caracteristicas reoldgicas das suspensoes, verifica-se que o sistema é
reopexante, aumentando a viscosidade com o aumento da concentracao de solidos. O
aumento da viscosidade seria um aspecto a esperar com o aumento da quantidade de
solidos, pois existe menos liquido suspensor disponivel, que origina um aumento da
viscosidade. Porém o comportamento tixotropico (diminuicao da viscosidade com a tensao
de corte, recuperacao da viscosidade, ainda que inferior, quando libertada a tensao de
corte), que € caracteristico das suspensoes utilizadas neste tipo de método, nao se
verifica. No caso, a suspensao apresenta um comportamento reopexante, com uma
diminuicao da viscosidade com a aplicacao de uma tensao de corte e recuperacao da
viscosidade quando libertada a tensdo, sendo que neste caso, a recuperacao da-se com
valores superiores de viscosidade. Este comportamento pode favorecer a impregnacao,
pois quando a espuma passa nos rolos, a suspensao diminui a viscosidade, fluindo para
todos as células da espuma de PU, e a saida dos rolos, a libertacao da tensao proporciona
um aumento consideravel da viscosidade, que permite a permanéncia da suspensao nos
varios poros da espuma [22,23,25,26]. Estes factos indicam que a solucao apresenta uma
viscosidade aparente ideal de 200 Pa.s (para tensdes de corte proximas de zero), sendo
que o comportamento reopexante que exibe, permite aumentar a viscosidade quando
retirada a tensao de corte aplicada.

Contudo, um dos factos que se verificou ao longo das varias experiéncias anteriores

prendeu-se com a diferenca de consisténcia entre o exterior e o interior dos porosos
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obtidos. Esse aspecto poderia estar relacionado com a dificuldade em impregnar a espuma

com uma suspensao com viscosidade elevada. A necessidade de retirar todas as bolhas de

ar contidas dentro da espuma levou a realizacdo de novas experiéncias:

A utilizacao de vacuo para impregnar as espumas [43,44], deixando para tras o
método manual (este facto foi também alterado devido a necessidade de
desenvolver um método de impregnacdao que possa ser utilizado
industrialmente). Foram entao experimentadas algumas suspensdes com
diferentes quantidades de PVA, tentando perceber se o vacuo poderia facilitar
a incorporacao de suspensdes com viscosidades inferiores (experiéncias 10, 11
e 12). Porém, esta tentativa de reducao do PVA, como tinha acontecido
anteriormente, fez com que as suspensdoes com menor quantidade de PVA
mostrassem ser menos aptas para impregnar a espuma, sendo a suspensao ja
definida anteriormente (6% PVA, 2% PEG e 35% Solidos), a que apresentou
melhor performance. Em comparacao com a impregnacao manual, o

macroporoso impregnado em vacuo mostrou uma consisténcia mais homogénea.

Logo, o vacuo revelou-se um bom método para utilizar como técnica de impregnacao. A

eliminacao de possiveis bolhas de ar contidas dentro da espuma quando submergida na

suspensao podem ser eliminadas com este passo, permitindo que todas as paredes da

espuma estejam em contacto com a suspensao [44].

Durante o processo de impregnacao, verificou-se que a espuma impregnada tinha

dificuldades em passar no primeiro conjunto de rolos (por vezes ficava retida entre os 2

pares de rolos, s6 avancando com ajuda manual). Como tal, voltou-se a realizar novas

experiéncias que levaram aos seguintes passos:

A diminuicao da taxa de compressao verificada na primeira passagem dos rolos
(experiéncia 13), permitiu uma maior facilidade para introduzir a espuma no
sistema de rolos, sendo que a entrada no segundo par de rolos foi também
facilitado. Uma posterior reducao das taxas de compressao mostrou um excesso
de suspensdo nas espumas (experiéncia 14), originando entao um poroso com
maior quantidade de sélidos do que o desejavel (nao elimina o excesso de

suspensao), originando poros fechados e pouco homogéneos [30].

Logo, a utilizacao de taxas de compressao de 50 e 70% foi adoptada, pois permite a

remocao do excesso de suspensao da espuma de poliuretano, conseguindo preencher todas

as paredes da espuma.

Em seguida, a necessidade de obter pecas com geometrias regulares levou a tentativa

de cortar as espumas. Como tal, foram utilizados 2 tipos de corte diferentes:
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O corte apds sinterizacao revelou-se ineficaz (experiéncia 15), pois a superficie
que entrava em contacto com a ferramenta de corte revelava-se muito fragil,
arrancando o material. Este facto pode estar relacionado com a baixa
resisténcia que as ligacdes entre poros possuem, que nao permitem a aplicacao
de tensdes tao elevadas.

Foi entao proposto um método de corte menos agressivo para o material, sendo
efectuado apds a secagem das espumas (experiéncias 16 e 17). Contudo, foi
indispensavel aumentar o tamanho das espumas, de forma a cortar amostras
com tamanhos superiores. O aumento do tamanho nao afectou a impregnacao
das espumas. O teste de corte revelou-se de certa forma eficaz, originando
porosos com geometrias regulares (cunhas e blocos). Contudo estes
apresentavam-se relativamente frageis. Este facto pode estar relacionado com
a necessidade de inverter a espuma. O corte inicial € realizado por cima, na
espuma, dando a forma da geometria, mas é obrigatorio virar a espuma para
ser cortada a parte inferior da espuma. Essa inversao, bem como a vibracao da
peca quando sujeita ao corte, origina uma queda acentuada de sélidos,

podendo fragilizar a estrutura.

Apesar dos macroporosos nao estarem a apresentar a consisténcia desejada, verificou-

se que o corte apos a secagem das espumas seria o mais indicado, comprovando-se isso

posteriormente. De referir que os testes para cortar a espuma antes da impregnacao

(realizar as formas de blocos e cunhas na espuma de poliuretano através de corte a laser)

nao foi bem sucedido, pois a espuma entrava em ignicao quando em contacto com o feixe

de laser.

Uma vez que os porosos ainda nao apresentavam uma boa consisténcia na etapa

anterior, foi testada a lavagem da espuma com 4agua, acompanhada por uma

diminuicdo e aumento do tempo de impregnacao (experiéncias 18 a 21):

As amostras das experiéncias 20 e 21 (lavagem com agua) demonstravam uma
estrutura semelhante no seu interior e exterior (com boa resisténcia), sendo
que o tempo de impregnacao nao demonstrava alteracdes significativas. Em
sentido contrario, as experiéncias 18 e 19 (sem lavagem com agua),
apresentavam muito fragilidade para o caso de baixos tempos de impregnacao
(experiéncia 18) ou macroporosos muito densos para tempos elevados de
impregnacao (experiéncia 19). A lavagem das amostras revelou-se efectiva pois
a incorporacao do NaOH pode ter levado a um aumento de impurezas na
superficie da espuma de poliuretano, originando uma heterogeneidade do

revestimento que a suspensao proporciona [37].
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Como tal, foi adoptada a lavagem das espumas com agua apods o tratamento de NaOH,
para retirar quaisquer residuos que impedissem o contacto da suspensao com as paredes da
espuma de poliuretano, sendo o tempo de impregnacao utilizado de 30 minutos (tempo
intermédio), pois ndo existiam diferencas significativas nos porosos com 10 ou 60 minutos
de impregnacao [43,44].

Foi entao testado de novo o corte das espumas (experiéncias 22 e 23):

= O corte apos sinterizacao nao se revelou eficaz, arrancando material, sendo que
0 corte apds secagem originou amostras com geometria regular, e consisténcia
bastante razoavel.

Como referido anteriormente, o corte apds secagem sera o mais indicado para obter
estruturas 3D com geometrias regulares. Porém, o corte deve ser efectuado numa
fresadora que possa manter a espuma imovel durante todo o processo (fresadora com mais
de 3 eixos), evitando ao maximo a perda de sélidos durante o processo de corte.

A contraccao das pecas tera de ser levada em conta neste passo. Analisando a
contraccao sofrida em varios blocos na experiéncia 23, constatou-se que existem taxas de
contraccao diferentes, dependendo do eixo em estudo. Os valores associados ao eixo dos
XX e dos YY rondam os 28% de contraccao, enquanto no eixo dos ZZ a taxa de contraccao €
aproximadamente 32%. Verificou-se que o efeito da gravidade aumenta a taxa de
contraccao associada a esse eixo. Estes valores sao superiores aos valores de contraccao
para pecas sinterizadas (os valores da bibliografia referem contraccdes proximas dos 24%
para blocos sinterizados) [45]. Este aumento deve-se a presenca da estrutura de
poliuretano, pois quando queimada, a suspensao que esta em contacto com a parede da
espuma, ira ocupar o vazio deixado pela queima do PU, proporcionando aumentos de 4%
para arestas nao influenciadas pela gravidade, e 8% para as arestas influenciadas pela
gravidade. A projeccao de pecas com medidas exactas sera influenciada por estes valores,
obrigando a uma colocacao orientada dentro do forno.

De referir que a necessidade dos ciclos térmicos impostos esta relacionado com a
necessidade de eliminar a espuma de PU e o PVA de forma gradual e garantida. Ao fim de
500°C o poliuretano esta completamente eliminado (inicio da degradacao aos 200°C), e o
PVA subsiste até 600°C (degrada-se preferencialmente entre os 200 e 500°C). Logo, até
600°C, a taxa de aquecimento deve ser lenta, para nao proporcionar o colapso da
estrutura, e estagio durante 2 horas para garantir que nao existe nenhum tipo de residuos
de PU e PVA no poroso. A utilizacao de PVA de grau médico nao foi possivel, mas mostra-se
essencial para garantir que possiveis residuos presentes nao estejam relacionados com o
PVA [32].
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Foi também efectuado o aumento do tamanho da espuma (experiéncia 24), de forma a
perceber se a impregnacao de espumas de grandes dimensOes poderia trazer algum
problema associado.

= Verificou-se que a espuma apresentava uma boa consisténcia, contudo a
presenca de residuos vermelhos podera indicar a queima parcial da espuma de
poliuretano. Este facto pode ser alterado com a permanéncia durante mais
tempo a temperatura de queima (2 horas a 600°C) ou diminuir a taxa de
aquecimento imposta (0,5°C/min). Porém, este problema nao sera relevante, se
as espumas forem cortadas apos a secagem.

Desta forma, definiu-se os parametros para a obtencdao de uma estrutura 3D
macroporosa, Contudo, a analise do produto final € essencial de forma a perceber se todos
os passos realizados anteriormente levaram a obtencdo de um poroso de Bonelike® com
estrutura macroporosa Optima, percentagens fasicas coerentes e sem presenca de
residuos.

Em relacao as imagens de microscopia electronica de varrimento, verifica-se que a
estrutura apresenta macroporos abertos com geometrias circulares, tal como as espumas
de PU, sendo também interconectivos. A estrutura € muito semelhante a pretendida, pois
permite a migracao das células para todo o material, facilitando a regeneracao ossea
[31,40].

A presenca de poros entre 150 e 750 pm facilita igualmente o fenémeno referido
anteriormente, bem como a microporosidade (aumento da area superficial, ajudando a
adesao das células). Neste caso, as imagens MEV indicam que o material apresenta
caracteristicas estruturais ideais para ser utilizado como substituto désseo [1,31,35].

A determinacao da porosidade pelo método de Arquimedes demonstra que o material
apresenta uma densidade elevada, pois a diferenca entre a densidade aparente do
material poroso (cerca de 2,7 g/cm®) ndo difere muito da densidade do material denso (3,1
g/cm’). Este valor implica uma porosidade fechada de aproximadamente 10% no caso dos
porosos obtidos pela experiéncia 23 (a porosidade fechada nas restantes experiéncias
aproxima-se de 20%). Conjugando este valor, com o valor da porosidade total obtida pela
densidade geométrica (80% porosidade total), implica um valor de aproximadamente 70%
de porosidade aberta. Este valor seria ideal para obter um macroporoso com a porosidade
pretendida [35].

Contudo, os valores da porosidade e densidade aparente, segundo porosimetria de
merculrio, sao inferiores. A porosidade aberta cifra-se nos 45%, sendo que com uma
densidade aparente de 2,66 g/cm’, obteve-se uma porosidade fechada de

aproximadamente 15%. Este valores originam uma porosidade total de sensivelmente 60%
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(sendo que este método é mais preciso), valores idénticos ou superiores a produtos ja
existentes no mercado [14,16]. A diferenca de valores podera estar relacionada com
alguma irregularidade nas faces dos blocos utilizados para calcular a densidade
geométrica, que tenham influenciado a porosidade total do macroporoso.

A porosidade total obtida esta dentro dos valores pretendidos, contudo, o valor da
porosidade aberta esta sensivelmente abaixo do esperado (ndo deveria existir porosidade
fechada). Porém, este facto pode permitir uma resisténcia mecanica do material superior,
sendo que a degradacao gradual do macroporoso quando implantado permite que os poros
fechados se tornem acessiveis as células passado algum tempo, permitindo a ancoramento
das mesmas [5,9,20].

A apresentacao de valores elevados de oxigénio, fosforo e calcio, obtidos por EDS,
indicam que os compostos presentes sao os indicados pela especificacao. A analise FTIR
revela também que os grupos funcionais detectados no macroporoso de Bonelike®
coincidem com o Bonelike® comercial (Bonelike® esferas com tamanhos entre 250 e 500
Hm)[39].

Pela analise quimica quantitativa, verificou-se que a existéncia de metais pesados é
residual (nao detectados arsénio, cadmio e mercurio), quantificando somente o chumbo
(1,4+0,3 ppm). Estes valores estao bastante abaixo da norma[38]. Esta indicacao permite
assegurar que nao existem residuos deixados pela espuma de poliuretano, bem como dos
reagentes utilizados.

A presenca das fases HA e TCP em percentagens abrangidas pela especificacao do
material (percentagem de HA igual ou superior a 50% e percentagem de TCP igual ou
inferior a 50%), indicam que a inclusao do biovidro antes da hidroxiapatite na suspensao é
um método viavel para produzir a estrutura fasica pretendida. A inexisténcia das fases CaO
e Ca0,4(P0O,), sao requisitos também exigidos pelas especificacoes, que se verificam neste

caso.
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5.Conclusoes

A obtencao de estruturas 3D macroporosas regulares (blocos e cunhas) de Bonelike® é

conseguida a partir dos seguintes parametros:

Escolha de uma espuma de poliuretano HR 30D Vr

Tratamento da espuma com uma solucdao aquosa de 2% NaOH durante 20
minutos, seguida de lavagem com agua

Utilizacao de uma suspensao composta por 6% de PVA, 2% de PEG e 35% de
solidos

Impregnacao em vacuo durante 30 minutos

Laminagem da espuma utilizando taxas de compressao de 50 e 70%

Secagem da espuma a 80°C durante 24 horas

Queima da espuma de poliuretano a 600°C durante 2 horas (taxa de
aquecimento de 0,5°C/min), sinterizacao a 1300°C durante 1 hora (taxa de
aquecimento de 4°C/min) e arrefecimento dentro do forno até a temperatura

ambiente

Considerando a estrutura fasica final, bem como a auséncia de qualquer tipo de

residuos no material, e a presenca de organizacao homogénea e interconectiva, com

macroporosidade (tamanhos entre 150 e 750 pm) e microporosidade, indica que este

processo podera ser seguido para utilizar em escala industrial.

Contudo, em futuros trabalhos deve-se realizar mais analises, como por exemplo:

Verificar se existem problemas em impregnar espumas com dimensdes
“industriais”

Realizar o corte em centros de maquinagem especializados, de forma a obter
formas variadas (incluindo cilindros), com as cotas desejadas

Encontrar alternativas para o corte das espumas apos sinterizacao

Proceder a caracterizacao das propriedades mecanicas do macroporoso

Utilizar reagentes que constam da Farmacopeia Europeia, verificando se nao
alteram as propriedades finais do macroporoso

Realizar testes in vitro de modo a compreender se existe resposta favoravel do

tecido 6sseo
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