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RESUMO

Hidroxiapatita de origem bovina submicrométrica foi obtida visando
prototipagem rapida. A hidroxiapatita advinda de estrutura 6ssea mineral bovina
possui grande importancia dentre os biomateriais devido a sua biocompatibilidade e
grande similaridade com a estrutura 6ssea humana. Este trabalho objetiva a
obtencdo de pds para manufatura de scaffolds por prototipagem répida que requer
pos altamente reativos para compensacéo da auséncia de pressédo de conformacao.
A hidroxiapatita processada foi moida em moinho de bolas e moinho vibratério, e
seus pos caracterizados quanto ao diametro esférico equivalente e area especifica.
Corpos de prova cilindricos foram conformados por prensagem isostatica a
100 MPa, usinados a verde e ensaiados por flexdo e densificacdo. Na moagem em
moinho de bolas foi obtido particulas de diametro médio equivalente de 0,74um e em
moinho vibratério de 0,46um. Resisténcia de 100 MPa e 99,8% da densidade tedrica
foi obtida nas pecas sinterizadas a 1300°C-2h, sinalizando potencial para aplicacéo
em prototipagem.
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INTRODUGAO

A hidroxiapatita (HA) € um fosfato de calcio hidratado (Cai0(PO4)s(OH).), que é
0 componente majoritario da fase mineral dos ossos e dentes humanos, garantindo
assim sua plena biocompatibilidade, osteocondutividade e bioatividade®, e com
estas propriedades permite a proliferacdo de fibroblastos, osteoblastos e outras
células 6sseas, as quais ndo a distinguem da superficie do tecido vivo 0sseo, 0 que
indica a grande similaridade quimica superficial. A superficie da HA permite a

interacdo de ligacdes do tipo dipolo, fazendo que moléculas de &gua, proteinas e
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moléculas de colageno sejam adsorvidas na superficie, induzindo a uma neo-
formagcéo tecidual, o que a classifica também como osteoindutora.

O modo de acao e interacdo da hidroxiapatita junto ao organismo se da pelas
reacoes de formacdo de neo-tecido e a formacdo de uma ligacdo quimica entre o
enxerto e os tecidos originais atuando como fonte de célcio e fésforo e servindo
como base na formagdo do neo-tecido no processo de remodelamento 0sseo pela
Unidade Basica Multicelular (UBM)*® .

A impressao tridimensional € de grande interesse na area de biomateriais onde
a presenca de poros €& desejavel, bem como a morfologia, distribuicdo e
interconexao dos poros!”.

A tecnologia da prototipagem rapida permite a manufatura direta de pecas a
partir de modelos 3D e vem ganhando espaco na area médica por permitir que
sejam fabricados implantes e proteses a partir de uma tomografia computadorizada
do defeito 6sseo do paciente.

O objetivo deste trabalho é obter pos de hidroxiapatita bovina submicrométrico
visando a manufatura de scaffolds por prototipagem rapida, para aplicacdo em

restauracdes 6sseas e implantes craniomaxilofaciais.
MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho propbe o desenvolvimento de processamento da
hidroxiapatita de origem bovina para manufatura por prototipagem rapida. Os
métodos de prototipagem idealizados sdo a impressédo tridimensional (3D Print),
usinagem a verde e Laywise Slurry Deposition (LSD). Excetuando a usinagem a
verde que também é considerada por alguns pesquisadores como uma forma de
prototipagem rapida (processo subtrativo de materiais) as demais técnicas propostas
sdo de baixa pressdo de conformacdo, o que, exigira alta reatividade do pé. Esta
alta reatividade é obtida pela diminuicdo do tamanho de particulas em processo de
moagem e a usinagem a verde ficou estabelecida como padrédo referencial para

exploracdo deste trabalho.

Obtencdo da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita foi obtida de tecido 6sseo de origem bovina (fémur) e para

evitar que o material estivesse contaminado pelo agente patogénico causador da
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encefalopatia espongiforme bovina (EEB), conhecida como doenca da vaca louca,
que € transmissivel ao homem causando a nova variante da doenca de Creutzfeldt-
Jakob, o tecido Osseo utilizado foi proveniente de gado rastreado de rebanho
brasileiro, adquirido de frigorifico com autorizac&o de funcionamento do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. De acordo com o enquadramento de risco
geogréfico emitido pelo Cédigo Zoosanitério Internacional e pelo Scientific Steering
Comitee da Comunidade Européia (SSCEC agosto de 2005) o Brasil é livre de
Encefalopatia Espongiforme Bovina e o0 pais também se declara livre da
Encefalopatia Enpongiforme Bovina através da portaria 516/97.

Os tecidos 6sseos utilizados na produgdo da hidroxiapatita eram provenientes
de animais cadastrados no sistema brasileiro de rastreabilidade bovina e bubalina —
SISBOV. No processamento 0 material passou por processos termo-quimicos para
retirada da matéria organica, foi granulado em moinho de facas tipo willye, com
tamanho de grédos abaixo de 750um e calcinado a 950°C, seguiu as especificacoes
da ASTM F1185-88, que determina o limite de metais pesados na composi¢ao

guimica como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Quantidade maxima permitida de metais pesados.

Metal ppm, max
Chumbo 30
Mercurio 5
Arsénio 3
Cadmio 5

Medida de densidade

Foi medida a densidade real da hidroxiapatita obtida através do picnébmetro de

hélio da Micromeritics, AccuPyc 1330.

Moagem
Para moagem da hidroxiapatita utilizou-se um jarro de polietileno com altura de

85mm e volume de 300 cm® carregado com 40vol% (500g) de elementos de
moagem, no caso, esferas de zirconia 3Y & 10mm, perfazendo um volume util de

100mL. O jarro foi carregado numa concentragéo de 30vol% de sélidos e colocado
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em moinho de bolas com velocidade de 104 rpm por 24, 48, 72 e 96 horas e em
moinho vibratorio por 24 e 48 horas.

Primeiramente realizou-se a moagem em meio aquoso, o jarro foi carregado
com 30vol% de hidroxiapatita e 0,5vol% de etileno glicol, 0,5vol% de poliacrilato de
amonia e 69vol% de agua destilada. ApGs as 96 horas de moagem em moinho de
bolas e 48h em moinho vibratério adicionou-se 1,5% em peso (da hidroxiapatita) de
alcool polivinilico (PVAI) e o jarro foi colocado por 2 horas no moinho de bolas para
homogeneizacdo, em seguida o jarro foi descarregado, e a barbotina foi seca em
banho-maria.

Uma nova moagem foi realizada em meio alcodlico por 48 horas em moinho de
bolas, apos esse periodo adicionou-se 1,2% em peso de PVB (poli vinil butiral) sobre
o peso de HA, que foi misturado e homogeneizado por 2 horas. O jarro foi
descarregado e a barbotina seca com soprador de ar quente a aproximadamente
80°C.

Outra moagem em meio alcodlico por 48 horas em moinho de bolas e 48 horas
em moinho vibratorio foi realizada adicionando-se 1,2% em peso de PVB sobre o
peso da HA. Os pos foram granulados e classificados em malhas (peneiras) de ago
inoxidavel de #200 mesh < 74um.

Medida de tamanho de particulas

Realizaram-se ensaios de medida de tamanho de particulas antes da adicdo do
ligante no equipamento Sedigraph 5000ET da Micromeritics.

Sinterizacao

A sinterizacdo do material foi realizada em forno tipo camara Lindberg Blue/M
em atmosfera de ar, da temperatura ambiente até 160°C com taxa de aquecimento
de 2,7°C/min, depois até 600°C a 4°C/min, em seguida até 1100°C a 5°C/min e,
finalmente até a temperatura maxima (1200°C, 1250°C, 1300°C, 1350°C ou 1400°C)
a 6°C/min, com patamar de 120 minutos seguido de resfriamento do forno (até
temperatura ambiente). A hidroxiapatita sinterizada em atmosfera ambiente entre
1200-1300°C tem essencialmente como produto cristalografico a apatita. Em
temperaturas proximas a 1400° a hidroxiapatita perde sua agua estrutural e se
converte em a-TCP e CasP,09. Neste trabalho procurou-se manter a fase apatita e,

portanto foi conceituado temperaturas préximas a 1300°C.
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Resisténcia Mecanica

Cinco amostras cilindricas foram analisadas para determinar a resisténcia a
ruptura por flexdo a 3 pontos (ASTM C1684-08) utilizando a Maquina Universal de
Ensaios da EMIC com velocidade do travessdo de 0,5mm/min com célula de carga
de 2kN.

Densidade Aparente

Os valores de densidade e porosidade aparente das pecas foram obtidos pelo
método de imersdo, baseado no principio de Arquimedes, utilizando agua como
fluido, conforme a norma ASTM C373-88 (1999). O experimento foi realizado com 5
amostras em uma balanca analitica Shimadzu, modelo AUW 220D com preciséo de

0,1mg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados difratogramas de raio X de amostras recém extraidas do 0sso
(original) e calcinadas a temperaturas de 700, 900 e 1100°C, apresentadas na
Figura 1. A temperatura de calcinagdo de 900°C foi escolhida devido a manutencéo
dos picos caracteristicos da hidroxiapatita com menor tamanho de cristalito com
menores aglomerados e maior area especifica. Na temperatura de 700°C foi

constatada a presenca de cinzas residuais.
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Figura 1- Difratogramas de raio X para amostras in natura, e calcinadas nas temperaturas
de 700, 900 e 1100°C.
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A densidade real da hidroxiapatita obtida através do ensaio de picnometria foi
de 3,1122 + 0,0103 g/cm?®, o que revela uma boa densificacdo, sendo o valor obtido
bem préximo ao da densidade teérica da hidroxiapatita que é 3,156 g/cm?, indicando
gue na calcinacao foi possivel obter o mesmo empacotamento atémico.

O material calcinado se aglomerou apresentando dimensdes de ~750um que
foi macerado em almofariz/pistilo até passar em malha #200 mesh (75 um) seguida
de transferéncia para jarro em moinhos de bolas e vibratério por ciclos de tempo. A
Figura 2 mostra as curvas de distribuicdo granulométrica de cada ciclo de moagem.
O moinho de bolas reduziu para 1,8um o diametro meédio equivalente (Jee) apos 24
horas e para 0,74um apos 96 horas de moagem. Apds moagem no moinho de bolas
o jarro foi transferido para o moinho vibratorio e obteve-se reducdo para 0,46pum
apos mais 48 horas neste moinho. Foram feitas moagens em solucdo aquosa e
posterior adicdo de PVAI e solucdo em alcool isopropilico para adicdo posterior de
PVB. Na moagem em meio aquoso foi adicionado poliacrilato de aménio durante a
moagem para garantir a viscosidade liquida da barbotina (n < 300 mPa.s), porém
apos Jee atingir ~0,46pum a suspensdo adquiriu consisténcia de pasta e nao
consegui-se mais manutencao da baixa viscosidade. A Figura 3 mostra a adicéo de

poliacrilato de amonio para manutencéo de baixa viscosidade.
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Figura 2- Desempenho da moagem em barbotina aquosa.
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Figura 3- Adicao de poliacrialato de ambnia ao longo da moagem em meio aquoso.

A Figura 4 mostra a retracdo de sinterizacdo das amostras processadas, é
observada grande diferenca entre o desempenho das pecas em meio aquoso (PVAI)
e meio alcodlico (PVB). As amostras sinterizadas a partir de 1300° moidas em
moinho de bolas e vibratério em meio alcodlico tiveram maiores retracdes e
tornaram-se translicidas. E possivel que a presenca de grupos hidroxilas da
hidroxiapatita favoreca a formacédo de camadas superficiais hidratadas que inibe o
contato fisico das particulas diminuindo a densificagdo no sistema aquoso com

PVAI. Este fenbmeno é responsavel pela aparéncia mais opaca de suas amostras.
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Figura 4 - Variac&o da retracdo de queima das amostras de HA em fung&o da temperatura
e barbotina
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A Tabela 2 apresenta as densidades aparente e porosidade aparente e total

para todas as pecas.

Tabela 2 — Propriedades das pecas sinterizadas.

o Dy, Dap/Ds Pap Pia
(g/em?) (%) (%) (%)

1200 2,7723+0,1087 89,0793+3,4935 10,5817+0,3548 10,9207+3,4935
1250 3,0310+0,0324 97,3900+1,0409 0,1634+0,0274+ 2,6100+1,0409
MB_PVB 1300 3,0908+0,0138 99,3128+0,4430 0,1531+0,1249 0,6872+0,4430
1350 3,1030+0,0102 99,7035+0,3269 0,1062+0,0747  0,2965+0,3269
1400 3,1118+0,047 99,9873+0,1521 0,0215+0,0091 0,0127+0,1521
1200 2,7544+0,0249 88,5019+0,8000 12,3415+0,2681 11,4981+0,8000
1250 3,0568+0,0239 98,2212+0,7666 0,2025+0,1080 1,7788+0,7666
MV_PVB 1300 3,1068+0,0226 99,8250+0,7268 0,2012+0,1176 0,1750+0,7268
1350 3,0976+0,0183 99,3100+0,5873 0,1105+0,0666 0,6900+0,5873
1400 3,1091+0,0023 99,9010+0,0745 0,1253+0,0604 0,0990+0,0745
1200 2,9097+0,0210 93,4925+0,6744  5,0502+0,0491 6,5075+0,6744
1250 3,0064+0,0053 96,6006+0,1688 1,6638+0,8225 3,3994+0,1688
MV_PVAI 1300 3,0440+0,0431 97,8086+1,3854 1,2434+0,9932 2,1914+1,3854
1350 3,0141+0,0300 96,8491+0,9628 0,7824+0,8268 3,1509+0,9628

1400 3,0421 97,7468 0,6490 2,2532

ApOs a sinterizacdo a 1300°C a taxa de retragcdo diminuiu significativamente e

as densidades teéricas alcancaram valores muito proximos a 100%. Para as

temperaturas de 1350 e 1400°C no sistema PVAI houve diminui¢cdo da densidade e

no sistemas com PVB-MV aumento da porosidade aparente e diminuicdo dos poros

fechados decorrente da

temperatura. Considerando a estabilizacdo da sinterizacdo e um

instabilidade estrutural

da apatita nessa faixa de

limite da

integridade estrutural da apatita foi confirmada a temperatura de 1300°C como a

temperatura a ser estudada para as propriedades mecanicas.
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A Figura 5 mostra as amostras processadas apdés moagem em moinho de
bolas por 48 horas com adicdo de 1,2% em peso de PVB e sinterizadas a
temperaturas de 1200, 1250 e 1300°C. Os cilindros foram utilizados na realizacdo do
ensaio de flexdo 3 pontos e os discos para determinacdo da retracdo de

sinterizacdo, densidade aparente e porosidade.

Figura 5 - Imagem das amostras de MB_PVB em 1- cilindros (1300°C-2h) e em 2,3,4
amostras sinterizadas a 1200-2h, 1250-2h e 1300-2h, respectivamente.

Resisténcia Mecéanica a Flexdo

As medidas de resisténcia mecéanica a flexdo em 3 pontos sédo apresentadas na
Tabela 3, observa-se que coerente com a maior retracdo de sinterizacdo as
amostras obtidas de p6s moidos no moinho vibratério e em sistema alcodlico (PVB)
apresentaram os melhores valores nas propriedades mecéanicas e principalmente
com menor dispersdo. Motisuke (2010) relata que a bibliografia apresenta valores de
25 a 250 MPa para a hidroxiapatita, é destacado que nesses experimentos foram
analisadas pecas sem acabamento superficial pdés queima, o que limita as
propriedades mecéanicas das pecgas testadas, avalia-se também que ainda é possivel

melhorar a resisténcia com a diminuigdo do didmetro equivalente das particulas.
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Tabela 3 — Valores de resisténcia mecanica a flexdo

ORT On
(MPa) (MPa)
MV PVAI 61,9 +29,4
MB — PVB - 48h - 99,5 +18,9
MV — PVB - 48h 100,4 +2,8

CONCLUSOES

A obtencdo de hidroxiapatita a partir do osso bovino teve éxito nas
propriedades quimicas e mecanicas de pecas obtidas por usinagem a verde, padrao
de referéncia para pecas prototipadas. Obteve-se resisténcia a flexdo de 100MPa
com relativa baixa disperséo, nestas amostras a aparéncia translicida sinaliza para
bom desempenho no processamento efetuado.

O processo de moagem se mostrou bastante adequado para obtencédo de pos
submicrométricos, podendo ser obtida melhor eficiéncia de moagem com a utilizacéo
de um defloculante para meio alcodlico.

Foi obtido desempenho muito superior na pecas obtidas a partir de pés moidos
em meio alcodlico. E provavel que a adsorcdo de agua pelos grupos hidroxilicos da
hidroxiapatita gerou interface entre as particulas que inibiu a reacao de sinterizacéo
do estado solido. A rota de processamento com meio alcodlico evitou este efeito,
porém o0 ndo uso de defloculante limitou a eficiéncia de moagem, sendo que

melhorias podem ainda ser obtidas.
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OBTENTION OF HYDROXYAPATITE SUBMICROMETRIC OF BOVINE ORIGIN
BY VIBRATORY GRINDING FOR RAPID PROTOTYPING

ABSTRACT

Submicron bovine hydroxyapatite was obtained for rapid prototyping.
Hydroxyapatite structure originated from bovine mineral bone has great importance
among the biomaterials and biocompatibility due to its great similarity with the human
bone structure. This study aims to obtain powder for manufacture by rapid
prototyping of scaffolds. This technique manufacture requires highly reactive
powders to compensate for the absence of pressure forming. Hydroxyapatite was
milled in a ball mill and vibratory mill, and analyzed for their average equivalent
spherical diameter and surface area. Test specimens were isostatically pressed at
100 MPa and machined into cylindrical test specimens. These specimens were
sintered at several temperatures to determine the optimal sintering temperature
based on densification and chemistry stability. In grinding ball mill was obtained
particles of equivalent diameter of 0.74 micron in vibratory mill of 0.46 micrometers.
An average flexural strength of 100 MPa and 99,8% of real density was attained for
the sample sintered at 1300°C/2h, signaling potential for use in rapid prototyping.

Key Words: hydroxyapatite, rapid prototype, biomaterial.
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